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Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Auf der Suche nach neuen magnetischen Werkstoffen treten verstarkt molekulare
Materialien in den Vordergrund, die mit den Methoden der préaparativen Chemie
hergestellt werden konnen.'® Molekulare Magnete weisen zumindest eine
spintragende Komponente auf der Basis von s- oder p-Orbitalen auf. Die
Verbindung zur organischen Synthesechemie spielt bei diesen neuartigen
Materialien eine herausragende Rolle. Mit organisch-chemischen Methoden sollte es
moglich sein, die magnetischen Eigenschaften gezielt zu verédndern oder eine
Kombination der magnetischen mit anderen physikalischen bzw. chemischen Eigen-
schaften herbeizufiihren.?

Der erste rein organische Ferromagnet wurde 1991 von KINOSHITA entdeckt.®! Es
handelt sich hierbei um Kristalle der b-Phase von 2-Nitrophenyl-nitronylnitroxid.
Seitdem wurden weitere organische molekulare Magnete mit ferro-, antiferro- oder
ferrimagnetischen Eigenschaften beschrieben."¥ Als Gemeinsamkeit weisen alle
bisher gefundenen organischen Magnete auf, dass sie ausschlief3lich bei sehr tiefen
Temperaturen (T < 2K) kooperative magnetische Kopplungen der Spins zeigen. Es
gibt lediglich zwei Raumtemperaturmagnete, die allerdings Metallionen enthalten.™™
Die Suche nach rein organischen Magneten mit hoher kritischer Temperatur ist nach
wie vor eine Herausforderung.

Molekularer Magnetismus ist keine Eigenschaft diskreter Molekile, sondern eine
kooperative Festkorpereigenschaft. Der genaue Mechanismus der magnetischen
Austauschwechselwirkungen in molekularen Magneten ist unbekannt,*® was bislang
das gréRte Hemmnis fiir das rationale Design neuer molekularer Magnete ist.!

Aus diesem Grunde muss vordringlich geklart werden, welche Beziehung zwischen
dem magnetischen Verhalten der organischen Magnete und der relativen Anordnung
der spintragenden Einheiten im Kristall besteht. In diesem Zusammenhang sollte in
der vorliegenden Arbeit ein organisiertes Anordnen und kontrolliertes Positionieren
der magnetischen Molekile in ein, zwei und drei Dimensionen erfolgen.

Die Planung und Synthese der in dieser Arbeit vorliegenden Nitronylnitroxide und
Iminonitroxide wurde unter dem Gesichtspunkt der Ausnutzung nichtkovalenter
Wechselwirkungen, insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen, zur Lenkung der
raumlichen Struktur der spintragenden Einheiten durchgefiihrt. Dieses Prinzip sollte
bei groRBer r&umlicher Nahe der Spintrager starke Wechselwirkungen der
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ungepaarten Spins und somit starke magnetische Kopplungen bewirken. Als
Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptoren sollten jeweils die NO-Einheiten der
Radikale dienen. Um mdglichst starke Wasserstoffbriicken auszubilden, wurden als
Donoren Substituenten mit OH- und NH-Gruppen ausgewahlt.

Es sollte der Frage nachgegangen werden, wie sich kleine Veranderungen der
Molekilsymmetrie auf die Kristallsymmetrie, und somit auf die Ausbreitung der
intermolekularen magnetischen Austauschwechselwirkungen, auswirken.

Um die Pragung des Magnetismus innerhalb des Kristalls besser verstehen zu
kénnen, sollten Cokristall-Systeme hergestellt werden, in denen neben den Nitronyl-
nitroxiden und Iminonitroxiden sowohl para- als auch diamagnetische Co-
kristallisationspartner vorkommen. Das Ziel dieser Experimente war es, die Rolle des
Cokristallisationspartners als intermolekularen Spinkoppler zu untersuchen.

Das Studium magnetischer Eigenschaften von Di- und Polyradikalen ist von gro3em
Interesse.'"*® Besitzen diese Molekiile einen Hochspin-Grundzustand, so kénnen
sowohl intra- als auch intermolekulare magnetische Austauschwechselwirkungen
stattfinden. Die Folge ist eine starkere magnetische Suszeptibilitdt. Aus diesem
Grund sollten Bis-nitronylnitroxide und Bis-iminonitroxide dargestellt werden.
Innerhalb dieser Molekile sollten die Radikalzentren nicht zu weit voneinander
entfernt sein, sodass sie miteinander in Wechselwirkung treten kdnnen. Schwach
wechselwirkende ungepaarte Elektronen bewirken das Auftreten degenerierter tief-
liegender elektronischer Zustande verschiedener Spins. Neben der Synthese solcher
Hochspin-Systeme bestand die Aufgabe darin, die Grund- und tiefliegenden
angeregten Zustande, sowie die Energiellicke zwischen diesen Zustdnden sowohl
durch quantenchemische Rechnungen als auch durch experimentelle Messungen zu

bestimmen.
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2 Grundlagen des Magnetismus
2.1 Magnetische Eigenschaften von Festkorpern

Wichtige Grollen zur Beschreibung magnetischer Eigenschaften sind die
Magnetisierung M, die magnetische Suszeptibilitdt c , sowie das magnetische Dipol-

moment m.1%24

Die magnetische Suszeptibilitat ¢ wird in Gl. 1 beschrieben.

C=— (1)

H ist die magnetische Feldstarke. c ist eine dimensionslose Konstante. Die Sus-
zeptibilitat kann aber auch auf die Masseneinheit der entsprechenden Substanz oder
auf ein Mol bezogen werden. Man bezeichnet sie dann als spezifische bzw. Mol-
suszeptibilitat ¢, .

Im Vakuum gilt Gl. 2.

B =mH (2)

Dabei ist B die magnetische Induktion und my die Permeabilitatskonstante des
Vakuums.
Die durch Materie geéanderte Flussdichte, dividiert durch m, ist gleich der

Magnetisierung M (Gl. 3).

_B-mH
m,

M 3)

Die Einheit von M ist A m™. Das magnetische Dipolmoment m wird in A m® ge-
messen. Dabei ist die Magnetisierung eines Stoffes gleich dem magnetischen
Dipolmoment pro Volumen (Dipoldichte, Gl. 4).

M=_ 4)
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Erscheinungsformen des Magnetismus

Diamagnetische Stoffe besitzen eine negative magnetische Suszeptibilitdt. Das
Magnetfeld und die dadurch hervorgerufene induzierte Magnetisierung sind
antiparallel gerichtet. Dieses geschieht geméass der Lenzschen Regel, wonach die
Wirkung so gerichtet ist, dass sie der Ursache entgegen wirkt. Der Diamagnetismus
ist weitgehend von der Temperatur und Feldstarke unabhangig.

Paramagnetische Stoffe weisen isolierte Zentren mit ungepaarten Elektronen auf.
Sie zeigen positive und mit sinkender Temperatur stark zunehmende Suszeptibilitats-
werte. In Abwesenheit eines auleren Magnetfeldes sind die magnetischen Dipole
infolge des Temperatureinflusses regellos orientiert, und es gibt keine nach aussen
hin messbare Magnetisierung der Materie in irgendeiner Richtung.

CURIE hat 1895 festgestellt, dass sich die magnetische Suszeptibilitat vieler para-

magnetischer Substanzen gesetzmaRig (Gl. 5) verhalt.*?

C =

mol

C
— 5

T )

In Gl. 5 ist C die fur die jeweilige Substanz charakteristische CURIE-Konstante. Tragt
man in einem Diagramm die reziproke Suszeptibilitit gegen die Temperatur auf,
ergibt sich eine Gerade mit der Steigung C™, die durch den Koordinatenursprung ver-
lauft. Es gibt allerdings viele Ausnahmen vom CURIE-Gesetz. Haufig folgt die Sus-

zeptibilitat in einem bestimmten Temperaturbereich dem CURIE-WEISS-Gesetz (Gl.
6).1

Crnot = (6)

In Gl. 6 ist Qp die WEISS-Konstante. Tragt man nun die reziproke magnetische
Suszeptibilitdt gegen die Temperatur auf, so erhélt man eine Gerade, welche die T-
Achse bei Q, schneidet (Temperatur-Korrektur). Insbesondere ist dieses Gesetz
geeignet, Substanzen zu beschreiben, in denen es unterhalb bestimmter Tem-
peraturen infolge kooperativer Effekte zu einer Ausrichtung der magnetischen Dipole
benachbarter Zentren kommt.
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Vom kollektiven Magnetismus spricht man dann, wenn eine spontane Ordnung der
magnetischen Momente (ohne Einwirkung auf3erer Felder) auftritt. Diese kollektiven
magnetischen Ordnungsphanomene teilt man in Ferro-, Antiferro- oder Ferri-
magnetismus ein (Abb. 1). Der magnetisch dreidimensional geordnete Zustand kann
bei gentigend tiefen Temperaturen als Phasenibergang, ausgehend vom para-
magnetischen Zustand, beobachtet werden. Dieser Phasenwechsel geht mit
Anomalien der spezifischen Warmekapazitat einher. Beim Ferromagnetismus sind
alle magnetischen Momente unterhalb der CURIE-Temperatur parallel zueinander
ausgerichtet. Er wird vorwiegend in Festkoérpern beobachtet. Dieses kdnnen
metallische Elemente, kristalline und amorphe Legierungen, Verbindungen der d-
und f-Metalle mit Hauptgruppenelementen, metallorganische Verbindungen oder rein
organische Verbindungen sein. Bei antiferromagnetischen Stoffen zeigen die
magnetischen Momente in verschiedene Richtungen, wobei die Vektorsumme bei

fehlendem &uReren Feld verschwindet.

T
T

Antiferromagnet

A
AN

Ferrimagnet

[T
RRRAY

Ferromagnet

/NS
VAYARNY.

Paramagnet

Abb. 1 Ausrichtung der Spinmomente in Antiferromagneten, Ferromagneten, Ferrimagneten und

nicht wechselwirkende Spinmomente in Paramagneten.

Ein Antiferromagnet kann dadurch beschrieben werden, indem man sich ein
System aus zwei ineinandergreifenden Untergittern vorstellt. Dabei ist das eine
Untergitter spontan in die eine Richtung, und das andere in die entgegengesetzte
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Richtung magnetisiert.”” Im Gegensatz zum Antiferromagnetismus verschwindet
hier die Vektorsumme aller magnetischen Momente, bei fehlendem &uf3eren Feld,
nicht. Ferrimagneten zeigen spontane Magnetisierung, Remanenz und andere
Eigenschaften &ahnlich den Ferromagneten, aber das aus der Magnetisierung
erhaltene Sattigungsmoment korrespondiert nicht mit paralleler Ausrichtung aller
Dipole.

2.2 Messung magnetischer Kenngrofien

Die drei wichtigsten Gerate zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften von Fest-
kérpern sind die FARADAY-Waage (magnetische Waage), das Vibrations-
Magnetometer und das SQUID-Magnetometer.

Mit der magnetischen Waage ermittelt man die Kraft, die auf die zu untersuchende
Substanz ausgeubt wird, welche sich in einem inhomogenen Magnetfeld befindet. Es
sind Messungen des magnetischen Momentes m bis 10”7 emu® méglich.

Mit dem Vibrations-Magnetometer wird die Induktionsspannung gemessen, die von
dem zeitlich veranderten Fluss einer schwingenden Probe in stationdren Aufnehmer-
spulen induziert wird. Die Empfindlichkeit fiir m betragt firr dieses Gerat 10™ emu.
AulRerordentlich schwache Magnetfelder kdnnen mit dem SQUID-Magnetometer
(Superconducting Quantum [nterference Device) gemessen werden. Es ist um circa
drei Zehnerpotenzen empfindlicher als die magnetische Waage (m bis 10™° emu).
Abbildung 2 zeigt eine Prinzipskizze eines SQUID-Magnetometers. Die von einem
homogenen Magnetfeld magnetisierte Probe wird durch eine supraleitende Mess-
spule nach oben gefiihrt. Die supraleitenden Induktionsspulen besitzen rauscharme
Eigenschaften, allerdings mit dem Nachteil, dass das gesamte Messsystem auf
Heliumtemperatur gehalten werden muss. In der Messspule wird durch die Be-
wegung der Probe ein Strom induziert. Eine zweite, mit der Messspule in Reihe
geschaltete supraleitende Spule (Koppelspule) befindet sich in der Nahe des SQUID-

Y emu = electromagnetic unit; Physikalische Einheiten werden gemaR dem gesetzlichen System

International (SI) als Produkt, Quotient oder Potenz der vier Grundeinheiten (kg, m, s, A) ausgedrtickt.
Die alteren cgs-Einheiten (cm, Gramm, Sekunde) bzw. im Magnetismus die Gauf3schen Einheiten
sind auch heute noch gebrauchlich, aber vom Gesetz her umzustellen. SI : 10" emu = 1 Vsm; cgs: 1

emu=1Gcm?®
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Sensors. Der in der Messspule induzierte Strom wird Uber die zweite Spule induktiv
an den SQUID-Sensor gekoppelt (Flusstransformator).

Proben— I l ’

halter

eizun -Z/ =

;'ul:ferg "% - SQUID
.

Silber /ﬁ / — fl, Helium
7 —

_ Y

i:f:i‘::.r::r <é l . — SL Magnet
% ——

e VY

Sinter _/ Vakuum

kdrper . / %///% He—Gas

——

Abb. 2 Prinzip eines SQUID-Magnetometers.

Das wesentliche Element des Magnetometers ist der SQUID-Sensor (Abb. 3).
Vereinfacht kann er als Umsetzer einer magnetischen Flussanderung in eine dazu

proportionale Spannungsanderung gesehen werden.

Magretfeld

[ Josephson / \ |
."l Kontakt j’ "\ .'I

Spannungs-\ariation
(fur das gleichmatige
Armwachsen des
magnetischen Flusses

Abb. 3 Im SQUID-Sensor wird die magnetische Flussdnderung in eine proportionale Spannungs-
anderung umgesetzt.
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Die Funktionsweise des SQUID-Sensors basiert auf der Quanteninterferenz von
Wellenfunktionen, welche den Zustand der supraleitenden Ladungstrager (COOPER-
Paare)? beschreiben. Suprastrome zeigen aufgrund ihrer Wellennatur Inter-
ferenzerscheinungen. In supraleitenden Interferometern wird der Strom am Eingang
in zwei Aste aufgeteilt, die man ringférmig auseinanderzieht und spater am Ausgang
wieder zusammenfihrt. Je nachdem, wie sich am Ausgang die Wellenberge und
Wellentaler der beiden Teilstrome Uberlagern, bekommt man einen unterschiedlich
hohen Gesamtstrom. Ein Magnetfeld, das durch die von der Ringanordnung um-
schlossene Flache verlauft, verandert die Welle der Suprastrome in den beiden
Asten und damit auch den Gesamtstrom, der so zu einem MaR fur die magnetische
Feldstarke wird. Der supraleitende Ring wehrt sich gegen das Eindringen magne-
tischer Felder und es wird ein Abschirmstrom in Bewegung gesetzt, welcher mit
seinem Eigenmagnetfeld das aufRere Feld genau kompensiert. Deshalb existieren im
SQUID-Sensor zwei "schwache” Stellen (Josephson-Kontakte), welche aus nicht-
supraleitenden Material bestehen. Die Cooper-Paare konnen diese Stellen durch-
tunneln. Durch den SQUID-Sensor, der in den beiden Stromzweigen je eine solche
Tunnelbarriere enthalt, kann also weiterhin ein Suprastrom flie3en, der jedoch in
seiner Starke begrenzt ist. Wird diese Anordnung nun in ein Magnetfeld gebracht, so
bildet sich wiederrum ein supraleitender Abschirmstrom aus, der das Feld aber nur
aus der Ringflache fernhalten kann, solange der kritische Strom der Tunnelbarrieren
noch nicht erreicht ist. Wachst die magnetische Feldstarke weiter an, so wird der
Ring an den Barrieren kurz normalleitend und das Feld kann in die Ringflache
eindringen. Damit lasst sich die Interferenz und somit der Strom am Ausgang des
SQUIDs in charakteristischer Weise beeinflussen. Misst man den maximalen Strom,
der durch den Ring mit seinen Tunnelbarrieren widerstandslos flieRen kann, so erhalt
man ein sehr empfindliches Mal? fur die Magnetfeldstéarke.

% Die CooPER-Paare beruhen auf einer kleinen attraktiven Wechselwirkung zwischen den Elektronen,
welche eine Instabilitat im Fermi-See der Elektronen verursacht mit der Folge, dass sich gebundene

Elektronenpaare mit gleich und entgegengesetztem Impuls und Spin bilden kénnen.
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2.3 Modelle zur Beschreibung des molekularen Magnetismus

Molekularer Magnetismus ist keine Eigenschaft einzelner Molekile, sondern eine
dreidimensionale, kooperative Eigenschaft. Bislang konnte nicht eindeutig geklart
werden, wie die supramolekulare Struktur mit den makroskopischen magnetischen

Wechselwirkungen zusammenhéangt.”*’

Es gibt Erklarungsansatze, die dazu
fuhrten, dass die ersten molekularen Magnete erzeugt werden konnten. Die gezielte

Planung und Synthese molekularer Ferromagneten ist z. Zt. noch nicht moglich.

2.3.1 Modell der orthogonalen Orbitale

Gemald der Hundschen Regel kommt es zu einer parallelen Ausrichtung der Spins,
wenn sich die Orbitale mit den ungepaarten Elektronen orthogonal zueinander
anordnen. Das Disauerstoffmolekul ist ein einfaches Beispiel zur Belegung dieses
Modells. Disauerstoff liegt im Triplett-Grundzustand (30.) vor und ist paramagnetisch.
Das Modell der orthogonalen Orbitale konnte insbesondere bei solchen Systemen
erfolgreich eingesetzt werden, in denen Ubergangsmetallionen mit halbbesetzten d-
Orbitalen vorkommen. Mit Hilfe dieses Modells konnte ein metallorganischer
Ferromagnet mit einer CURIE-Temperatur von 90 K hergestellt werden. Es handelt
sich um CsNi"[Cr"(CN)s] 2 H20.®! Die Struktur dieser Verbindung ist analog der des
Berliner Blau. Die Cr(lll)-Zentren sind oktaedrisch durch sechs Kohlenstoffatome der
Cyanid-lonen umgeben. Die Ni(ll)-Zentren werden durch die Stickstoffatome der
Cyanid-lonen koordiniert. Das Modell der orthogonalen Orbitale ist allerdings auf
Netze dieser Art beschréankt und deshalb nur begrenzt einsetzbar.

2.3.2 Modell der Spinpolarisation

Die Spinpolarisation ist ein intramolekularer Effekt und basiert auf unterschiedlichen
Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektronen mit a-Spin einerseits sowie
den Elektronen mit b-Spin andererseits. Mit dem Modell der Spinpolarisation kann
eine magnetische Kopplung zwischen Spins in entfernteren Regionen innerhalb einer

molekularen Spezies beschrieben werden.®! Betrachtet wird die Gesamt-
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wellenfunktion des Systems. Dieses geschieht Uber eine Abschéatzung der
Konfigurationswechselwirkungen (configuration interaction, Cl). Da es sich hierbei
um zeitraubende Berechnungen handelt wird oft vereinfachend vorgegangen, indem
entweder lediglich die POMO’s benachbarter molekularer Spezies verwendet
werden, oder die Zahl der zu bertcksichtigen Konfigurationen beschrénkt wird. Die
Formulierungen der Konfigurationen sind jeweils von der Problemstellung abhangig.
Im Rahmen der MO-Theorie kann der Spinpolarisationsmechanismus durch
Beimischung angeregter Zustdande zum Grundzustand mit Hilfe der Konfigu-
rationswechselwirkungen beschrieben werden. Mochte man die durch Spin-
polarisation bedingte Spindichteverteilung beschreiben, so bedient man sich zweier
einfacher Regeln:

1. Hundsche Regel: Elektronen eines Atoms tendieren zur parallelen Ausrichtung
ihrer Spins.

2. Elektronen, die eine chemische Bindung ausbilden, weisen antiparallele Spins auf
(Bindungselektronenpaare).

In Ubereinstimmung mit dem Spinpolarisationsmechanismus und der Hundschen
Regel sollten demnach organische Molekile mit mehreren Radikalzentren, die Gber
planare p-Systeme verbrickt sind, dann ferromagnetisch koppeln, wenn eine
ungerade Zahl an verbriickenden Kohlenstoffatomen vorliegt. Die Spinpolarisation
fiihrt zu einer alternierenden Spindichteverteilung. Zur Uberprifung dieser Regeln
wurden aromatische Systeme mit meta-substituierten Bruckeneinheiten hergestellt
(Abb. 4). Diese Verbindungen wiesen die erwarteten Hochspin-Grundzustande

auf.?
Lnlon el

Abb. 4 Polycarben-Einheit mit dem Hochspingrundzustand S=4, die Pfeile deuten die Richtung der

polarisierten Spins an.* In diesem System kommt es zur ferromagnetischen Kopplung.
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Ein Problem, was den Einsatz solcher Hochspinmolekile als Bausteine stabiler
Hochspinmaterialien in molekularen Magneten erschwert, ist die hohe chemische
Reaktivitat dieser Molekile. Diese resultiert aus der Tendenz ungepaarter Elektronen

zur Bildung kovalenter Bindungen.

2.3.3 McConnell-I-Modell

Im Jahre 1963 schlug McCONNELL vor, dass die Austauschwechselwirkungen
zwischen zwei aromatischen Radikalen mit dem Heisenbergschen Hamiltonoperator
H”® angenahert werden konnen (Gl. 7).

H"® =-§3/°S/s® =-5"s3 J/%s s, (V)
i i

Ji® ist das Austauschintegral zwischen Atom i von Molekil A und Atom j von
Molekll B. Das Austauschintegral ist normalerweise negativ. S* entspricht der
Elektronenspindichte auf Atom i von Molekill A und S} der Elektronenspindichte auf
Atom j von Molekiil B. S* und SP sind die totalen Spinoperatoren fiir A und B. s A
und s sind die Spindichten des Atoms i von Molekiil A bzw. die des Atoms j von

Molekil B. Die effektive Austauschwechselwirkung zwischen zwei Radikalen kann

B

ferromagnetisch sein, wenn das Spindichteprodukt s * - S negativ ist. Dieses ist

dann der Fall, wenn die Atome mit negativer Spindichte des einen Molekils in
Nachbarschaft zu Atomen mit positiver Spindichte des anderen Molekiils liegen.

Die Anwendbarkeit von diesem Modell wurde von IZUOKA et al. getestet,*”*® indem
Cyclophane als Modellverbindungen synthetisiert wurden (Abb. 5). Die pseudo-ortho-
und pseudo-para-lsomere (Abb. 5, A und C) genligen McConnells Bedingungen,
dass das Vorzeichen des Produktes der Spindichte an jeder wechselwirkenden Seite
negativ ist. Dieses fiuhrt zu ferromagnetischer Kopplung der Triplett-Carbene und
resultiert in einem Quintett-Grundzustand. Die Uberlappung im pseudo-meta-
Isomeren (Abb. 5, B) fuhrt zur antiferromagnetischen Kopplung. Dieses ergibt einen
Singulett-Grundzustand. Dieses war der experimentelle Nachweis, dass die
Spinverteilung der p-Elektronen in schichtartig angeordneten aromatischen
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Systemen die Art der magnetischen Wechselwirkung zwischen Carben-Einheiten

bestimmen kann.?7-?%

Abb. 5 Bestatigung des McConnell-Modells an Isomeren der Bis(phenylmethylenyl)[2.2]paracyclo-
phane von IwamURA und Izuoka.?”? Die Dicarbene des pseudo-ortho- und des pseudo-para-Derivats

(A und C) weisen jeweils einen Quintett-Grundzustand auf.

2.3.4 McConnell-lI-Modell

Das McConnell-ll-Modell ist auch als charge-transfer-Komplexmodell (CT-Modell)
bekannt.B%3Y Dieses Modell besagt, dass es in ionisch-radikalischen CT-Feststoffen
zur intermolekularen Spinpaarung® kommt, sobald der Grundzustand und ein
Singulett-back-CT-Zustand eines CT-Paares gemischt werden (Abb. 6, 1).134

Abb. 6 1.: Es erfolgt ein Ladungstransfer A® D (auch moglich: D® A). Dadurch wird eine antiferro-
magnetische (AFM) Kopplung stabilisiert. 2.: Der Ladungstransfer A® D stabilisiert eine ferro-

magnetische (FM) Kopplung (D® A Ladungstransfer wirde zur AFM-Kopplung fuhren).

¥ Dieses ist gleichbedeutend mit Antiferromagnetismus
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Weiterhin sagte McCONNELL voraus, dass ein ionisches CT-Paar (DA’), welches
eine back-CT-Anregung in einen neutralen Triplett-Zustand vorweist, ebenfalls als
Triplett vorliegen kann, wenn eine Mischung des CT-Zustandes mit dem
Grundzustand erfolgt (Abb. 6, 2). Diese Mischung der high-spin-Anordnung muss
nun noch zwischen angrenzenden Donoren und Akzeptoren in multidimensionaler
Anordnung im Feststoff erfolgen, dann sind makroskopische ferromagnetische
Wechselwirkungen zu erwarten. In Frage kommen Elektronentransfersalze, die aus
einer Donor-Akzeptor Kombination von Metallocenen und Cyankohlenwasserstoffen
(z.B. TCNE, TCNQ) bestehen. Der bislang einzige auf diesem Konzept beruhende
dreidimensionale molekulare Ferromagnet ist [Fe"'Cp,]* [TCNE] . Dieses Salz
besitzt eine CURIE-Temperatur von 4.8 K.

Variationen des McConnell-Modells wurden von TORRANCEPY, BresLow!™ und

WubLB¥ vorgeschlagen.
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3 Molekulare magnetische Materialien

3.1 Nitroxid- und Nitronylnitroxid-Radikale als molekulare Magnete —

Literaturiiberblick

Im Gegensatz zu vielen anderen Radikalen besitzen Nitroxide eine besondere
Stabilitat. Sie rekombinieren nicht Gber die NO-Funktion, weil die entstehende Per-
oxid-Bindung energetisch ungunstig ist. Die hohe Delokalisierungsenergie der NO-
Bindung von ca. 134 kJ/mol wirkt einer Dimerisierung entgegen.®’!

In Nitroxid-Radikalen ist das ungepaarte Elektron zwischen dem Stickstoffatom und

dem Sauerstoffatom delokalisiert. Es sind drei p-Elektronen tber zwei Atomzentren

verteilt (Schema 1).2%4
% N
N - I|\I®
|
A B

Schema 1.

Bei Betrachtung der Molekilorbitale (MO) von Nitroxid-Radikalen (Abb. 7) fallt eine
groRe Energieliicke zwischen den beiden p -MO’s auf. Das p,-Atomorbital (p,-AO)
des Stickstoffatoms liegt energetisch unterhalb dem p,-AO des Sauerstoffatoms.

Zwei der vorhandenen p -Elektronen besetzen das tiefliegende bindende p -MO und

das dritte Elektron befindet sich im antibindenden p *-Orbital.”

Y Weitere Namen, die fiir die Nitroxide in der Literatur haufig vorkommen sind Aminyl Oxide, Amin-
oxyle, Nitroxyl und Iminoxyl. In dieser Arbeit wird ausschlief3lich der Begriff Nitroxid verwendet.

® Formal ist die NO-Bindung der Nitroxid-Gruppe eine eineinhalbfache Bindung, bestehend aus einer
S -Bindung und einer halben P -Bindung. Bestatigt wird diese Annahme durch die gemessenen
Bindungsenergien von ca. 419 kJ/mol.®¥ Verglichen damit betragt die Bindungsenergie fiir eine NO-
Einfachbindung 223 kJ/mol und die einer NO-Doppelbindung 610 kJ/mol.!*”
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Pz

Pz

Abb. 7 MO-Schema der Nitroxid-Bindung durch Linearkombination der p,-AO’s des Stickstoffatoms

bzw. Sauerstoffatoms.

Nitroxide mit einem Wasserstoffatom in a-Position sind im Allgemeinen instabil. Sie
neigen zur Disproportionierung und es entstehen daraus Nitrone und N-Hydroxyl-
amine (Schema 2).

R H R
H R R T T
2 RCN—O —— L=N * R=G—N
R R 0o R OH
1 2 3
Schema 2.

Die oftmals farbigen Nitroxide eignen sich zur Spinmarkierung®*3¥ und als Spin-
falle.**%€1® zyr Stabilisierung sind allerdings sperrige Alkylgruppen in a-Position not-
wendig. Dadurch werden die intermolekularen Abstande stark vergrofRert, weshalb
ein Einsatz als molekulare Magnete weniger geeignet erscheint. Eine Ausnahme

bildet das Adamantan-Derivat 4.

®  Spinfallen (oder spintraps) dienen zur Beobachtung von kurzlebigen Radikalen. Es werden labile

Nitroxide durch Anlagerung der kurzlebigen Radikale an Nitrone- oder Nitrosoverbindungen erzeugt.
Spinmarker dienen zur Markierung von Stoffen durch Einfuhrung von Spinsonden (oft: Nitroxide).

Dadurch wird eine ESR-Untersuchung,z.B. von dynamischen Vorgangen, mdglich.
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Im Jahre 1993 gelang es RASSAT et al. einen molekularen Magneten auf Nitroxid-
Basis herzustellen, mit einer CURIE-Temperatur von 1.48 K.*"1 Es handelt sich um
N,N’-Dioxy-1,3,5,7-tetramethyl-2,6-diazaadamantan (4).

CHs

/O'
N

H3C CH3s

O HaC
4

Aufgrund der besonderen Geometrie im Molekul 4, die beiden NO-Gruppen stehen
orthogonal zueinander, kommt es sowohl zu intramolekularen- als auch inter-
molekularen ferromagnetischen Austauschwechselwirkungen. Dieses erklart die
bislang hochste Curie-Temperatur fir einen rein organischen Ferromagneten.

Eine Grundstruktur fur viele stabile Nitroxid-Derivate stellt das im Handel erhaltliche
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl (5) (TEMPO) dar. Ausgehend von 5 wurden die
TEMPO-Derivate 6a — 6g dargestellt.[*8->%

O
A 6a Ar=4-F-Ph
6b  Ar = 4-Cl-Ph
@\ 6c  Ar=4-Br-Ph
6d  Ar=4--Ph
6e  Ar=4-Ph-Ph
> 6f  Ar=4-Py
(TEMPO) 69 Ar=354diCl-Ph

Verbindung 6a weist einen Ubergang der ferromagnetischen- in die antiferro-
magnetische Phase unter Druck auf.
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NitronylInitroxide” sind stabile Radikale. Sie wurden im Jahre 1968 von ULLMAN et al.

entdeckt™®®! und kénnen durch zwei Grenzformeln beschrieben werden (Abb. 8).

/

Q/ N/ N®
e —— S
\N\@ N

0o ’

Abb. 8 Grundgertst aller Nitronylnitroxide ist der heterocyclische Finfring.
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Sie bestehen aus einer Nitron-Gruppe und einer am Kohlenstoffatom des Nitrons
gebundenen Nitroxid-Radikal-Einheit. Das freie Elektron ist vollstandig tUber beide
NO-Gruppen delokalisiert, was durch die beiden Grenzstrukturen in Abb. 8 ver-
deutlicht wird. Neben der Resonanzstabilisierung erfolgt eine weitere Stabilisierung
durch den sterischen Einfluss der Methylgruppen und durch Coulombsche Ab-
stolRungskrafte zweier Molekile aufgrund der negativen Ladung am Sauerstoffatom.
Der heterocyclische Funfring ist nicht vollstandig planar. Die Kohlenstoffatome mit
den Methylgruppen sind aufgrund der sterischen Wechselwirkungen gegeneinander
verdrillt. Die beiden NO-Gruppen liegen mit dem a-Kohlenstoffatom allerdings in
einer Ebene. Das a-Kohlenstoffatom ist formal sp*hybridisiert, dieses erméglicht
eine vollstandige Delokalisation der p-Elektronen tber die finf Atome.

Durch Modifizierung der Substituenten R am Nitronylnitroxid-Radikal kann die
Anordnung der Molekule im Kristallgitter beeinflusst werden, was in der Regel durch
nichtkovalente Wechselwirkungen geschieht. Der Substituent besitzt formgebenden
Charakter. Da hier kaum Spindichte® zu finden ist, hat er mit den magnetischen
Austauschwechselwirkungen wenig zu tun.

Anfang der 90er Jahre wurde von KINOSHITA et al. der erste Ferromagnet, bestehend
aus rein organischen Atomen, hergestellt.”! Es handelt sich um 2-(4-Nitrophenyl)-
4.,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (7). Von den im festen Zustand gebildeten

unterschiedlichen Kiristallstrukturen zeigt nur die b-Phase ein ferromagnetisches

" Nach IUPAC werden die Nitronylnitroxide als 4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazoline be-

zeichnet.
® Die Spindichte kann durch Neutronenbeugungsexperimente oder durch quantenchemische Berech-

nungen bestimmt werden.
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Verhalten. Demnach spielen Packungseffekte eine wichtige Rolle fur die mdglichen
intermolekularen Wechselwirkungen und der damit verbundenen Ausbildung einer

kooperativen magnetischen Ordnung.

O]
/
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m
\
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Nach der Entdeckung dieses organischen molekularen Magneten, mit einer CURIE-
Temperatur von Tc = 0.6 K, 9 setzte reges Forschungsinteresse ein. Ziel war es,
weitere Ferromagneten mit moglichst hohen CURIE-Temperaturen zu synthetisieren.
Desweiteren sollten die magnetischen Eigenschaften mit anderen physikalischen

Eigenschaften verknupft werden.

SMe
OH F
HO F
© @ . © @ . © @ .
O—H— O O—H— O O—N N—O
8 9 10
Tc=0.5K Tc=0.48K Tc=0.20K

Die Kristallstruktur des 2,5-Dihydroxyphenyl-nitronylnitroxids (8) weist mit 316 pm die
kurzesten intermolekularen Abstande, aller bislang bekannten ferromagnetischen
NitronylInitroxide, zwischen den spintragenden NO-Gruppen auf.!®®!

% Die Curie-Temperatur gibt an, ab welcher Temperatur sich die ungepaarten Spins kollektiv parallel
anordnen, und somit ferromagnetisch koppeln. Oberhalb dieser Temperatur liegt paramagnetisches
Verhalten vor. Oft wird deshalb von einer Sprungtemperatur gesprochen, da ein Phaseniibergang vom

Paramagnetismus zum kollektiven Magnetismus stattfindet.



Molekulare magnetische Materialien 19

Der Ferromagnet 2,5-Difluorophenyl-nitronylnitroxid (9) besitzt eine CURIE-
Temperatur von 0.48 K.**® Ein Ansteigen von Tc unter Druck konnte beobachtet
werden. Bei 3.7 GPa wurde eine CURIE-Temperatur von 1.36 K bestimmt.!®®!
GATTESCHI et al. entdeckte 1995 einen Ferromagneten mit einer CURIE-Temperatur
von 0.20 K.! Die SCHs-Gruppe spielt in der Verbindung 10 eine wichtige Rolle bei
der Ausbreitung ferromagnetischer Wechselwirkungen.

Das Diradikal 11, basierend auf einem Triphenylphosphan-Kern, konnte in zwei
Formen isoliert werden.'®® In der einen Form wird ein zuséatzliches Wassermolekil
uber Wasserstoffbrickenbindungen an den Radikaleinheiten gebunden, in der
anderen Form fehlt diese Verknupfung. Die Gegenwart der Wasserbrucke induziert

intramolekulare ferromagnetische Austauschwechselwirkungen.

N/Oe @O\ oo
N / ® ®\ N /
O. ﬁ \O >/N®
=} ' CH,OH
7\N\
O.
11 12

Der molekulare Magnet p-Hydroxymethyl-phenyl-nitronylnitroxid (12) wurde gezielt
mit Wasserstoffbriicken-Donatoren und -Akzeptoren synthetisiert.®® Es bilden sich
Uber Wasserstoffbriickenbindungen vermittelte Netzwerke aus, die zu schwachen
ferromagnetischen Wechselwirkungen fuhren.

Das mit zwei Nitronylnitroxid-Radikalen versehene 1,2-Bis(2-methyl-benzol[b]-
thiophen-3-yl)perfluorocyclopenten (13) fungiert als photochromer Spinkoppler
(Schema 3).1074



Molekulare magnetische Materialien 20

Vis uv

Schema 3.

3.2 Nitronylnitroxide als Cokristalle

Zum besseren Verstandnis von intermolekularen magnetischen Austauschwechsel-
wirkungen wurden Cokristalle mit Nitronylnitroxid-Radikalen erzeugt.””>"®

Ziel dieser Arbeiten war es, durch einen intermolekularen Spin-Koppler eine Spin-
Wechselwirkung zwischen benachbarten Nitroxid-Radikalen zu ermdglichen, indem
alternative Wege zur direkten Spin-Ubermittiung erzeugt wurden. Die Nitronyl-
nitroxid-Radikale konnen dabei entweder mit diamagnetischen- oder mit para-
magnetischen Molekiilen komplexieren.[’”!

Beschrieben wurde der kristalline molekulare Komplex aus der Phenylboronischen
Saure (15) und dem Phenyl-Nitronylnitroxid-Radikal (16).1!
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HO\B/OH o N

15 16

Dieses war das erste System, bei dem die Spin-Ubertragung mit Hilfe einer dia-
magnetischen Verbindung via intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
erfolgte. Im Gegensatz zur reinen Verbindung 16, welche ein Antiferromagnet ist,
zeigt das Cokristall-System bei tiefen Temperaturen ein ferromagnetisches Ver-
halten.

SUSTMANN et al. gelang es, Cokristalle aus meso-1,2-Diphenylethan-1,2-diol und
N,N’-Di(benzyliden)ehtylendiamin zu erzeugen.”® In Abhéangigkeit von den
Bedingungen entstehen zwei unterschiedliche Verbindungen (Abb. 9). Aus den
gelben Kristallen des Cokristall-System A entsteht beim Belichten das System B in
Form schwarzer Kristalle. Es findet eine Protonen-Elektronen-Transferreaktion statt.
B lasst sich reversibel durch Zufihrung von Warme in A Uberfihren. In der
Konstellation B liegen ungepaarte Elektronen vor. Ein paramagnetisches Verhalten
konnte mit der ESR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Somit liegt ein

magnetischer Schalter vor, der photochemisch-thermisch geregelt werden kann.
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Abb. 9 Cokristall aus meso-1,2-Diphenylethan-1,2-diol und N,N"-Di(benzyliden)ehtylendiamin.
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3.3 Uber crystal-engineering zum Design molekularer Magnete

Unter crystal-engineering versteht man den geplanten Aufbau von organischen

Festkorpern.l%84

Insbesondere ist es hierbei das Ziel, neue Festkorper mit
gewinschten physikalischen und chemischen Eigenschaften zu entwickeln.

Im Hinblick auf den molekularen Magnetismus ist es wichtig die verschiedenen
magnetischen Eigenschaften'® dadurch zu erzeugen, indem die Anordnungen der
spintragenden Einheiten kontrolliert werden.

Beim crystal-engineering wird eine Zielstruktur in kleinere Fragmente (Synthone)

zerlegt. Einige Beispiele fir solche Synthone sind in Abb. 10 zu sehen.

OH--0 ‘<\ “N-H-Q H‘\
‘<\ >\i o————Ho>/7 *<\ }— /_o;<
O--H—N H

-0 \
/O‘\\ / /O \
—N ~H—N —N o — I = — N---- Br
No No /
O O

Abb. 10  Beispiele fur supramolekulare Synthone. Die Strukturelemente kdnnen auf Wasserstoff-
brickenbindungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, van-der-Waals-Wechselwirkungen oder p-p-

Wechselwirkungen beruhen.

Innerhalb der nichtkovalenten Wechselwirkungen spielen die Wasserstoffbriicken-
bindungen eine herausragende Rolle. Bei der Wasserstoffbriickenbindung tritt ein
Wasserstoff-Donor mit einen Wasserstoff-Akzeptor in Wechselwirkung. Donoren
konnen Carbonsauren, Alkohole, Amine, Amide oder Halogenwasserstoffe sein. Als
Akzeptoren konnen bspw. Carbonylgruppen, Ether, tert. Amine, Thioether,
Halogenide oder Phosphanoxide fungieren. Beobachtet man die Energien der
Wasserstoffbriickenbindung, so liegen sie fir schwache Wasserstoffbriicken (z. B.
CHO oder OH"p) zwischen 2 und 20 kJ/mol und flir starke Wasserstoffbriicken
(z. B. OH0O oder NHO) zwischen 20 und 40 kJ/mol. Sobald ein Bindungspartner
geladen vorliegt, kdnnen die Energien auch Werte zwischen 40 und 190 kJ/mol

annehmen. 8

19 Mindestens 14 verschiedene magnetische Verhaltensweisen wurden bislang entdeckt!®
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Bislang ist der Zusammenhang zwischen Molekilsymmetrie und Kristallsymmetrie
nahezu unbekannt. KITAIGORODSKII versuchte das Packungsverhalten und Kristall-
symmetrien in Regeln zu fassen.®? So sind Wasserstoffbriickenbindungen die
dominierenden Krafte in der Kristallpackung, weil sie hochgradig gerichtet, sowie
sensitiv gegenuber kleineren geometrischen Stérungen sind. Molekile nehmen im
Kristall eine moglichst dichte Packung ein. Die kristallographische Symmetrie ist im
allgemeinen kleiner als die lokale Molekilsymmetrie. Weiterhin besagen die Regeln
von KITAIGORODSKII, dass eine dichte Packung dann schwierig wird, wenn die
Molekilgestalt eine gewisse Unformigkeit Uberschreitet. Dann werden offene Netze
gebildet, in die oftmals Gastmolekile eingeschlossen werden.

Zur Synthese neuer molekularer Magnete besteht die Notwendigkeit Kristall-
strukturen zu entwickeln, in denen die relative Anordnung der Radikale und die
Dimensionalitat der Wechselwirkungen zwischen ihnen kontrolliert wird.®"!
Voraussetzung ist das Verstandnis der zugrunde liegenden nichtkovalenten
Wechselwirkungen.®®3  Molekulare Magnete auf Basis von Nitronylnitroxid-
Radikalen besitzen wiederkehrende Muster in ihren Kristallstrukturen, welche als
supramolekulare Synthone betrachtet werden konnen (Abb. 11). Diese Synthone
beinhalten CspsH O Wasserstoffbrickenbindungen von den Methylgruppen am
Radikalring zum O-Atom der Nitroxid-Gruppe (Abb. 11, A und B). Wenn der
Substituent am a-C-Atom aromatisch ist, kommen haufig Cs,H"O
Wasserstoffbriickenbindungen vom aromatischen Substituenten zum O-Atom der
Nitroxid-Gruppen vor (Abb. 11, C). Weitere funktionelle Gruppen bilden Wasserstoff-
brickenbindungen zum O-Atom der Nitroxid-Gruppen aus XH O, wobei X ein
elektronegatives Atom ist (Abb. 11, D).
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Abb. 11  Relevante supramolekulare Synthone fur das Design molekularer Magnete auf Basis von

NitronylInitroxid-Radikalen.
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4 Darstellung der Nitronyl- und Iminonitroxide

4.1  Alkyl-substituierte Nitronyl- und Iminonitroxide

Die in der Literatur beschriebenen Nitronylnitroxide weisen mehrheitlich aromatische
Substituenten auf. Die magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen den
Molekilen finden allerdings nahezu ausschlief3lich tGber die NO-Gruppen statt,
weshalb diese im Kristall moglichst nahe zueinander stehen sollten. Aus diesem
Grund ist es ein Ziel gewesen, kleine Molekule herzustellen, die eine raumliche Nahe
der NO-Gruppen im Kristall aufweisen.

In diesem Zusammenhang wurden die Nitronylnitroxide 2-lsopropyl-4,4,5,5-
tetramethyl-3-oxylimidazolin-1 oxid (17) sowie 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethyl-
3-oxylimidazolin-1 oxid (19) und die Iminonitroxide 2-lsopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazolin-1 oxid (18) und 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1 oxid (20)

hergestellt.

17 18 19 20

Die Synthese aller Nitronylnitroxide erfolgte nach dem von ULLMAN et al.
beschriebenen Weg (Schema 4).°2%Y Nach der modifizierten Methode von SEIGLE
und Hass!® wurde in einem ersten Schritt aus 2-Nitropropan (21) in einer alka-
lischen Losung das Nitronatanion erzeugt, welches anschliel3end zur Hélfte bromiert
wurde. In einer bimolekularen nucleophilen Reaktion (Sn2) substituierten die
unbromierten Nitronatanionen das partiell positiv geladene C-Atom vom 2-Brom-2-
nitropropan (22). 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23) konnte in Form grol3er farbloser
Kristalle nach der Umkristallisation aus Ethanol isoliert werden. Die nachfolgende
Synthese erfolgte nach der Methode von LAMCHEN und MITTAG.®® Dabei wurde 23
mit Zinkpulver zu 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) (BHA) reduziert.
Die Reaktionslésung wurde mit Ammoniumchlorid gepuffert, sodass der pH-Wert im

neutralen Bereich lag. Das Zink-Pulver wurde tber mehrere Stunden portionsweise
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zu dieser Losung gegeben. In neutraler Lésung verlief die Reduktion zum BHA so
langsam, dass es auf diese Weise praparativ zuganglich war. Lag der pH-Wert der
Losung wahrend der Reduktion im sauren Bereich, so entstand als Endprodukt das

entsprechende primare Diamin.

21

Bry NaOH ——NO2 zpNH,c1 > —~NHOH
NO; T Br NO, T e
e TR TN, ~—7—NHOH
21 22 23 24
OH o
H | Pb02 0. N/
>N Nalo, ——
R‘<\ + 24 e >7R — 74 R
o) -H20 _\Il\l NG
OH o
25 26
Schema 4.

Die Substitution zu 23 verlief stets mit guten Ausbeuten (50 % - 60 %) und ausge-
zeichneter Reinheit. Hingegen war die Synthese von BHA der limitierende Faktor.
Sie war schlecht reproduzierbar (Ausbeuten von 5 % - 45 %, im Durchschnitt: < 15
%) und fuhrte oft zu frustrierenden Ergebnissen mit fragwuirdiger Reinheit. Deshalb
erfolgte eine Abanderung der Reaktionsfihrung. REY et al. untersuchte die
Reduktionsreaktion zum BHA eingehend.®” Nach der Methode von LAMCHEN und
MITTAG wird ein Ethanol-Wasser Gemisch als Ldsungsmittel verwendet. Diese
Losung wird mit Ammoniumchlorid gepuffert und das Zn-Pulver portionsweise
hinzugefugt. Bei diesem Verfahren wird allerdings nicht beachtet, dass Alkohole vom
BHA zu Aldehyden oxidiert, in situ kondensieren, und an der Luft zum Nitroxid
oxidieren konnen. Dieser Prozess kann durch Verunreinigungen noch katalysiert
werden und ist schwer reproduzierbar. Um eine Erzeugung von unerwinschten
Nitroxiden zu vermeiden, wurde nun THF anstelle von Ethanol als L&sungsmittel
verwendet. Desweiteren wurden acht Aquivalente Ammoniumchlorid anstatt der
ublichen zwei bis vier Aquivalente eingesetzt. Nach der von REY et al. beschriebenen
Redoxgleichung ist dieses die richtige Anzahl an Anionen, die fir die eingesetzte
Menge an Zink benétigt wird.!**!
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2CgH12(NO,), +8Zn + 16NH4Cl — > 7[Zn(NH3)2Cla] + [CeH12(NHOH)21,ZnCl, + 4H,0 + 2NH;

Die Ammoniumchlorid-Losung wurde zu der Zink-THF Suspension getropft. Das Zink
wurde somit nicht mehr portionsweise zugegeben, was eine lokale Erhitzung der
Losung vermied. Dieses modifizierte Verfahren fihrte zu wesentlich besseren
Ausbeuten (30 % bis 35 %, im Durchschnitt > 30 %) und einer hdheren Reinheit.

Der weitere Verlauf der Synthese bestand aus der Umsetzung des BHA mit einem
Aldehyd zum 1,3-Dihydroxyimidazolidin (25). Als letzter Schritt erfolgte die Oxidation

zum Radikal (26) mit starken Oxidationsmitteln wie NalO4 oder PbO..

Die Kondensation von Isobutyraldehyd mit BHA fiihrte zur Bishydroxyverbindung 27
in 62 proz. Ausbeute. Die anschlieBende Oxidation wurde in einem Wasser/
Chloroform-Gemisch (1 : 1) mit Natriumperiodat durchgefiihrt. Der tiefrote Feststoff
17 konnte in 86 proz. Ausbeute erhalten werden.

o o
— N Nalo, —>—N
}CHO + BHA ——> — > )
_\Il\l —
OH 0o
62 % 86 %
27 17

Durch Kondensation von 2-Ethylbutyraldehyd mit BHA wurde auf &hnliche Weise die
Verbindung 28 synthetisiert. Diese Verbindung konnte sehr leicht zum
entsprechenden Radikal oxidiert werden. Durch Luftoxidation wurde 19 in 36 proz.

Ausbeute erhalten.

OH

[
s N\ ) LuftoxidatiorL

-

CHO + BHA ———>

— ||\|
OH

69 % 36 %
28 19
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Die Iminonitroxide kdnnen aus den Nitronylnitroxiden oder den 1,3-Dihydroxy-
imidazolidinen auf vielfaltige Weise gewonnen werden. Gangige Methoden sind die
Desoxygenierung aus dem Nitronylnitroxid mit Triphenylphosphan oder salpetrige
Saure. Weitere Moglichkeiten sind die Behandlung des Nitronylnitroxids mit aktiven
Saurederivaten wie bspw. Saurechloride, S&ureanhydride oder Sulfonyliso-
cyanate.® Die Zugabe von Essigsaure und Blei(IV)oxid in DMF fiihrt ebenfalls zum
Iminonitroxid. Durch erhitzen des 1,3-Dihydroxy-imidazolidins wird die OH-Gruppe
abgespalten und die anschlieende Oxidation ergibt das entsprechende Imino-
nitroxid.

Der Desoxidations-Mechanismus ist nicht im Detail aufgeklart. Die Synthesen in
Anwesenheit salpetriger Séure oder Natriumnitrit verlaufen allerdings vermutlich
nach dem in Schema 5 gezeigten Mechanismus. Gestiutzt wird diese Annahme
dadurch, dass die Eliminierung des Sauerstoffatoms auch in Gegenwart von NO
stattfindet.

O- (l)NO

/
_~_~N NO NN NN
_ :/ R | R ] > R+ NO;
\N\@ \||\|® ~N
I
0o 0o O
Schema 5.

Der mdgliche Mechanismus der Desoxygenierung mittels aktiven Saurederivaten ist
in Schema 6 formuliert. Die schwache Basiszitat der Nitronylnitroxide fihrt zu einem
Acyl-Derivat, welches ein Elektron von einem noch nicht reagierten Nitronylnitroxid-
Molekul empfangt. Das Resultat ist ein kationisches Molekul. Die heterolytische
Spaltung des Acyl-Produktes, gefolgt von einem weiteren Elektronen-Transfer-

prozess fuhrt zu dem entsprechenden Iminonitroxid.
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Die Iminonitroxide 18 und 20 entstanden aus 17 und 19 durch saurekatalysierte
Desoxidation mithilfe von Natriumnitrit (18 Ausbeute 51%, 20 Ausbeute 69 %).

Der Reaktionsverlauf war jeweils mit einer Farbanderung von rotviolett nach
orangebraun verbunden. Aliphatische Nitronylnitroxide sind rotviolett gefarbt,
wahrend die entsprechenden Iminonitroxide in der Regel orangebraun gefarbt sind.
Von den Radikalen 17, 19 und 20 wurden die Rontgenstrukturen bestimmt (s. Kap.
8), sowie ESR- und SQUID-Messungen durchgefuhrt (s. Kap. 9 und 10). Von 18

wurden nur ESR-Spektren aufgenommen.

4.2  Hydroxymethyl-substituierte Nitronylnitroxide

Hydroxyl-Gruppen bilden oft starke Wasserstoffbrickenbindungen mit ent-
sprechenden Wasserstoffbriicken-Akzeptoren aus. Aus diesem Grunde wurden die
Verbindungen 2-[1-Methyl-1-(hydroxymethyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimida-
zolin-1-oxid (29) , 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)propyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-
imidazolin-1-oxid (30) und 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)-propyl]-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazolin-1-oxid (35) hergestellt. Durch die rdumliche Nahe der Molekule im Kristall,
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hervorgerufen durch nichtkovalente Wechselwirkungen, sollten sich starkere ma-
gnetische Austauschwechselwirkungen ausbilden. Desweiteren sollten anhand
ahnlicher Molekulstrukturen die Auswirkungen minimaler Veranderungen am Sub-
stituenten auf die Kristallstruktur und somit auf die kooperativen magnetischen

Wechselwirkungen bestimmt werden.

00 00
\_N@® N\ _N@ NN
] \>—\— CH,OH 3 CH,OH 3 CH,OH
oy oy )
0O of 0O
29 30 35

In einem ersten Schritt wurden die fur die anschlieende Kondensationsreaktion
erforderlichen Aldehyde nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren
synthetisiert.” Die Umsetzung von 2-Ethylbutanal (31) mit Formaldehyd in wéssrig-
alkalischem Methanol nach STILLERP® fiihrte zum b-Hydroxyaldehyd (32). Die

Ausbeute betrug 26 %.

CH,O
CHO —> OHC CH,OH

26 %
31 32

In einer Kondensationsreaktion wurde der Aldehyd 32 mit BHA zu der
entsprechenden Dihydroxyverbindung 33 umgesetzt. Die Reaktion wurde in einer
sauren, wassrigen Loésung bei 50 - 60 °C durchgefiihrt. Nach Neutralisation der
Reaktionslosung fiel ein farbloser Niederschlag an. Dabei wurde 33 in 36 proz.
Ausbeute isoliert. Die anschlieRende Oxidation mit NalO4 fihrte zum Nitronylnitroxid

30 in 44 proz. Ausbeute.
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IOH
BHA _~N~N NalOy4
32 - CH,OH ——> CH,OH
-
\
OH
36 % 44 %
33 30

Auf die gleiche Weise konnte 29 synthetisiert werden (Ausbeute: 3 99.9 %).
Aus Verbindung 30 entstand durch sdurekatalysierte Abspaltung eines Sauerstoff-

atoms das Iminonitroxid 35 in 82 proz. Ausbeute.

NaNOz
H T N\
30 —_— N CH,OH
S
N
O.
82 %
35

Von Verbindung 29 konnte eine ROntgenstruktur angefertigt werden (Kap. 8).
Desweiteren wurden an dieser Verbindung SQUID- und ESR-Untersuchungen
durchgefihrt (Kap. 9 und 10). Von den Verbindungen 30 und 35 wurden ESR-
Spektren angefertigt.

4.3 Synthese von 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-
oxid (36)

Im Arbeitskreis SUSTMANN konnte vor einiger Zeit die Verbindung 2-[2-Methyl-1,3-
propandiol]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin 1-oxid (37) synthetisiert werden.®”
Die Verbindung 37 weist bei tiefen Temperaturen starke antiferromagnetische
Spinkopplungen auf. In der Kristallstruktur betragen die kirzesten intermolekularen
Abstdnde zwischen benachbarten NO-Gruppen 293 pm. Dieses ist der kirzeste

Abstand der bislang fur Nitronylnitroxid-Radikale gemessen wurde und der Grund fir
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die starken magnetischen Wechselwirkungen (Q = -24.3 K). In Anlehnung an dieser
Verbindung wurde das Nitronylnitroxid 36 hergestellt. Es wurde erwartet, dass sich
aufgrund der zwei Hydroxyl-Gruppen pro Moleklil Uber Wasserstoffbriicken-
bindungen zweidimensionale Netzwerke ausbilden. Die beiden Molektle 36 und 37
unterscheiden sich lediglich durch eine Methylgruppe am Substituenten. Es sollte die
Frage geklart werden, wie sich dieser Unterschied in der Molekulsymmetrie auf die

Kristallsymmetrie und auf die resultierenden magnetischen Eigenschaften auswirkt.

lO- OH IO OH
_\~N _\~N
_\ll\lé CHs _\Il\lé
0oe OH 0© OH
37 36

Die Reaktion von Diethyl(ethoxymethylen)malonat (38) mit Methanol und Natrium

filhrte zum Acetalester (39).

O
| o O O
o) O  CH3OH, Na o) o) LiAIH,
\ > \ _—
o) H OH
~ O\/ /O O\ OH O
80 % 86 %
38 39 40

Die anschlielende Reduktion von 39 mit LiAIH, zum Bis-hydroxymethyl-acetal 40
erfolgte in einer Diethylether-Losung. Erhalten wurde eine viskose farblose
Flussigkeit, welche in einer Kondensationsreaktion mit BHA in schwefelsaurer
wassriger LOsung zur Reaktion gebracht wurde. Nach Neutralisation des
Reaktionsgemisches fiel  1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethyl-2-(1",3"-propandiol)-
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imidazolidin (41) als farbloser Feststoff aus. Eine Oxidation mit Natriumperiodat

fuhrte zum Nitronylnitroxid 36 in 43 proz. Ausbeute.

OH ©OH IO OH
|
BHA ——N < PbO, —\—N
40 > Vs > 7
7 ~ye
OH OH 0© OH
34 % 43 %
41 36

Von 36 wurde eine Kiristallstruktur angefertigt (s. Kap. 8). Desweiteren wurden ein
ESR-Spektrum gemessen und SQUID-Messungen durchgefihrt (s. Kap. 9 und 10).

4.4 Syntheseversuche von 2-(2-Hydroxymethyl-1,3-propandiol)4,4,5,5-tetra-
methyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (42)

Magnetismus ist eine dreidimensionale kooperative Eigenschaft. Um die
Voraussetzung der dreidimensionalen Vernetzung der Molekile durch Wasserstoff-
brickenbindungen zu gewahrleisten, sollte das entsprechende Nitronylnitroxid
Radikal 42 mit drei OH-Substituenten synthetisiert werden.

O]S

/ OH
N\ N®
OH
—
o OH
42

Zunachst wurde abermals, wie im Kap. 4.3 beschrieben, 39 durch die basen-
katalysierte Addition von Methanol an Diethyl(ethoxymethylen)malonat (38) her-



Nitronylnitroxide und Iminonitroxide - Synthesen 34

gestellt. Die anschlieRende basenkatalysierte Reaktion mit Paraformaldehyd in Di-
methylsulfoxid fuhrte zu Dimethyl(dimethoxymethyl)(hydroxymethyl)malonat (43)
(Schema 7). Der Acetal-Ester 43 wurde als viskose, gelblich gefarbte, verunreinigte
Flussigkeit isoliert. Trotz intensiver Bemuhungen konnte 43 nicht wie in der
Literaturvorschrift beschrieben als Feststoff isoliert werden®, d.h. eine Reinigung
durch Kristallisation war nicht moglich. Andere Reinigungsmal3nahmen wie
Destillation und Saulenchromatographie fiihrten ebenfalls nicht zum reinen Acetal-
Ester 43. Die 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren wiesen nach diesen Reinigungs-
versuchen die gleichen Verunreinigungen auf, wie die Spektren des Rohproduktes.

Der verunreinigte Acetal-Ester wurde in der anschlielRenden Reduktion zum a-Hy-
droxymethyl-substituierten Acetal 44 eingesetzt. Die Reduktion mit LiAIH, erwies sich
als schwierig. In der Literatur erfolgte die Zerstorung von uberschissigem LiAlH, mit
Wasser und die Li-Salze wurden mithilfe einer CO,-Gaseinleitung ausgefallt.l*®
Dieses fuhrte zu Ausbeuten um 5 %. Eine verbesserte Aufarbeitung wurde von VIK et
al. beschrieben.”® Danach wird (iberschiissiges LiAlH; mit wassriger KOH-Lsung
zerstort und das Aluminium als Phosphat ausgefallt. Allerdings erwies sich die
Abtrennung der sehr volumindsen Niederschlage der Aluminiumsalze vom Tri-
(hydroxymethyl)-acetal als schwierig. Verbindung 44 wurde mit Aceton aus den
Salzen extrahiert. Es l6sten sich auch die Aluminiumsalze zu gewissen Teilen im
Losungsmittel, sodal? diese Salze nach Abtrennung des Losungsmittels wieder mit
ausfielen. Die Ausbeuten blieben stets unter zehn Prozent. In der Literaturvorschrift
wurde 44 ebenfalls als Feststoff isoliert, welcher danach durch Kristallisation
gereinigt werden konnte. Ein Feststoff konnte allerdings nicht erhalten werden,
sondern nur eine viskose Fliissigkeit. *H-NMR- und *C-NMR- Spektren zeigten daf
die Verunreinigungen weder durch Destillation noch durch Saulenchromatographie

entfernt werden konnten.
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CHz0 OOCHs LiAIH, H20H
39 W HOCH2|CCH(OCH3)2 — HOCH2C|3CH(OCH3)2
3 COOCHj3 CH,OH
43 44
H,0 C|:H20H
— HOCH,CCHO
CH,OH
45
Schema 7.

Trotz der Verunreinigungen wurde 44 fur die weitere Synthese eingesetzt. Jedoch
fuhrte die saurekatalysierte Umsetzung von 44 mit BHA nicht zum gewinschten 1,3-
Dihydroxyimidazolidin, sondern zu einem komplexen Produktgemisch, wie durch die
'"H-NMR- und *C-NMR-Spektroskopie sowie durch ESI-MS-Messungen festgestellt
wurde. Wegen der fehlgeschlagenen Synthese des Tri-(hydroxymethyl)-Acetals (44)
bzw. des entsprechenden Aldehyds 45 konnte das Nitronylnitroxid 42 nicht
dargestellt werden.

4.5 Synthese von 1-(4',4',5',5-Tetramethyl-1’-oxid-3’-oxylimidazolin-2’-yl)-4-
(47,4°,5",5"-tetramethylimidazolidin-2"-yl)benzol (50)

Neben den OH-Substituenten konnen auch NH-Gruppen mit entsprechenden
Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptoren starke nichtkovalente Wechselwirkungen
ausbilden. Zum Aufbau entsprechender Netze erfolgte die Synthese von
Imidazolidin-substituierten Nitronylnitroxiden.

Als  Vorstufe von  1-(4',4',5,5-Tetramethyl-1'-oxid-3’-oxylimidazolin-2’-yl)-4-
(4”,4”,5”,5"-tetramethylimidazolidin-2”-yl)benzol (50) wurde zunachst p-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (51) nach dem in der Literatur
beschriebenen Verfahren hergestellt.”® Die Oxidation zum Nitronylnitroxid mit NalO,
verlief problemlos, die Aldehydfunktion wurde dabei nicht zur Carbons&ure oxidiert.
2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (52) wurde durch Reduktion der entsprechenden

Dinitroverbindung mit Zinn in saurer wassriger Losung hergestellt.”” Die Ausbeuten
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lagen zwischen 30 und 50 Prozent. Das niedrigschmelzende Diamin ist
hygroskopisch und im Kuhlschrank unter Schutzgasatmosphare nur wenige Tage
stabil. Fur jeden neuen Reaktionsansatz musste diese Verbindung frisch synthetisiert
werden.

Die Kondensation von 52 mit 51 fuhrte zum Imidazolidin-substituierten Nitronyl-
nitroxid 50. Der tiefblaue Feststoff wurde in 44 proz. Ausbeute erhalten.

H fo
P NH ' '
O T (<
e
H @'l\l/ NH, | |
©0 H 449 ©0
51 52 50

Fur die Rontgenstrukturanalyse konnten geeignete Einkristalle aus einer Diethyl-
etherldsung gewonnen werden (s. Kap. 8). Desweiteren wurden SQUID-Messungen
und ESR-Messungen durchgefuhrt (s. Kap. 9 und 10).

Die Kristalle von 50 aus der Diethylether-Lésung wurden nach Trocknung *H-NMR-
und *C-NMR-spektroskopisch untersucht (Abb. 12). Aufgrund der groRen Spin-Spin-
Kopplung und der damit verbundenen Linienverbreiterung sind Radikale
normalerweise NMR-Untersuchungen nicht zugénglich. Im *H-NMR-Spektrum sind
lediglich die Signale der Methylgruppen des Nitronylnitroxid-Rings (2 Singuletts
aufgrund der Ringverzerrung, 0.9 und 1.0 ppm) und der im Kristallgitter befindlichen
Losungsmittelmolekile (Diethylether, 1.2 ppm Triplett und 3.5 ppm Quartett)
aufgeldst. Diese Molekiilfragmente kénnen im *H-NMR-Spektrum detektiert werden,
da sich auf diesen Atomen kaum Spindichte-Beitrage des ungepaarten Elektrons
befinden. Die aromatischen Protonen und tbrigen Methylgruppen bzw. NH-Gruppen
sind aufgrund der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons im Spektrum nicht zu
erkennen.

Aus dem Integralverhaltnis konnte ein Verhaltnis der Losungsmittel- zu Nitronyl-
nitroxid-Molekulen von 1 : 4 ermittelt werden, was durch die Kristallstruktur bestatigt

wurde.
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Abb. 12 'H-NMR-Spektrum von 50 in CDCl; (500 MHz). Aufgelést sind die Signale der Methyl-
gruppen bei 0.9 und 1.0 ppm und des eingelagerten Diethylether-Molekuls (1.2 ppm und 3.5 ppm).

4.6 Syntheseversuche von 1-(4',4',5,5-Tetramethyl-1’-oxid-3’-oxylimidazolin-

2'-yl)-3-(4",4",5",5"-tetramethylimidazolidin-2"-yl)benzol (53)

H
N~
a 7
N—"
N\
® ||\|/
©0
53

Ahnlich wie bei der Darstellung von 50 wurde zun&dchst m-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-
oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (56) durch Oxidation des entsprechenden

1,3-Dihydroxylimidazolidins synthetisiert (Schema 8). Die anschlie3ende Konden-
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sationsreaktion mit 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (52) fuhrte nicht zum Nitronyl-
nitroxid 53. Nach Einengung der Reaktionslésung erhielt man eine blaue Flissigkeit,
die sdulenchromatographisch gereinigt werden sollte. Auch nach dieser Reinigungs-
malnahme konnte nicht wie erwartet ein blauer Feststoff isoliert werden, sondern es
fiel eine tiefblau gefarbte Flussigkeit an. Hiervon wurde ein ESI-MS angefertigt (Abb.
13). Dieses weist als Hauptpeak eine um zwei Einheiten kleinere Masse als 53 auf,
was auf die Entstehung des Nitronylnitroxids (57) deutet (Schema 8).

Auch nach Reinigungsversuchen durch Saulenchromatographie konnte 57 nicht als
Feststoff gewonnen werden. 57 wurde durch sein ESR-Spektrum charakterisiert.

CHO (|)H CHO /O— CHO
BHA NN NN+
OHC ; -
—— ——y
I \
OH O-
84 % 45 %
54 55 56
O_
/
NN+
—\ !
\ /
of J—N
52
7 57
56
52 o-
X NN+
— .
\ /
(OF N

H_
53

Schema 8.
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Abb. 13 ESI-MS der blauen Flussigkeit. Vermutlich ist 57 entstanden.

Ein alternativer Reaktionsweg bestand darin, dass zunachst das 1,3-Dihydroxylimi-
dazolidin (55) mit 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (34) umgesetzt wurde, und erst
dann zum Nitronylnitroxid oxidiert wurde (Schema 9). Das Endprodukt wurde mithilfe
der ESI-MS wiederrum als 57 identifiziert. Auch bei dieser Reaktion wurde kein
Feststoff erhalten.

H\N

(PH CHO (|3H N\H

_N~—N 52 _—N Ox
— >  —

— N N 57

| |

OH OH

55 58

Schema 9.
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4.7 Synthese von 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-
oxyl-imidazolin-1-oxid (59) und 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-
tetramethylimidazolin-1-oxid (60)

2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol ~ (61)
konnte durch Umsetzung von 2-Methyl-2-(1,3-dioxolan-2-yl)propanal (75) mit BHA in
40 proz. Ausbeute erhalten werden (Schema 10). Verbindung 75 wurde nach einer
Literaturvorschrift hergestellt.’*® Das urspriingliche Ziel war, ausgehend von 61, ein
Biradikal durch Reaktion eines weiteren Aquivalents BHA und anschlieRender
Oxidation herzustellen. Allerdings wurden die beiden Monoradikale 59 und 60
ebenfalls noch nicht in der Literatur beschrieben. Diese Verbindungen wurden
synthetisiert und charakterisiert.

Die Oxidation von Verbindung 61 mit wassriger Natriumperiodat-Losung fuhrte zu
einem Gemisch aus dem entsprechenden Nitronylnitroxid 59 und dem Iminonitroxid
60. Das Mengenverhéltnis der beiden Hauptprodukte konnte durch die Oxidationszeit

variiert werden.

(l)H
[ H BHA N—/
H« - [ ’%H —
o] 0 o] ||\|/
OH

40 %
75 61
0 ?
NalO, N— " N—/
. - - O
o] @Il\l/ o] N~
©0
56 % 37 %
59 60

Schema 10.
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Der Massenanteil an 60 im Produktgemisch stieg mit langer andauernder
Oxidationszeit. Eine Trennung der beiden Radikale und Reinigung erfolgte mithilfe
der Saulenchromatographie.

VVon den Radikalen 59 und 60 wurden die Festkorperstrukturen (s. Kap. 8) bestimmt,
sowie die ESR-Spektren (s. Kap. 9) und magnetischen Eigenschaften (s. Kap. 10)

ermittelt.
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5 Darstellung von Hochspinsystemen

5.1 Syntheseversuche von 2-[Dibrom(1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazolidin-2-yl)methyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol (63)

OH OH
I I
NN  Br N
_\I}IH—<Br ||\|/—
OH OH
63

Hochspinsysteme koénnen sowohl intra- als auch intermolekulare magnetische
Austauschwechselwirkungen aufweisen. Fur den intramolekularen Ferro-
magnetismus ist es notwendig, dass der Hochspin-Zustand gegenuber dem
Singulett-Zustand begtinstigt ist. Quantenchemischen Berechnungen zufolge sollte
das Tetraradikal 65 einen Quintett-Grundzustand aufweisen.® Dabei ist nach DFT-
Rechnungen™ der Quintett-Zustand um 16.8 kJ mol™ stabiler als der Singulett-
Zustand. Als mogliche Vorstufe des Tetraradikals sollte die Bis-Halogen-Verbindung
(63) hergestellt werden. Ausgehend von 63 kdnnte in einer doppelten Eliminierungs-
reaktion (Elcb) und anschlieender Oxidation das Tetraradikal 65 erzeugt werden
(Schema 11). Die Abstraktion der leicht sauren Protonen in den a-Positionen sollte
mittels einer starken Base erfolgen. Vergleichbare Reaktionen wurden mit dem
unsubstituierten Nitronylnitroxid durchgefihrt. In einer DMSO-L6sung war es
moglich, durch Zugabe von Kalium-tert-Butanolat das Radikalanion zu erzeugen.

Dieses war in Loésung ca. 30 min. stabil.

D UB3LYP/6-31 G
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Schema 11.

Zur Herstellung der Verbindung 63 wurde zunachst 1,1,3,3-Tetramethoxypropan (66)

¢ [100]

in saurer wassriger Losung bromier So konnte die Verbindung Brom-

malonaldehyd (46) erhalten werden (Ausbeute 45 %).

1. H,0, HCI Br
H3CO\ /OCH3 2.Br, O\\ | //O
_CH—CH,~CH > LT
HsCO OCHj, H H H
45 %
66 46

Eine Zugabe aquimolarer Mengen an wassriger NaOH-L6sung fiihrte zum Brom-
malonaldehyd — Natriumsalz (47), welches in einer anschlielenden Bromierungs-

reaktion zum Dibrommalonaldehyd (69) umgesetzt wurde.

Br Br
NaOH O, 7 0@ Br,/CCl, oG T O
46 > C—C—C. Na > C—C—C
/ S AN H/ | \H
H H Br
85 % 76 %
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Es erfolgte die Umsetzung von Verbindung 69 mit 2 Aquivalenten BHA in
Chloroform. Die Reaktion wurde unter Schutzgasatmosphére mit getrocknetem
Losungsmittel durchgefuhrt. Zu beobachten war eine intensive Violettfarbung der
L6sung bei Zugabe des Dibrommalonaldehyds. Diese Verfarbung schwachte nach
einigen Minuten ab, bis lediglich eine schwach rétliche Verfarbung zu erkennen war.
Nach der Abtrennung des Ldsungsmittels wurde ein farbloser Feststoff gewonnen.
Von diesem konnten durch Diffusion von Diethylether in eine Ethylacetat /
Chloroform-Lésung Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden.
Das Hauptprodukt der Reaktion war 4,4,5,5-Tetramethyl-1H-imidazol-3-oxid hydro-
bromid (70)(Ausbeute: 44 %). Die Kondensationsreaktion von 69 mit BHA flhrte

somit zur Spaltung des Molekiils am a-C-Atom.

O]S)
N ~N®

H ® HBr

5.2 Synthese von a,a-Bis-(4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1 oxid-2-yl)-
methan (71)

6 4

/
;/N N\_
] >/—CH2—\<
\N\® @/N/ ~
00O ©0

71

Zur Herstellung des Bis-Nitronylnitroxids 71, musste zunachst das entsprechende
Tetrahydroxylimidazolidin (72) synthetisiert werden. Ein geeigneter Syntheseweg
konnte vor einiger Zeit in der Arbeitsgruppe SUSTMANN ausgearbeitet werden
(Schema 12).[® Als Ausgangsverbindung diente 1,1,3,3-Tetramethoxypropan (66).
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Das Acetal wurde in verdunnter Phosphorsaure mehrere Tage lang geruhrt. Erst
dann folgte die Zugabe eines Aquivalentes BHA. Diese Mischung wurde weitere 18
Stunden lang gerihrt. Anschlie3end erfolgte die Ansauerung der Losung mit HCI| und
die Zugabe eines weiteren Aquivalentes BHA. Nach dreistiindigem Erhitzen bei 60

°C und Neutralisation konnte 72 erhalten werden (Ausbeute 21 %).

OH
—Q o— H3PO,4 (8 proz.) HA
>7CH24( — >—CH2—< o >*CH2
-3 o -H,0 |
OH

66 67 68

H_CI BHA ;[ %CHZ %::é

72
Schema 12.

Bereits in den 70er Jahren versuchten ULLMAN et al. die Verbindung 72 zum
entsprechenden Bis-Nitronylnitroxid zu oxidieren.®™ Es konnten allerdings nur kleine
Mengen von der Tetrahydroxy-Verbindung 72 hergestellt werden, da Malon-
dialdehyd mit BHA umgesetzt wurde. Die Oxidation wurde mit Natriumhypochlorit
durchgefiihrt. Es kam stets zur Spaltung des Molekiils in a-Position'. Mit der
modifizierten Synthese von 72 konnten veranderte Reaktionsbedingungen getestet
werden.

Um ein geeignetes Oxidationsmittel herauszufinden, wurde eine geringe Menge der
Substanz genommen und in saurem wassrigem Medium geldst, dann erfolgte die
Zugabe des Oxidationsmittels. In Tabelle 1 sind die Beobachtungen der Oxidations-
versuche beschrieben. Es wurde insbesondere auf einen moglichen Farbumschlag
der Reaktionsmischung geachtet. Dieses wirde die Bildung eines Nitroxid-Radikals

anzeigen.

12 ULLMANN vermutete, dass die Spaltung des Molekiils bei der Oxidation mit der Instabilitat von Alkyl-

NitronylInitroxiden mit allylischen a-Wasserstoffatomen zusammenhangt.>"
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Tabelle 1 Verschiedene Oxidationsmittel wurden fur die Darstellung von 71 getestet.

Oxidationsmittel | Beobachtung

NiO2 Kein Farbumschlag zu erkennen
K2Cr204 Kein Farbumschlag zu erkennen
NalO4 sofortige  Rotverfarbung, die nach

einiger Zeit nach Orange wechselt

MnO3 Kein Farbumschlag zu erkennen

Ag.0 sehr schwache rotviolette Verfarbung
der Losung

PbAc Orange Verfarbung der Re-

aktionslosung, die nach Gelb wechselt

(Eigenfarbe von PbAc im sauren Milieu)

PbO, zeitverzogerte Rotverfarbung

Unter den in Tab. 1 aufgefihrten Oxidationsmitteln kamen demnach nur NalO, und
PbO, in Frage. Alle anderen Oxidationsmittel aus Tab. 1 fihrten zu keiner Ox-

idationsreaktion.

Eine Oxidation mit NalO, in Methanol fuhrte zum Bisradikal 71. Von der
methanolischen Losung wurde ein ESI-MS angefertigt (Abb. 14).

Der Peak bei 349.17 kann dem Bis-Nitronylnitroxid 71 (M" + Na) zugeordnet werden.
Nach einigen Tagen wurde die Analyse wiederholt. Dabei stellte sich heraus, dass 71

mehrere Tage in methanolischer Losung stabil ist.



Hochspinsysteme - Synthesen a7

\nter(\; +MS, 467.725eV, Profile, 2.0-2.2min #@4753), 100%=18510
x10% |
349.1740
1.5
2 ~
N® ®N
\ /
"7 (O]S) ©0
0.5
675.3762
196.0934
251.2084
2771265
127.1093
0.0 .Alvku. Nersaahaanth N BV N " 1 a4
100 200 300 400 500 600 700 iz

Abb. 14 ESI-Spektrum von 71 gemessen in Methanol. Die berechnete Masse von C;s5H2sN4NaO,

(71) betragt 349.18. Der Peak bei 675.38 ist der zweifachen Masse von 71 mit Natrium zuzuordnen.

Das vorsichtige Einengen der methanolischen Losung unter milden Bedingungen
fuhrte zu einem rotgefarbten, flissigen Ruckstand. Das ESI-MS weist auf eine
Fragmentierung von 71 hin. Auch die in der Literatur ublicherweise verwendete
Aufarbeitung, durch Ausschuitteln mit Chloroform, fihrte zur Bildung von Neben-
produkten.

VVon der methanolischen Lésung wurde ein Tieftemperatur-ESR-Spektrum angefertigt
(s. Kap. 10).
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5.3 Synthese von 2-Bis-(4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1 oxid-2-yl)propan (78)

N CHj N-_
~ B
~ | e
<N cH N
O- ‘O

78

Zur Synthese von 78 musste zunéachst der entsprechende Dialdehyd (75) hergestellt

werden.’® Dabei wurde eine Aldehydfunktion als cyclisches Acetal geschiitzt. Die

ungeschlitzte Verbindung wird als instabil beschrieben.**

HCHO, K,COs4
Chg Ethandiol ® OH PCC 0 /O
H-C-CHO ~————> [ — [
o
CH O
’ 60 % 65 %
73 74 75

Die Umsetzung von 75 mit BHA erfolgte in wéassriger Losung (Schema 13).

PH PH
AR A U

BHA Q N OH OH

75 —_— [ - HCl, BHA 76
O N
I \

40 % OH _~ N N—
" el

OH OH

77

Schema 13.
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Die Bishydroxyverbindung 61 fiel nach einigen Tagen Ruhrzeit als farbloser
Niederschlag aus. Die Acetalspaltung und Umsetzung mit einem weiteren Aquivalent
BHA wurde in HCl-saurer wassriger Losung durchgefiihrt. Nach einigen Tagen
Ruhrzeit konnten allerdings nur die Edukte 75 und BHA im ESI-MS festgestellt
werden. Deshalb wurde die Reaktionsldsung unter Ruckfluss gerihrt. Die erhéhte
Reaktionstemperatur fihrte sowohl zur erwinschten Acetalspaltung und Umsetzung
mit BHA, allerdings wurden dabei auch zwei OH-Gruppen am Molekul abgespalten
(77). Nach Neutralisation mit K.CO3; wurde Verbindung 77 in situ mit NalO4 oxidiert.

K,COg,
NalO, L/N\ C|:H3/N\_
. - TN
~ —
TN cH N
O- ‘O
78

Das Bis-Iminonitroxid 78 wurde sé&ulenchromatographisch gereinigt. Bislang gelang
es lediglich geringe Mengen von 78 herzustellen (Ausbeute £ 1 %). Deshalb konnten
keine SQUID-Messungen und Einkristalle angefertigt werden. ESR-Messungen bei
77 K (s. Kap. 10) weisen auf einen Triplettzustand des Molekdils hin.

5.4 Synthese von Bis[2,2"-(1-oxyl-3-0xid0-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-
imidazolyl)] (79)

Die Synthese von 79 wird von ULLMAN nur grob beschrieben.*” Diese Vorschrift
musste im Detail ausgearbeitet werden, da fur Cokristallisationsversuche mit 79
groRere Mengen bendotigt wurden. Es sollte ein Standardverfahren zur Synthese von

79 entwickelt werden.
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Zunachst wurde das unsubstituierte Nitronylnitroxid (80) in abs. DMSO vorgelegt
(Schema 14). Sobald Kalium-tert-Butanolat hinzugefligt wurde, anderte sich die
Farbe von blass- nach tiefrot. ESR-Messungen von dieser Losung ergaben ein
Quintett-Signal, aufgrund der fehlenden Kopplung des Elektrons zum a-
Wasserstoffatom. Die Messungen bestatigten die Bildung des Radikalanions 81. Das
Radikalanion ist in der DMSO-L6sung ca. 30 min. stabil. Nach Zugabe stdchio-
metrischer Mengen an Ks;Fe(CN)s zum Reaktionsgemisch wurde ein Farbwechsel
von tiefrot nach intensiv-violett beobachtet. In einer Rekombinationsreaktion wurde
79 erzeugt. Das Bisradikal wurde saulenchromatographisch gereinigt.

O.
[|\| T K3Fe(CN)6
N\~ t-BuOK _—N N\
— DMSO
2 >/—H —> 2 >/:@—> 2 - —>
_\ll\l® T -N® _\N@ N@ @
|
(OIS} 0o O@ @O
75 %
80 81 82 79
Schema 14.

Die Kristallstruktur von 79 wurde bereits beschrieben.’® Es wurden ESR-Spektren
(298 K und 77 K) angefertigt (s. Kap. 10), und SQUID-Messungen durchgefuhrt (s.
Kap. 9). Verbindung 79 diente als Kokristallisationspartner in vielen Kokristallisations-

versuchen (s. Kap 7).
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6 Untersuchung alternativer Oxidationsmittel zur Darstellung von Nitronyl-

nitroxiden und Iminonitroxiden

Die Oxidation der 1,3-Dihydroxyimidazolidine zu den entsprechenden Radikalen wird
in der Literatur nahezu ausschlief3lich mit den beiden Oxidationsmitteln PbO, und
NalO4 beschrieben. Beide Oxidationsmittel sind im sauren und neutralen Medium
aul3erst starke Redoxpartner, was in manchen Fallen zu Nebenprodukten bei der
Oxidation fuhrt. Wahlt man eine zu lange Reaktionszeit, so wird das Radikal oxidativ
zerstort. Allerdings ist die erforderliche Reaktionszeit stets unterschiedlich, sodass
eine Abschatzung der Reaktionszeit nicht ohne weiteres moglich ist. Aus diesen
Grunden wurden alternative Oxidationsmittel an einfachen Redoxsystemen getestet.
Ziel war es, mildere Oxidationsmittel zu finden, die mdglichst effektiv zu den
gewunschten Radikalen fiihren. Als Modellverbindungen sollten die Molekule 83 und

84 zu den entsprechenden Radikalen 80 und 16 oxidiert werden (Schema 15).

pH P
~._ N Oxidation ;/N>
> )
—~N 7\I\\I®
OH 0o
83 80
o P
;/N>_© Oxidation ~_-N
>/ < >
7\I|\| 7\|\\|@
OH (0]S)
84 16

Schema 15.
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In Tabelle 2 sind die Redoxpotenziale der untersuchten Oxidationsmittel aufgefihrt.
Die Werte beziehen sich alle auf eine 1-molare wassrige Losung® bei 25 °C
gemessen gegen die Normal-Wasserstoffelektrode. Die Potenziale der lonen-
umladungen in alkalischer L6sung sind stets niedriger als in saurer Losung. Aufgrund
der niedrigeren H*-Konzentration verschieben sich die Redoxgleichgewichte der

sauren Systeme in alkalischer Losung zur Gleichgewichtsseite der oxidierten Form.

Tabelle 2 Redoxpotenziale der untersuchten Oxidationsmittel.*?**3

Oxidierte Form Reduzierte Form n € saure Lsg. e basisch
(an'=1) (aon=1)

PbO;, + 4 H* Pb** + 2 H,0O 2 +1.455 +0.247
2AgO +2 H* Ag.0 + H,0 1 +1.980 +0.607
Fe3* Fe? 1 +0.771 -0.559
Cr,0;% + 14 H30* 2 Cr¥ + 21 H,0 6 +1.330 -0.130
MnO, + 4 H* Mn®* + 2 H,0 2 +1.230 -0.050
NiO, + 4 H* Ni** + 2 H,0 2 +1.680 +0.490
NalO4 + 8 H* I+ 4 H,O 8 +1.400

In Tabelle 3 werden die Ergebnisse der Oxidationen der Verbindung 83 aufgefiihrt.
Samtliche Oxidationen wurden in wassriger LOsung durchgefihrt. Der pH-Wert
wurde in einigen Fallen variiert. Eine Oxidation zum Nitronylnitroxid ist mit einer
Farbung der Reaktionslésung verbunden. Sobald eine Farbung der Reaktionslésung
festgestellt werden konnte, wurde zun&chst beobachtet, ob sich die Farbung
intensivierte (=Erh6hung der Konzentration an Radikalen) oder gleich blieb. Sobald
sich die Farbung stabilisierte, wurde das Oxidationsprodukt nach Standardverfahren

isoliert und der Schmelzpunkt bestimmt.

¥ Lssungen der lonenaktivitat 1
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Tabelle 3 Versuche zur Oxidation von 83 unter Verwendung verschiedener Oxidationsmitteln.

Oxidations-  Menge Menge pH-  Beobachtungen, Ergebnisse, Ausbeute

mittel Ox.mittel an 83 Wert
(mmol) (mmol)
Ks[Fe(CN)s] 0.59 0.19 7 Bei Zugabe des Oxidationsmittels fand

ein Farbwechsel von gelb nach orange
statt. Nach 50 Min. war die LOsung
farblos. 80 konnte nicht isoliert werden.
Pb(CHs;CO), 1.36 0.34 7 Die Reaktionslosung verfarbte sich so-
fort rot. Nach 8 Min. wurde die Farbe
schwacher, nach 10 Min. war die LO-
sung farblos. 80 konnte nicht isoliert

werden.
MnO» 1.50 0.37 7 Es fand keine Oxidationsreaktion statt.
MnO» 1.50 0.37 1 Nach 10 Min. war eine leichte Rosa-

farbung zu erkennen, die sich weiter in-
tensivierte und nach 2 h in eine Rot-
farbung Uberging. Nach 17 h war die
Losung farblos.

MnO. 1.75 0.42 1 Die Oxidationszeit betrug 45 Min. Die
Reaktionsldsung war intensiv  rot
gefarbt. Ausbeute an 80: 33 %

Ag.0 1.19 0.30 1 Losung bieb farblos.

K2Cr,07 0.84 0.27 7 Es trat eine sofortige Rotfarbung der
Losung auf. Nach 3 Min. wurde 80
isoliert. Ausbeute : 87 %

NiO2 0.98 0.26 1 Nach wenigen Min. war eine starke
Rotviolettfarbung der Ldsung zu
erkennen. Ausbeute an 80: 58 %

PbO, 1.03 0.36 7 Die Oxidationszeit betrug 3 bis 4 Min.
Ausbeute an 80: 76 %
NalO4 1.28 0.41 7 Die Oxidationszeit betrug unter 1 Min.

Ausbeute an 80: 59 %
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In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Oxidationsversuche zu 84 aufgefihrt. Es wur-
den vergleichbare Reaktionsbedingungen wie die fur die Oxidation von 83 aus-
gewahlt, um den Einfluss des Substituenten auf die Redox-Reaktion abschéatzen zu

konnen.

Tabelle 4 Versuche zur Oxidation von 84 mit verschiedenen Oxidationsmitteln.

Ox.mittel Menge Menge pH- Beobachtungen, Ergebnisse, Ausbeute
Ox.mittel an 84 Wert
(mmol) (mmol)

Ks[Fe(CN)s] 1.61 0.27 7 Es war keine Reaktion zu beobachten
(farblose Losung).

Pb(CHs;CO,)s  0.87 0.27 7 Es war keine Reaktion zu beobachten
(farblose Losung)

MnO2 0.65 0.21 7 Nach 35 Min. war keine Farbung der L6-

sung zu erkennen. Bei Zugabe weiterer

0.74 mmol MnO. trat eine Farbung auf.
MnO, 2.48 0.35 7 Die LoOsung verfarbte sich braun.

Verbindung 16 konnte nicht isoliert

werden.

PbO, 1.48 0.30 7 Die Losung farbte sich orange.
Verbindung 16 konnte nicht isoliert
werden.

KoCr,07 0.79 0.27 7 Es war keine Reaktion zu beobachten
(farblose Losung).

NalO4 0.88 0.30 7 Die Oxidationszeit betrug weniger als 1

Min. Ausbeute 3 99.9 %

Die in den Tab. 3 und 4 beschriebenen Oxidationsversuche sollten zur Gewinnung
geeigneter Oxidationsmittel fir die Darstellung von Nitronylnitroxiden dienen. Als
schlecht geeignete Oxidationsmittel erwiesen sich die Reagenzien Ks[Fe(CN)g], Ag20O
und Pb(CH3CO.)4, die in keinen der Versuche zum gewiinschten Radikal fihrten. Im
sauren Medium fihrte der Einsatz von MnO; in einigen Fallen zum gewunschten
Nitronylnitroxid. Allerdings waren Ausbeuten und Reproduzierbarkeit der Oxidations-
reaktion mit MnO, malRig, sodass es fur die Herstellung der Nitronylnitroxide nur
bedingt geeignet scheint.
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Neben den oft verwendeten Oxidationsmitteln NalO4 und PbO, erwiesen sich NiO;
und K>Cr,0O; als geeignete Reagenzien (gute Ausbeuten, gute Reproduzierbarkeit)
zur Herstellung der Nitronylnitroxide.

6.1 Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Cyclovoltammetrische Messungen wurden an den Verbindungen 72 und 83 in DMSO
gegen eine Ag/AgCl-Referenz-Elektrode durchgefuhrt (Abb. 15 und 16). Auf diese
Weise konnten die Oxidations- und Reduktionspotenziale dieser Verbindungen

ermittelt werden (Tabelle 5).
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Abb. 15 Cyclovoltammogramm des 1,3-Dihydroxyimidazolidin 83. Potenziallauf OV® 1.5V® 0V, v =

50 mV s, 1. Scan. Weitere Scans ergaben keine Veranderung des Cyclovoltagramms.

Wahrend des anodischen Potenzialdurchlaufs wurde eine violette Farbanderung an
der Elektrode beobachtet, was auf die Bildung des Nitronylnitroxids schlie3en lasst.

Im Cyclovoltammogramm von 83 ist ein Oxidationspeak bei 0.94 V und ein
Reduktionsprozess bei 0.76 V zu erkennen. Dabei ist das relative Verhaltnis der
Peakhohen 3 : 1 (Oxidation : Reduktion). Die Oxidation verlauft demnach tber einen
3-Elektronen-Prozess (Schema 16). Offensichtlich ist hiervon nur ein Prozess

reversibel (Schema 17).
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Das Cyclovoltammogramm von Tetrahydroxyimidazolidin (72) weist zwei Oxidations-
maxima auf (Abb. 16), jedoch keine Reduktionspeaks, was eine schnelle
nachgelagerte Reaktion anzeigt. Beide Oxidationsprozesse verlaufen irreversibel. Es
findet zunéchst eine Oxidation zum Monoradikal statt (0.927 V) und bei einem
Potenzial von 1.092 V die Oxidation zum Bisradikal.
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Abb. 16 Cyclovoltammogramm des unsubstituierten Tetrahydroxyimidazolidins 72. Potenziallauf

0.5V® 1.5vV® 0.5V, v =5 mV/s, 1. Scan. Weitere Potenzialdurchldufe ergaben keine Veranderung des
Cyclovoltammogrammes.
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red

Tabelle 5 Die Oxidations- und Reduktionspotenziale (Ex>/Ep") sowie Standardpotenziale E° der

NitronylInitroxide 72 und 83.

Verbindung Eplox ézplred [V] Eploxézpzred [\/] EO [V] EpOX-Epred [m\/]
83 0.9418.759  ----- 0.850 182
72 0.9276&-- 1.09286--  —ee——emeen

6.2 Diskussion der Ergebnisse

Mit den Oxidationsmitteln Ks[Fe(CN)s] und Pb(CH3CO,)4 konnten die 1,3-Dihydroxy-
imidazolidine nicht zu den entsprechenden Radikalen oxidiert werden.

Durch Variation der Oxidationsbedingungen (Veranderung von pH-Wert und Menge
des Oxidationsmittels) wurden mit dem Oxidationsmittel MnO die Nitronylnitroxide in
mafiger Ausbeute erhalten.

Die Oxidation mit K,Cr,O; fuhrte im Fall des unsubstituierten 1,3-Dihydroxy-
imidazolidin (83) zum Nitronylnitroxid (80) in hoher Ausbeute (87 %), im Fall des
Phenyl-substituierten Nitronylnitroxids (84) konnte jedoch keine Reaktion zum
Radikal beobachtet werden.

Neben den oft verwendeten Oxidationsmitteln NalO, und PbO; erwies sich NiO; als
optimales Reagenz, da es innerhalb kurzer Reaktionszeit zu hohen Ausbeuten
fuhrte.

Von den Hydroxyimidazolidinen 72 wund 83 fanden cyclovoltammetrische
Untersuchungen statt.

Verbindung 83 wird zunachst bei 0.94 V oxidiert. Bei 0.76 V ist im Cyclovoltammo-
gramm ein Reduktionspeak zu erkennen. Die HOhen des Oxidationspeaks und
Reduktionspeaks stehen im Verhaltnis 3 : 1 zueinander, was auf eine 3-Elektronen
Oxidation schliel3en lasst. Eine 1-Elektronen Reduktion findet als reversible Reaktion
statt. FUr Verbindung 83 wurde ein Standardpotenzial von 0.85 V ermittelt.
Verbindung 72 wird bei 0.93 V zunéchst zum Monoradikal oxidiert, was an der
Farb&nderung der Reaktionslosung erkannt werden konnte (von farblos nach
rotviolett). Bei 1.09 V findet eine weitere Oxidation, vermutlich zum Bisradikal, statt.

Die Reaktionen verlaufen irreversibel.
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7 Cokristallisationsversuche

Um die magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen den Molekilen besser
verstehen zu kdnnen und gezielt zu beeinflussen, sollten Cokristallsysteme mit den
Nitronylnitroxiden als spintragende Komponente generiert werden. Bislang wurden

n,%8™ was auf die

nur wenige Cokristalle aus Nitronylnitroxiden beschriebe
Schwierigkeit der Erzeugung solcher Systeme hinweist. Bei den Versuchen, die

Einkristalle zu ztichten wurden folgende Methoden angewandt:

Langsames Verdunsten

Die Substanzen wurden in geeigneten Losungsmitteln so gel6st, dass die Losung
gesattigt oder annahernd gesattigt vorlag. Dann wurde die Lésung in ein sauberes
Kristallisiergefal? uberfihrt und dieses Gefald mit Parafiim abgeschlossen. Zur
besseren Verdunstung wurde der Parafilm mit Lochern versehen. Das
Kristallisiergefass wurde dann an einem ruhigen, sicheren Ort gelagert.

Dampf-Diffusion

Die Substanzen wurden in einem Ldsungsmittel gel6st, in welches sie sich gut
l6sten. Der Kolben mit den gelosten Substanzen wurde dann mit einem
Kristallisationspilz verbunden. Dieses Gefass war mit einem Losungsmittel befullt,
welches die Loéslichkeit des Systems herabsetzte. Im Laufe der Zeit wurde durch
Dampf-Diffusion die Loslichkeit im Kolben mit den Substanzen immer weiter herab-

gesetzt, sodass Kristalle entstehen konnten.

7.1 Cokristallisationsversuche von Bis[2,2"-(1-oxyl-3-0xid0-4,4,5,5-tetramethyl-
4,5-dihydro-1H-imidazolyl)] (79) mit diamagnetischen Molekulen

Ab initio Rechnungen zufolge ist im Bisradikal 79 der Singulett- gegentber dem
Triplett-Energiezustand um 5.3 kJ mol™ begiinstigt. Die Energiewerte andern sich mit
dem Diederwinkel zwischen den beiden Finfringen. In der Kristallstuktur betragt
dieser Winkel a = 55 °. Je weiter sich der Winkel dem Wert von 90 ° ndhert, umso
geringer wird die Energielicke zwischen dem Singulett- und dem Triplett-
Zustand.’1% Stehen die beiden Finfringe orthogonal zueinander, so sollte die
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Energiedifferenz gleich null betragen, und nach dem Modell der orthogonalen
Orbitale ein ferromagnetisches Verhalten zu erwarten sein. Betragt a = 0 °, so findet
eine maximale Uberlappung der p-Orbitale der ONCNO-Gruppen statt. Als Resultat
sollten antiferromagnetische Wechselwirkungen die Folge sein. Welcher Grund-
zustand dann vorliegt, ist nur schwer vorherzusagen.

Durch nichtkovalente Wechselwirkungen, insbesondere unter Verwendung von NH-,
OH- und COOH-Substituenten als Wasserstoffbriicken-Donoren und die NO-Gruppe
als Akzeptor, sollte a verandert werden und die resultierenden magnetischen Eigen-

schaften bestimmt werden.

79

Zunachst sollte 79 mit dem Mono- (86) und Bis-Imidazolidin (85) Cokristalle bilden.

Dabei wurden die Verbindungen 85 und 86 nach den bereits beschriebenen

Verfahren synthetisiert.**1041%°!

oo i
N s N>
[ L
N :j )
H H H
85 86

Desweiteren wurden die in Tabelle 6 aufgefuhrten Molekile aufgrund ihrer OH- und
COOH-Gruppen als Cokristallisationspartner ausgewahlt.
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Tabelle 6 Ubersicht der verwendeten Cokristallisationspartner fir das Nitronylnitroxid 79.

HQ_ OH
B CH,OH
=
- |
HOH.C N~ ~CH,OH
HO/B\OH CH,OH
89
87
88
OH
OH OH
: OH
OH OH
92
90 o1
COOH
COOH COOH
COOH
COOH
94
93 95

Trotz Verwendung unterschiedlicher Ldsungsmittel und Variation der Mengen-

verhaltnisse konnten keine Cokristalle gewonnen werden. In einigen Fallen

entstanden Einkristalle aus den Losungen, die sich nach der Ermittlung der Schmelz-

punkte jeweils als die reinen Einzelkomponenten herausstellten.
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7.2 Cokristallisationsversuche mit zwei paramagnetischen Molekulen

Aus den Benzaldehyd-substituierten Nitronylnitroxiden 51 und 56 wurde versucht ein
Cokristall-System zu erzeugen.

0o e
___//&C) —N@
@CHO ]
— N
> o CHO

Die beiden Substanzen 51 und 56 wurden zunachst in Diethylether geldst und aus
dieser Losung Kiristalle durch langsames Verdunsten gezichtet. Von diesen
Kristallen wurde eine SQUID-Messung angefertigt (Abb. 17). Aufgetragen ist das
Produkt aus der magnetischen Suszeptibilitat ¢ und der Temperatur T gegenuber T.
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Abb. 17 SQUID-Messungen der Kristalle aus 51 und 56, sowie der Einkristalle von 51. Im Falle des

Feststoffs bestehend aus 51 und 56 sind magnetische Wechselwirkungen zwischen den Molekdilen zu
erkennen.
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Die SQUID-Messung des Feststoffes aus dem Cokristallisationsversuch deutet
darauf hin, dass Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Molekilen

stattfinden. Fur zwei unabhangige Spins werden fur das Produkt aus c,, und T

Werte von 0.75 emu K mol™ erwartet. Bei hohen Temperaturen ist dieses der Fall.
Gemessen wird die molare magnetische Suszeptibilitat, wobei in diesem Fall die
Molmasse beider Cokristallisationspartner 51 und 56 beriicksichtigt wurde. Deshalb

erhalt man fiir das Produkt aus ¢, und T den Wert 0.75 emu K mol™. Kleinere

Werte fur ¢, X wirden bei hohen Temperaturen auf weniger als zwei ungepaarte

mol

Elektronen pro angenommener Molmasse deuten. Bei Temperaturen unterhalb von

100 K sinken die Werte fir ¢, * T bis auf 0.05 emu K mol™ bei 2 K. Demnach weist

die Probe recht starke antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den
Molekulen auf. Zum Vergleich dazu ist die SQUID-Messung der Einzelkomponente

51 ebenfalls in Abb. 17 dargestellt. Bei hohen Temperaturen wurden fur ¢, ~ T

Werte um 0.35 emu K mol™ gemessen. Diese Werte liegen im Bereich der iiblichen

Messwerte fur einen unabhéngigen Spin. Die Werte fir c,, = T sinken ab

Temperaturen unterhalb von 50 K. Im Gegensatz dazu weist der Feststoff aus dem
Cokristallisationsversuch bereits ab Temperaturen unterhalb von 100 K
antiferromagnetische Wechselwirkungen auf.

IR-spektroskopische Messungen der Kristalle wiesen keine auffalligen Ver-
schiebungen gegenuber den Einzelkomponenten auf. Die Qualitat der Kristalle liel3
keine Strukturuntersuchungen zu.

Eine Schmelzpunktbestimmung des Cokristallisats ergab einen Wert von T = 99 —
101 °C. Die Schmelzpunkte der Einzelkomponenten betragen fir 51: T = 139 — 143
°C und fur 56: T = 109 — 111 °C. Somit liegt der Schmelzpunkt des Feststoffes aus
dem Cokristallisationsversuch unterhalb den Werten beider Einzelkomponenten, was
auf Verunreinigungen des Feststoffes schlief3en lasst.

7.3 Diskussion der Ergebnisse
Es wurden einige Cokristallisationsversuche in verschiedenen Lésungsmitteln und

mit variierenden Mengenverhaltnissen der eingesetzten Cokristallisationspartner

unternommen. In den meisten Fallen fielen die Einzelkomponenten als Einkristalle



Cokristallisationsversuche 63

an. Da auch in der Literatur kaum Cokristallsysteme mit Nitronylnitroxiden bekannt
sind, kann davon ausgegangen werden, dass es schwierig ist fur die Radikale
geeignete Cokristallisationspartner zu finden.

Von den beiden Nitronylnitroxiden 51 und 56 konnten Kristalle aus einer Diethyl-
ether-Losung erzeugt werden, die magnetisch untersucht wurden. Die Resultate der
SQUID-Messungen weisen auf die Bildung eines Cokristallisats hin, da antiferro-
magnetische Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Radikalen festgestellt
wurden. Von dem Feststoff aus dem Cokristallisationsversuch fielen die Messwerte
von ¢ ' T bei Temperaturen unterhalb von 100 K bis zu einem Wert von 0.05 emu K
mol™ bei 2 K. Die magnetischen Messungen fiir die reine Komponente 51 weisen auf
ein anderes magnetisches Verhalten hin. Hier finden die Wechselwirkungen
zwischen den Spinmomenten benachbarter Molekile erst bei Temperaturen
unterhalb von 50 K statt.

Die Qualitat der ausgefallenen Kristalle liel3 keine Rontgenstrukturuntersuchungen

ZU.
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8 RoOntgenstrukturuntersuchungen

Der molekulare Magnetismus, insbesondere die Art der kooperativen magnetischen
Wechselwirkungen, héngt eng mit der Kristallstruktur zusammen. Vom ersten
entdeckten molekularen Magneten, der Verbindung 2-(4'-Nitrophenyl)-4,4,5,5-
tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (7) (s.S. 18, Kap. 3.1), wies nur die b-Phase
ferromagnetische Kopplungen bei tiefen Temperaturen auf, was die enge Ver-
kniipfung der magnetischen Eigenschaften mit der Festkorperstruktur aufzeigt.[?

Bei der Interpretation der Kristallstrukturen wurden insbesondere die kirzesten
intermolekularen Abstande zwischen benachbarten NO-Gruppen betrachtet, da sich
nahezu die gesamte Spindichte auf diesen Einheiten befindet und deshalb dort die
magnetischen Austauschwechselwirkungen am starksten sind. Desweiteren ist die
Bestimmung der Torsionswinkel zwischen diesen Gruppen von grol3er Wichtigkeit,
da bei einer orthogonalen Anordnung ferromagnetische Austauschwechselwirkungen

ZUu erwarten sind.

8.1 Bindungslangen der synthetisierten Radikale

Die gemessenen Bindungslangen des Imidazolin-Rings einiger der dargestellten
Nitronylnitroxide sind in Tabelle 7 aufgefuhrt. Der heterocyclische Ring ist gekenn-
zeichnet durch die kovalent gebundenen Sauerstoffatome, welche hauptséchlich das
ungepaarte Elektron tragen, und den Methylgruppen in 4- und 5-Position, welche
sowohl das Radikal sterisch schitzen, als auch eine Rolle in der Ausbreitung der
magnetischen Wechselwirkungen spielen kénnen.

R
|12
R—C—R
0 @42
100—N7 3N—O"
5 4
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Tabelle 7 Bindungsléngen einiger der untersuchten Radikale [pm]. Die Nummerierung entspricht der

obigen Abbildung.

Ver- Ni—Cs | N3—C> | N1—O10 | N3-O11 | Cs-Cs | N3-Cs | Ni-Cs | Cx-Cyp2
bindung
17 1345 [ 134.2 128.4 128.6 155.8 150.7 150.5 149.5
36 133.1 (1354 130.5 128.1 156.1 149.6 150.6 148.6
59 135.2 [ 134.4 128.3 127.2 154.4 150.2 150.0 151.3
51 134.8 | 134.5 127.5 127.4 155.9 150.0 149.8 146.3
50 135.1 | 134.6 128.0 128.0 155.6 150.9 150.3 146.4
Mittel- 134.5 | 134.6 128.5 127.9 155.6 150.3 150.2 148.4
wert /£
Standard- | 0.8 0.4 1.0 0.5 0.6 0.5 0.3 1.9
abw. s

Die meisten Bindungslangen entsprechen den erwarteten Werten, welche aus
vergleichbaren Verbindungen ermittelt wurden.™* Der Durchschnittswert der
Bindungslange C4-Cs betragt 155.6 pm, vergleichbar mit 154.3 pm der Csp3-Csps
Bindung in Cyclopentan.’*? Die Distanzen zwischen C, bzw. Cs und deren
benachbarten Stickstoffatomen betragen 150.3 pm bzw. 150.2 pm und sind identisch
mit den gemessenen Abstanden in Cg,3-N* Bindungen. Die Stickstoffatome N; und
N3 weisen identische Bindungslangen zum verbriickenden C,-Atom auf (134.5 pm
resp. 134.6 pm), was auf eine Konjugation des Systems hinweist. Mit 128.5 pm
bzw. 127.9 pm sind die N-O Bindungslangen nahezu identisch und im Schnitt etwas

kiirzer als vergleichbare N-O Bindungsléngen in Pyridin-N-Oxiden (130.4 pm).1**4
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8.2 Kiristallstrukturen der Alkyl-substituierten Nitronylnitroxide

Die Festkorperstrukturen der Nitronylnitroxide mit Alkylgruppen als Substituenten
sind gepragt durch schwache nichtkovalente Wechselwirkungen. Insbesondere
konnten Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der Alkylsubstituenten
und den Sauerstoffatomen der NO-Gruppen festgestellt werden. Aul3erdem wurden
schwache Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen der
Methylgruppen des heterocyclischen Ringes und den Sauerstoffatomen benach-
barter NO-Gruppen beobachtet.

Betrachtet man die Rodntgenstruktur von 2-Isopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-3-
oxylimidazolin-1-oxid (17) (Abb. 18 und 19), so sind die Atome O1-N1-C1-N2-O2
nahezu coplanar angeordnet. Diese Anordnung ist durch die Uberlappung der p-
Orbitale begunstigt. Der heterocyclische Finfring ist nicht planar, die Atome C2 und
C3 sind aus der Ebene nach oben respektive unten herausgedreht. Diese Befunde
sind auf alle in dieser Arbeit untersuchten Nitronylnitroxide tbertragbar.

Die Verbindung 17 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe p1l. Sie kommt in Form

zweier Konformere vor (Abb. 18).

Abb. 18 Kiistallstruktur von 17 im ORTEP-Plot, Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit, Wasserstoffatome mit Standardbindungslangen.
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Betrachtet man einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur (Abb. 19), so betragen die
kirzesten intermolekularen Abstdnde zweier Sauerstoffatome benachbarter NO-
Gruppen 395 pm. Diese Gruppen stehen coplanar zueinander. Trotz der geringen
GroRRe der Substituenten am Nitronylnitroxid-Radikal ist dieser Abstand relativ grof3,
da starke intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen fehlen. Der kirzeste
Abstand eines Wasserstoffatoms vom Isopropyl-Substituenten zum Sauerstoffatom
eines Nachbarmolekils betragt 258 pm (B C-H O = 153.3 °).

Abb. 19 Die Kristallpackung von 17. Eingezeichnet ist der kiirzeste Abstand zweier NO-Gruppen (395

pm). Die Translation in Richtung der kristallographischen a-Achse ist nicht eingezeichnet.

Die Kristallstrukturen von 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (20)
und 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (19) sind in Abb. 20

dargestellt.
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Abb. 20 Die Kristallstrukturen der Verbindungen 19 und 20.

Die Kiristallstruktur der Verbindung 20 ist kettenformig aufgebaut (Abb. 21). Sie
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;. Im Kristall ist jedes Imino-
nitroxid-Molekul tber Wasserstoffbriicken mit einem Ethanolmolekul verbunden. Der
Abstand der Nitroxid-Gruppe zum Wasserstoffatom der OH-Gruppe des Ethanol-
molekuls betragt 169 pm.

Der Diederwinkel zwischen dem Alkylsubstituenten und dem Funfring betragt 84.4 °.
Der kirzeste intermolekulare Abstand zwischen zwei Nitroxid-Gruppen betragt 498
pm. Diese Nitroxid-Gruppen schliel3en einen Winkel von 64 ° ein. Alle weiteren

Abstande zwischen den NO-Gruppen liegen tber 500 pm.
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Abb. 21 Rontgenstruktur von 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (20). Einge-

zeichnet sind die Translationen entlang den kristallographischen b- und c-Achsen.

Verbindung 19 weist mit 563 pm relativ grof3e intermolekulare NO~ON Abstande auf
(Torsionswinkel 79 °, Abb. 22). Unterhalb von 600 pm sind keine weiteren NOON
Abstande zu finden. Aufgrund der grof3en Entfernung der spintragenden Einheiten

sind minimale magnetische Austauschwechselwirkungen zu erwarten.
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Abb. 22  Kristallpackung von 19. Eingezeichnet sind die kirzesten intermolekularen Abstande

zwischen den spintragenden NO-Einheiten.

8.3  2-[1-Methyl-1-(hydroxymethyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-
1-oxid (29)

Verbindung 29 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Die OH-

Gruppe liegt fehlgeordnet vor.

Abb. 23 Die fehlgeordnete Kristallstruktur der Verbindung 29.
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Das Nitronylnitroxid 29 bildet intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen der OH-Gruppe und der NO-Gruppe aus (Abb. 24). Dabei betragen die
Abstande d(OH"ON) = 202 pm (B OH"O = 139 °) resp. d(OON) = 272 pm. Die
OH-Gruppe bildet keine intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen aus. Der
kirzeste Abstand zweier benachbarter NO-Gruppen im gesamten Kristall betragt

d(NOON) = 594 pm. Dabei stehen diese Gruppen coplanar zueinander.

Abb. 24 Elementarzelle von 29. Die blau gestrichelten Linien zeigen die intramolekularen

Wasserstoffbrickenbindungen auf. Die griin gestrichelte Linie gibt den kirzesten NO"ON Kontakt

wieder (594 pm). Die Molekile sind fehlgeordnet.
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8.4 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (36)

Die Verbindung 36 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; und kommt in

Form zweier Konformere vor (Abb. 25).

Abb. 25 Die Rontgenstruktur der zwei Konformere von Verbindung 36.

Der kurzeste intermolekulare Abstand zweier Nitroxid-Gruppen betragt 494 pm.
Diese Nitroxid-Gruppen umschlieen einen Winkel von 49.4 °. Abstande weiterer
NOON Kontakte weisen Werte oberhalb von 500 pm auf.

In der Kiristallstruktur der Verbindung 36 liegen ausschliel3lich intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OH-Gruppen und NO-Gruppen vor
(Abb. 26).

Es kommt zu einer Uber Wasserstoffbrickenbindungen vermittelten zwei-
dimensionalen Vernetzung der Radikale. Der Abstand betragt d(NOHO) = 197 pm
(B OH"0O = 167 °) entlang der kristallographischen a-Achse und d(NOON) = 196
pm (B OH O 177 °) entlang der b-Achse.
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Abb. 26  ROntgenstruktur von 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimi-dazolin-1-oxid (36).

Eingezeichnet sind die starken Wasserstoffbriickenbindungen OH"ON entlang der kristallo-
graphischen b-Achse. Nicht eingezeichnet sind die Wasserstoffbriickenbindungen OHON entlang

der kristallographischen a-Achse.

8.5 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazo-
lin-1-oxid (59) und 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazolin-1-oxid (60)

Die Verbindungen 59 und 60 weisen den gleichen Substituenten auf. Sie
unterscheiden sich lediglich durch ein einzelnes Sauerstoffatom am spintragenden
Funfring. Der Diederwinkel zwischen dem cyclischen Acetal und der Nitronylnitroxid-
Einheit in 59 betragt 84.7 °. Im Imino-Nitroxid 60 betragt dieser Winkel 71.1 ° (Abb.
27).
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Abb. 27 Der Diederwinkel zwischen den verschiedenen Fiinfringen ist in den beiden Radikalen 59
(linke Abb.) und 60 unterschiedlich.

Die kurzesten intermolekularen Abstande zwischen den Sauerstoffatomen zweier
NO-Gruppen betragen 442 pm fur 59 und 585 pm fir 60 (Abb. 28 und 29). Diese NO-

Gruppen stehen jeweils coplanar zueinander.

Abb. 28 Projektion der Kristallpackung entlang der kristallographischen b- und c-Achsen von 59. Die
kirzesten NO "ON Abstande betragen 442 pm.
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Abb. 29 Die Kristallstruktur von 60 wird entlang der a-Achse betrachtet. In dieser Anordnung sind die

kirzesten NOON Abstande eingezeichnet (585 pm, coplanar).

Auch hier sind aufgrund der recht gro3en Abstéande der spintragenden Einheiten nur

schwache magnetische Austauschwechselwirkungen zu erwarten.

8.6 1-(4°,4°,5°,5 -Tetramethyl-1"-oxid-3 -oxylimidazolin-2"-yl)-4-(4",4",5",5""-
tetramethylimidazolidin-2""-yl)benzol (50)

Das Imidazolidin-substituierte Nitronylnitroxid 50 kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe p4./n. Die intramolekularen Diederwinkel zwischen dem Nitronyl-
nitroxid-Ring und der Phenylgruppe bzw. Imidazolidin-Gruppe betragen 43.8 ° resp.
27.6 ° (Abb. 30). Die sterische Hinderung durch die Wasserstoffatome am Phenyl-

ring verhindert eine Coplanaritat der Ringsysteme.
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Abb. 30 In der Rontgenstruktur von 50 kommen auf je vier Nitronylnitroxid-Molekile ein Lose-

mittelmolekil. Es wurde aus Diethylether kristallisiert.

Betrachtet man einen grofReren Ausschnitt aus der Kristallstruktur (Abb. 31), so
erkennt man eine Dimeren-Anordnung mit Kopf-zu-Schwanz-Ausrichtung. Innerhalb
dieser Dimere betragt der kirzeste Abstand zweier Sauerstoffatome der Nachbar
NO-Gruppen 939 pm. Die NO-Gruppen stehen im Winkel von 75 Grad aufeinander.
Innerhalb dieses Dimeren betragt der Abstand des Wasserstoffatoms der NH-Gruppe
zum Sauerstoffatom der NO-Gruppe des Nachbarmolekiils 280 pm. Dieser Abstand
ist groRer als erwartet, da ubliche Abstande solcher Gruppen zwischen 180 und 200
pm betragen."®! Eine weitere Annaherung der Nachbarmolekiile iiber Wasserstoff-
briickenbindungen wird allerdings durch die Methylgruppen am Imidazolidin- und am
Nitronylnitroxid-Ring verhindert.
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Abb. 31 Die Molekiile von 50 ordnen sich als Dimere an. Die Phenylgruppen stehen coplanar

zueinander. Eingezeichnet sind die Abstdnde zwischen der NH-Gruppe des einen Molekiils und der
NO-Gruppe des Nachbarmolekils (NH“ON = 280 pm, B NH"O = 167 °).

Die Dimere sind durch nichtkovalente Wechselwirkungen mit weiteren Dimeren
verbunden (Abb. 32). Die kirzesten Abstdnde zweier NO-Gruppen im gesamten
Kristall betragen 483 pm, sie stehen coplanar zueinander. Aufgrund dieser grof3en
Distanz der magnetischen Zentren wurden schwache intermolekulare magnetische
Austauschwechselwirkungen gemessen.

Die Kristallstruktur weist Kanéle auf, in denen sich Gastmolekile einlagern kénnen.
In diesem Fall wurden die Einkristalle aus Diethylether gezilchtet. Es lagert sich ein
Losungsmittelmolekul in jeden dieser Hohlraume ein, welches fehlgeordnet vorliegt.
Innerhalb der Elementarzelle sind die Ethermolekiile 1390 pm voneinander entfernt,
innerhalb der Kanéle (kristallographische c-Achse) sind sie 730 pm voneinander

entfernt.
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Abb. 32 Die Struktur von 50 weist Kanale auf. In die Kanale haben sich Diethylethermolekile

eingelagert (fehlgeordnet).

8.7 4,4,55-Tetramethyl-1H-imidazol-3-oxid hydrobromid (70)

Verbindung 70 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. In Abb. 33 ist die
Kristallstruktur von 70 dargestellt.
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Abb. 33 Die Elementarzelle von 70. Eingezeichnet sind die Kontakte der NO-Gruppen zu den

Bromatomen.

Die Abstande des Bromatoms zum Sauerstoffatom der NO-Gruppe betragen 318
pm. Die kirzesten Kontakte zweier Bromatome betragen 532 pm. Zwischen zwei
Sauerstoffatomen der NO-Gruppen betragen die kiirzesten Abstande 456 pm. Diese
Gruppen stehen coplanar zueinander.

8.8 Zusammenfassung der Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchungen

Die Strukturen neuer Nitronylnitroxid- und Iminonitroxid-Radikale wurden be-
schrieben. Der Substituent hat einen grof3en Einfluss auf die Festkorperstruktur und
somit auf die raumliche N&he der magnetischen Zentren. Untersucht wurden
Verbindungen mit starken Wasserstoffbriicken-Donoren (29, 36 OH-Gruppen und 50,
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NH-Gruppe). Verbindung 29 weist intramolekulare- und Verbindung 36
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen (OHON) auf. Verbindung 50 bildet
nichtkovalente Wechselwirkungen (NH “ON) aus. Die sperrigen Methylgruppen am
Imidazolidinring verhindern eine weitere Annaherung. Die gezielte Anderung der
kooperativen Festkorpereigenschaften in 50 sollte durch die Einlagerung ver-
schiedener Losungsmittel in die vorhandenen Hohlraume moglich sein.

Die NO-Gruppe tritt stets als Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptor auf. Mithilfe der
Gruppen OH- und NH- konnte die Struktur in begrenztem Mal3e beeinflusst werden.
Fehlen starke Wasserstoffbriicken-Donoren (17, 19, 20, 59 und 60), so kommt es in
manchen Fallen zur Lésungsmitteleinlagerung im Kristallgitter. Verbindung 20 bildet
starke Wasserstoffbriickenbindungen mit Ethanolmolekulen aus (NOHO). Benutzt
man nicht-protogene LOsungsmittel zur Kristallisation, so erhéalt man die Kristall-
struktur ohne Losungsmittelmolekile. Wenn keine starken Donoren vorhanden sind,
so kommt es zu schwachen nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen Wasser-
stoffatomen der Alkylgruppen und den NO-Gruppen. Auch diese Wechselwirkungen
konnen bei einer Beschreibung des kooperativen Magnetismus eine Rolle spielen.
Geringfuigige Veranderungen in der Molekulsymmetrie bewirken grof3e Ver-
anderungen der Kristallsymmetrie. Die Verbindungen 19 und 20, sowie 59 und 60
unterscheiden sich lediglich durch ein Sauerstoffatom. Die Kristallstruktur und auch
die Abstande der spintragenden NO-Gruppen innerhalb des Gitters veréandern sich
dadurch enorm, deshalb kommt es zu unterschiedlichem magnetischem Verhalten.
Diese Tatsache macht ein rationales Design neuer molekularer Magnete schwer.
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9 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden mit einem SQUID-Magnetometer (Quantum
Design, MPMS, 0O - 7 Tesla im Bereich von 2 — 310 Kelvin) durchgefuhrt.

Informationen Uber die intermolekularen magnetischen Austauschwechselwirkungen
bekommt man durch Messungen der Temperatur-Abhangigkeit des magnetischen
Moments. Gangige Auftragungen sind das Produkt aus der magnetischen Sus-

zeptibilitat c ., und der Temperatur T gegen T oder dem Reziprokwert cmo,'l gegen
T.

Bei hohen Temperaturen wird die Magnetisierung durch das CURIE-WEISS-Gesetz
beschrieben (Gl. 8).

C.y = (8)

—=_-3 (©)

Die CURIE-Konstante C wird nach Gl. 10 berechnet. Sie betragt 0.375 emu K mol™
fur S = % und ist ein gutes Mal3 fur die Spinkonzentration der untersuchten Proben.

Ein kleinerer Wert fur ¢, XT weist auf eine niedrigere Spinkonzentration hin, z. B.

mol

hervorgerufen durch Rekombination der Radikale.

C =Ng°’m,S(S +1) (10)

Die WEISs-Konstante q im CURIE-WEISS-Gesetz beschreibt die Starke der inter-

molekularen magnetischen Austauschwechselwirkungen.
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Sie kann mithilfe von Gleichung 11 berechnet werden.

_S(S+1) o
=== A7 11
q 3kb aI ij ( )

In Gl. 11 beschreibt J; die intermolekularen Austauschwechselwirkungen. Summiert
wird Uber die nahesten Nachbarmolekdile.
Finden keinerlei Wechselwirkungen zwischen den Radikalzentren statt, so erhéalt

man fur die Temperatur-Abhéangigkeit von c__, XT eine Parallele zur Abszissenachse,

mol
q ist dann gleich null. Bei der Auftragung von ¢, erhalt man in diesem Fall eine

Gerade mit Schnittpunkt im Achsennullpunkt. Steigen die Werte bei niedrigen

Temperaturen fir das Produkt aus c,_, und T, so liegen ferromagnetische
Austauschwechselwirkungen vor, q ist dann gréRer null. Bei der Auftragung von
C Y gegeniiber T erhalt man nun eine Gerade mit Schnittpunkt der Abszissen-
achse im Positiven. Die WEISS-Konstante q ergibt sich aus dem Wert des
Schnittpunktes mit der Abszissenachse und die CURIE-Konstante C aus der Steigung

der Geraden.

Sinken die Werte bei niedrigen Temperaturen fur das Produkt aus c_ ., und T, so
liegen antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen vor, q ist dann kleiner null
und die Auftragung von cmo,'l gegentuber T ergibt eine Gerade mit Schnittpunkt der

Abszissenachse im Negativen.
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9.1 2-Isopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (17)

17
Verbindung 17 ist ein vergleichsweise kleines Molekil. Die magnetischen Zentren
nahern sich bis auf Distanzen unterhalb von 400 pm an (dno...on = 395 pm). Es
resultiert ein antiferromagnetisches Verhalten (q = -2.39 K). Bei Raumtemperatur

betragt das Produkt aus ¢, T 0.448 emu K mol™ (Abb. 34), was den theoretischen

Wert fir S = ¥ Uberschreitet. Mit abnehmender Temperatur fallt c¢__ T bis auf den

mol

Wert von 0.171 emu K mol™.
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Abb. 34 Auftragung der magnetischen Messungen von 17. Die berechneten Werte (rote Linie) wur-

den mit einem linearen Modell fiir antiferromagnetisch gekoppelte Spins angepasst.***!

9.2 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (19) und 2-
(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (20)

19 20



SQUID-Messungen 84

Die Verbindungen 19 und 20 weisen eine ahnliche Molekulgeometrie auf. Die resul-
tierenden Kristallstrukturen sind allerdings sehr unterschiedlich. Die NO"ON Abstan-
de benachbarter Molekile im Kristall sind fur beide Verbindungen recht grof3 (19 :
563 pm, 20 : 498 pm). Daraus resultieren schwache intermolekulare Austausch-

wechselwirkungen mit q = -1.49 K fur 19. Die Messwerte sind in den Abb. 35 und 36

dargestellt.
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Abb. 35 Magnetische Messungen von 19. Als Ergebnis wurden antiferromagnetische Austausch-

wechselwirkungen bei tiefen Temperaturen zwischen den Radikalen erhalten.
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Abb. 36 Magnetische Messungen von 20. Bei niedrigen Werten von T erfolgt ein Phasenwechsel

(Zunachst steigen die Werte von CT bis auf 0.658 emu K / mol, was auf ferromagnetische

Wechselwirkungen hindeutet, danach sinken diese Werte und es treten zwischenmolekulare antiferro-

magnetische Kopplungen auf).

Bei tiefen Temperaturen weist Verbindung 20 Anomalien der magnetischen

Eigenschaften auf. Bei 10 K betragt ¢, T 0.658 emu K mol™. Dieser Wert sinkt bei

mol
tieferen Temperaturen bis auf 0.145 bei 2 K. Feldabh&ngige Messungen zeigten,

dass es sich nicht um ein einfaches magnetisches Ordnungsphdnomen handelt
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(Abb. 37).}* Offensichtlich ist bei diesen Temperaturen ein struktureller
Phaseniibergang zu beobachten. Die Phase um 10 K weist eine recht starke
ferromagnetische Kopplung der Spins auf. Unterhalb von 10 K erfolgt der Ubergang

in die Phase mit antiferromagnetischen Kopplungen.
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Abb. 37 Feldabhangige Messungen (0.2 T und 1 T). Die Unterschiede bei hohen Temperaturen der
beiden Melkurven liegen an den unterschiedlichen magnetfeldabhéngigen Zeeman-Aufspaltungen
zwischen Singulett und Triplett-Zusténden. Dieses fuhrt zu einen unterschiedlichen Beitrag des

temperaturunabhangigen Paramagnetismus (TIP).

Der Polymorphismus tritt bei Nitronyl- und Iminonitroxiden haufiger auf. Der erste
organische Magnet, das p-Nitrophenyl-nitronylnitroxid (7), kristallisiert in mindestens
drei verschiedenen Phasen. Einzig die b-Phase weist ferromagnetische Kopplungen

bei tiefen Temperaturen auf.®?

14 Magnetische Verunreinigungen konnen durch feldabhdngige Messungen der Magnetisierung

ermittelt werden. Abweichungen von der linearen Beziehung M = C *H , bei kleinen magnetischen
Feldern (diese missen von der magnetischen Sattigung weit entfernt sein), deuten auf magnetische
Verunreinigungen hin. Aufgrund der sehr kleinen Sattigungsmagnetisierung der molekularen Magnete
(im Gegensatz zu der hohen Sattigungsmagnetisierung atomarer Magnete) fiihren selbst kleinste

Spuren magnetischer Materialien (z.B. Spatelabrieb) zu bemerkbaren Verunreinigungen.
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9.3 2-[1-Methyl-1-(hydroxymethyl)ethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-imidazolin-1-
oxid (29) und 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)propyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-
oxylimidazolin-1-oxid (30)

/O O-

|

—/N>_’\/ _~N_~—N
I 4 OH OH

\N\+ _\N\{

0- O-

Verbindung 29 zeigt schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen (Abb. 38).
Die kiurzesten NO"ON Abstande in 29 betragen 594 pm. Diese Abstande sind zu

grof3, um relevante intermolekulare Kopplungen der Spins zu ermdglichen (q =-0.47
K).

04 -
0,35 -
03 -
0,25 |
02 -
0,55
01

© 0,05 -

e experimentell

—=— berechnet

T T
150 200 250

T [emu K/ mol]

C

1000 +

800 -

600 -

400 -

200 -

150 200 250 300
TIK]

T [K]

Abb. 38 Magnetische Messungen von 29 Die berechneten Werte (rote Linie) wurden mit einem

linearen Modell fiir antiferromagnetisch gekoppelte Spins angepasst."***

Von Verbindung 30 konnte keine Kristallstruktur angefertigt werden. Die
Suszeptibilititsmessungen von 30 weisen im Vergleich zu 29 etwas starkere
intermolekulare AFM-Kopplungen auf (q = -0.93 K). Offenbar sind die NO~ON
Abstande in der Kristallpackung von 30 kurzer als in der Verbindung 29.
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Abb. 39 Magnetische Messungen von Verbindung 30.

9.4 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (36)

lO' OH
_\~N
0© OH
36

Das Nitronylnitroxid 36 weist in seiner Kristallstruktur Wasserstoffbriickenbindungen
auf. Trotz der relativ starken nichtkovalenten Wechselwirkungen kommen sich die
spintragenden NO-Gruppen mit 468 pm nicht sehr nahe, weshalb im Vorfeld nur
schwache intermolekulare magnetische Austauschwechselwirkungen erwartet
wurden.

Die Messungen ergaben antiferromagnetisches Verhalten bei tiefen Temperaturen
(Abb. 40). Die theoretischen Daten wurden mit dem CURIE-WEISS-Gesetz berechnet.

Die WEISs-Konstante liegt bei -0.95 K. Fir unabhangige Spins werden fir ¢, XT bei

einer Probe mit einem Spin S = % Werte von 0.375 emu K /mol erwartet. Die

Messwerte von 36 fur ¢, XT bei hohen Temperaturen entsprechen nahezu diesem

mol

Verhalten.
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Abb. 40 Auftragungen des Produktes aus der magnetischen Suszeptibilitdt c und T vs T und der
reziproken magnetischen Suszeptibilitat Cmol'l vs T der Verbindung 36. Die berechneten Werte (rote
Linie) wurden mit einem linearen Modell fiir antiferromagnetisch gekoppelte Spins angepasst.**

9.5 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-imidazolin-
l-oxid (59) wund 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-
imidazolin-1-oxid (60)

? ?
> N [ > N\
0 ®I|\I/ ) N
©0

60

59

Die Verbindungen 59 und 60 weisen geringe Unterschiede in der Molekulstruktur auf.
Die Abstdnde der magnetischen Zentren unterscheiden sich jedoch stark. Die

kirzesten intermolekularen Abstdnde der Sauerstoffatome benachbarter NO-

Gruppen betragen im Kristall von 59 442 pm und von 60 585 pm. Die Suszepti-
bilitatsmessungen unterstreichen diese Strukturunterschiede mit unterschiedlich

starken antiferromagnetischen Verhalten (Abb. 41 und 42; 59 q = -2.41 K, 60 q = -
0.31 K).
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Abb. 41 Magnetische Messungen von 59.
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Abb. 42 Magnetische Messungen von 60. Die berechneten Werte (rote Linie) wurden mit einem

linearen Modell fir antiferromagnetisch gekoppelte Spins angepasst.™*>

9.6 p-(4,4,55-Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (51)

?
Q N
>\ < > N\
H ®Il\l/
00

51

Vom aromatisch substituierten Nitronylnitroxid 51 wurden die magnetischen Daten
bereits gemessen.**! Die eigenen Messungen ergaben fiir q -6.15 K (Abb. 43)(Lit.: q

= -6.9 K). Bei tiefen Temperaturen konnten relativ starke antiferromagnetische Aus-
tauschwechselwirkungen gemessen werden.
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Abb. 43 Magnetische Messungen von 51. Die berechneten Werte (rote Linie) wurden mit einem

linearen Modell firr antiferromagnetisch gekoppelte Spins angepasst.™*>

9.7
tetramethylimidazolidin-2""-yl)benzol (50)

1-(4°,4°,5°,5 -Tetramethyl-1"-oxid-3 -oxylimidazolin-2"-yl)-4-(4",4",5",5""-

i P
_ NN N—/
] N

H ©0

50

Die Kristallstruktur von 50 weist Hohlraume mit Losungsmitteleinlagerungen auf. Die
sperrigen Molekile bewirken grof3e Abstadnde der magnetisch aktiven NO-Gruppen
zueinander (dno...on = 483 pm). Es resultieren schwache antiferromagnetische

Wechselwirkungen bei tiefen Temperaturen (q = -3.56 K) (Abb. 44).
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Abb. 44 Magnetische Messungen von 50.
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9.8 Bis[2,2"-(1-oxyl-3-o0xid0-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl)] (79)

I
0oe ©eo0

Die Suszeptibilititsmessungen von 79 ergaben fur die Temperaturabhéngigkeit von

C..o 1 €inen ungewodhnlichen Kurvenverlauf (Abb. 45). Das Maximum der Kurve ist

bei Raumtemperatur zu finden, mit einem Wert fir ¢ T von 0.48 emu K/ mol. Dieser

Wert ist niedriger als fur zwei unabhéangige Spins erwartet wird (0.75 emu K / mol)
und ein deutliches Zeichen fiir die Uberlappung der magnetischen Orbitale
resultierend in ausgepragten intramolekularen antiferromagnetischen Austausch-

wechselwirkungen.
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Abb. 45 Temperaturabhangigkeit von ¢ __ XTI der Verbindung 79.

mol
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Im ¢, - T Diagramm beobachtet man bei 180 K ein Maximum und mit fallender

Temperatur ein Absinken von c__ fast bis null (Abb. 46). Dieser Kurvenverlauf ist

mol

nicht mit dem CURIE-Gesetz zu erklaren. Die mit fallender Temperatur abnehmenden

C...,- Werte zeigen, dass der Grundzustand des Biradikals durch den Gesamtspin S

= 0 charakterisiert ist, hervorgerufen durch die antiparallele Kopplung der beiden
Spins. Bei hoher Temperatur liegt weitgehend Gleichverteilung auf Singulett- und
Triplettzustand vor. Mit sinkender Temperatur wird entsprechend einer BOLTZMANN-
Verteilung das angeregte Triplett entvolkert, das Singulett hingegen zunehmend
besetzt. Bei einer Temperatur unterhalb von 20 K ist lediglich das unmagnetische
Singulett besetzt. Das Ansteigen der Kurve bei Werten unterhalb von 10 K ist auf

geringe paramagnetische Verunreinigungen in der Probe zurtickzufihren.
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Abb. 46 Temperaturabhéngigkeit von C _  der Verbindung 79.

mol
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9.9 Zusammenfassung der magnetischen Messungen

Die makroskopischen magnetischen Eigenschaften der hergestellten Nitronyl-
nitroxide und Iminonitroxide wurden mithilfe eines SQUID-Magnetometers
gemessen.

Alle Verbindungen weisen bei tiefen Temperaturen antiferromagnetische Austausch-

wechselwirkungen auf (Tabelle 7).

Tabelle 7 Ergebnisse der magnetischen Messungen.

Verbindung Theta-WEISS q
[K]
17 -2.39
19 -1.49
20 Polymorph
29 -0.47
30 -0.93
36 -0.95
50 - 3.56
51 -6.15
59 -241
60 -0.31

Die magnetischen Eigenschaften der organischen Radikale hangen von ihrer
relativen Orientierung im Kristall ab. Starke intermolekulare antiferromagnetische
Austauschwechselwirkungen werden dann erwartet, wenn die SOMO’s der NO-
Gruppen direkt Uberlappen. Fur alle anderen Anordnungen der Radikale im Kristall
sind ferromagnetische oder antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen
moglich. Wenn die intermolekularen Abstande benachbarter NO-Gruppen zu grof3
werden (> 500 pm), kdnnen auch andere Kontakte eine Rolle spielen. In aromatisch

substituierten Nitronylnitroxiden kénnen die nichtkovalenten C(sp?)-H~ON Wechsel-
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wirkungen magnetische Austauschwechselwirkungen bewirken. Die C(sp®)-H~ON
Wechselwirkungen der Methylgruppen des Finfringes ergeben nach dem
McCONNELL-Modell schwache ferromagnetische Wechselwirkungen, wenn die Spin-
dichte auf den Wasserstoffatomen negativ ist. Schwache antiferromagnetische Aus-
tauschwechselwirkungen sollten bei positiver Spindichte dieser Wasserstoffatome
zustande kommen.

Bereits geringe Unterschiede der Molekulsymmetrie fuhren zu unterschiedlichen
WEISS-Konstanten, sodass es bei der Betrachtung des Molekils kaum mdglich
erscheint, die magnetischen Eigenschaften vorherzusagen.

Das Nitronylnitroxid 59 und das Iminonitroxid 60 sind mit dem gleichen Substituenten
versehen. Die Festkorperstrukturen sind jedoch sehr unterschiedlich. Die spin-
tragenden NO-Einheiten kommen sich unterschiedlich nahe (Verbindung 59: dno...on
= 442 pm, Verbindung 60: dno...on = 585 pm). Es resultieren verschiedene WEISS-
Konstanten (Verbindung 59: q = -2.41 K, Verbindung 60: q = -0.31 K).

Die aromatisch substituierten Nitronylnitroxide 50 und 51 weisen, vergleichend mit
den anderen hergestellten Radikale betrachtet, die starksten antiferromagnetischen
Wechselwirkungen bei tiefen Temperaturen auf. Offensichtlich spielt der aromatische
Substituent bei der Ausbreitung des kollektiven Magnetismus eine gewichtige Rolle
(s. Kap. 11.1, quantenchemische Berechnungen). Es finden relevante magnetische
Austauschwechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen des Phenylrings des
einen Molekils und dem Sauerstoffatom der NO-Gruppe des benachbarten Molekuls
statt: C(sp?)-HON.

Im Fall der Verbindung 20 findet bei tiefen Temperaturen ein Phasenwechsel vom
ferromagnetischen- in den antiferromagnetischen Zustand statt.

Das Bis-nitronylnitroxid 79 weist fur die magnetischen Messungen aus c,, T gegen T

bei hohen Temperaturen einen viel geringeren Wert auf, als fir zwei unabhéngige
Spinmomente erwartet wird (gemessen: 0.48 emu K mol™, berechnet: 0.75 emu K
mol™). Der Grund ist die Uberlappung der SOMO’s im Molekil, resultierend in
antiferromagnetische Kopplung der beiden ungepaarten Elektronen. Mit tiefer
werdenden Temperaturen nimmt die intramolekulare antiferromagnetische Kopplung

sprunghatft zu.
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10 ESR-spektroskopische Untersuchungen der Nitronylnitroxide

Eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von paramagnetischen Stoffen und
somit auch von Nitronylnitroxid-Radikalen ist die Elektronen Spin Resonanz (ESR) -
Spektroskopie. Die ESR-Spektroskopie beruht auf Messungen des magnetischen
Moments des Elektrons, das mit dem Elektronenspin (Eigendrehimpuls) verknupft ist.
Mit dieser Methode ist es mdglich, die Struktur und Konformation der Radikale
aufzuklaren.!"1*2 selbst Radikale mit einer kurzen Lebenszeit kénnen untersucht
werden, indem sie kontinuierlich im Probenraum (Cavity) des ESR-Spektrometers
erzeugt werden. ESR-Spektren sind durch den g-Faktor (g-Wert) und die Hyperfein-
aufspaltungen (HFS) charakterisiert.

Der g-Wert entspricht bei konstanter Mikrowellenfrequenz der Lage des Spektren-
schwerpunktes im Feld. Er charakterisiert die Gesamtwellenfunktion des
ungepaarten Elektrons. Da bei organischen Radikalen das magnetische Bahn-
moment weitgehend unterdrickt ist, werden Beitrdge ermittelt, die dem Wert des
freien Elektrons nahekommen.™ Die Abweichungen der gemessenen g-Werte von
ge kbnnen qualitativ durch die Spin-Bahn-Wechselwirkungen des freien Elektrons in
angeregten Zustanden des Molekuls beschrieben werden. Besonders starke Spin-
Bahn-Kopplungen sind dann zu erwarten, wenn es energetisch tief liegende
angeregte Zustdnde gibt. Die g-Werte sind fur jedes Radikal unterschiedlich und
somit charakteristisch fur die jeweilige Verbindung.

Informationen Uber die Radikale kénnen anhand der Hyperfeinstruktur gewonnen
werden. Dieses ist eine Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den
benachbarten magnetischen Kernen. Hierbei sind zwei Kopplungsmechanismen
wichtig. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elektron und
den magnetischen Kern ist anisotrop und spielt bei Untersuchungen in Losung kaum
eine Rolle. Die Fermikontakt-Wechselwirkung hingegen ist isotrop und ist bei
Messungen in Losungsmitteln aufgrund der BROWNschen Molekularbewegung der

einzige Kopplungsmechanismus.

¥ Der Wert des freien Elektrons betragt g.=2.002319
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10.1 ESR-Spektren der Nitronylnitroxid-Radikale

Aufgrund der Kopplung mit zwei aquivalenten Stickstoffatomen weisen die ESR-
Spektren der Nitronylnitroxide funf Hauptlinien im Intensitatsverhaltnis 1:2:3:2:1 auf.
Weitere Wechselwirkungen des ungepaarten Elektrons mit Atomen, die magnetisch
aktive Kerne besitzen (I * 0) spalten die Hauptlinien des ESR-Spektrums in
zusatzliche 21 + 1 Linien auf. Die Stickstoff-Kopplungskonstanten a(N) sind, wegen
der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons auf die beiden identischen Stickstoff-
atome nur halb so grol3 wie bei einfachen Nitroxid-Radikalen.
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Abb. 47 Energieniveauschema der Hyperfein-Levels fir zwei &quivalente Kerne mit dem Kernspin |

= 1. Die Zahlen in den Klammern geben die Entartung der jeweiligen Level wieder.

Das X-Band-Spektrum von 36, gemessen in Chloroform, steht exemplarisch fir die
der anderen Nitronylnitroxide. Der gisc-Wert = 2.0070 liegt nahe dem des freien

Elektrons (ge = 2.0023). Abweichungen kommen durch Spin-Bahn-Kopplungen
zustande.
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Abb. 48 X-Band ESR-Spektrum von 36 in Chloroform bei 298 K.

Im Spektrum der Verbindung 36 kann eine Kopplung des freien Elektrons mit dem b-
Wasserstoffatom beobachtet werden. Diese Kopplung ruft eine zusatzliche Dublett-

struktur hervor.

Die gise-Werte und Kopplungskonstanten der anderen untersuchten Nitronylnitroxide
sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Gemessen wurde jeweils in Chloroform bei
Raumtemperatur. Die Abweichungen der giso-Werte vom ge-Wert des freien Elektrons
sind charakteristisch fur Nitronylnitroxide. Fur Nitroxid-Radikale werden gis,-Werte im
Bereich von 2.0055 bis 2.0070 erwartet.!*?
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Tabelle 8 ESR-Spektroskopie Messergebnisse der untersuchten Nitronylnitroxid-Radikale.

Kopplungskonstante [G]
Verbindung | a(*N) a(Hp) JiscWert
17 7.70 -- 2.00670
19 7.60 -- 2.00670
30 7.69 -- 2.00662
36 7.75 1.68 2.00697
50 7.65 -- 2.00674
56 7.55 -- 2.00740
59 7.45 -- 2.00672

In allen Spektren waren die finf Hauptlinien im Intensitatsverhaltnis 1:2:3:2:1 zu
erkennen. Die Stickstoff-Kopplungskonstanten a(**N) liegen im Bereich von 7.45 —
7.75 G. Typische Werte fir Stickstoff-Kopplungskonstanten von einfachen Nitroxid-
Radikalen liegen im Bereich von 15 G.3¥ Die Stickstoff-Kopplungskonstanten der

NitronylInitroxide weisen im allgemeinen Werte zwischen 6.5 und 7.5 auf.**”

10.2 ESR-Spektren der Iminonitroxid-Radikale

Bei den Iminonitroxid-Radikalen koppelt das ungepaarte Elektron mit zwei nichtaqui-
valenten Stickstoffatomen. Es treten neun Hauptlinien auf, welche haufig tberlappen
und eine Aufspaltung in sieben Hauptlinien ergeben. Die Intensitat der Linien betragt
1:1:2:1:2:1:1. Stellvertretend fur die untersuchten Iminonitroxide ist in Abb. 49 das
Spektrum von 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-imidazolin-
1-oxid (60) zu sehen. Die Messergebnisse der anderen Iminonitroxide sind in Tab. 9

zusammengefasst.
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Abb. 49 X-Band ESR-Spektrum von 60 in Chloroform bei 298 K.

Alle Messungen aus Tab. 9 wurden bei Raumtemperatur in einer Chloroform-Ldsung

durchgefinhrt.

Tabelle 9 Kopplungskonstanten und gis,-Werte der Iminonitroxide.

Verbindung | Kopplungskonstanten [G] Oisc-Wert
a(""N1) a("*N2) | a(Hy)

20 4.20 8.37 2.00652

35 4.10 9.30 2.00657

48 4.30 8.90 2.00650

49 4.43 8.60 |1.20 |2.00634

60 4.06 8.22 2.00652
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10.3 ESR-Spektren der Bis-Nitronylnitroxid-Radikale und Bis-Iminonitroxid-
Radikale

Im Gegensatz zu den Monoradikalen kénnen bei den Biradikalen zuséatzlich
anisotrope Wechselwirkungen zwischen den beiden Elektronen auftreten. Diese
kommen dadurch zustande, dass das magnetische Moment des einen Elektrons am
Ort des anderen ein zuséatzliches Magnetfeld erzeugt.

Das Raumtemperatur ESR-Spektrum von Bis[2,2"-(1-oxyl-3-0xido-4,4,5,5-tetra-
methyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl)] (79) weist ein breites Signal auf. Die Hyper-
feinaufspaltung ist schlecht zu erkennen, da intramolekulare Dipol-Dipol
Wechselwirkungen eine bessere Auflésung des Spektrums verhindern. Der Peak-zu-
Peak Abstand DHy, betragt 675 Gauss (Abb. 50).

- DHPP—»‘
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Abb. 50 X-Band ESR-Spektrum von 79 bei 298 K, gemessen in Chloroform.
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Das Festkorper-ESR-Spektrum von 79, gemessen bei Raumtemperatur, zeigt im X-
Band ein breites isotropes Signal mit einer Linienbreite von 22 G.

Desweiteren wurde eine ESR-Messung bei 77 K in Dichlormethan-Matrix durch-
gefuhrt (Abb. 51). Bei dieser Temperatur erstarrt Dichlormethan glasartig. Dadurch
sollte eine isotrope, zeitlich konstante rdumliche Verteilung der paramagnetischen
Teilchen vorliegen. Zu erkennen sind sechs ESR-Linien, die paarweise den
Kristallresonanzen in den drei Richtungen der Hauptachsen x, y und z entsprechen.
Gut zu erkennen ist die Halbfeldresonanz (inset Abb. 51) bei 1700 Gauss. Der
Halbfeldresonanz sind Elektroneniibergange bei halben Wert des fur Dublettradikale
erforderlichen Feldes zuzuordnen. Physikalisch kann dieser Ubergang durch eine
Mischung der Spinfunktionen fur die Magnetquantenzahlen m=+1 und m=-1, infolge
einer Dipolkopplung, umschrieben werden. Dadurch werden Dm=2-Ubergénge
erlaubt. Die genaue Lage der Halbfeldresonanz ist von der Orientierung der glasartig
erstarrten Kristalle zum Magnetfeld abhangig. Die Halbfeldresonanz ist der Beweis
fur das Vorliegen des Biradikals im Triplett-Zustand.
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Abb. 51  X-Band ESR-Spektrum von 79 gemessen in einer Dichlormethan-Matrix bei 77 K. Inset:
Halbfeldresonanz des Triplett-Radikals.
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Zwischen den magnetischen Momenten der Elektronen tritt eine magnetische
Dipolkopplung auf, welche nur durch die Entfernung der beiden Elektronen von-
einander bestimmt wird. Aus der Grol3e des Nullfeldparameters D lassen sich nach
Gl. 12 Abschéatzungen fur den mittleren Abstand der beiden Triplettelektronen ge-

winnen. 1361381
2 2
D= g(gms)zis UD= 0'4?;39 Urs= 13/0'4?[’)39 (12)
r r

Durch die experimentelle Beobachtung einer Nullfeldaufspaltung wird der Triplett-

charakter des paramagnetischen Molekils gesichert. Neben dem Triplett-Zustand
kann bei 77K aber auch der Singulett-Zustand vorliegen. Die SQUID-Messungen von
79 (s. Kap. 9) deuten auf das Vorliegen beider Zustdnde bei 77 K hin. Mit tiefer
werdenden Temperaturen verschiebt sich das Gleichgewicht zunehmend zum
Singulett-Zustand. Der Singulett-Zustand ist der Grundzustand, was durch die
guantenchemischen Rechnungen (s. Kap. 11) und SQUID-Messungen (s. Kap. 9)
verdeutlicht wird.

Durch die Dipolwechselwirkung der Elektronen wird die Dm = = 1 Entartung aufge-
hoben. Der Energieunterschied der beiden Terme wird durch die Nullfeldaufspaltung
2 E angegeben. Die Grof3e E ist ein Mal3 fur die Nichtaquivalenz der x- und y-Achse
des Moleklls und liefert somit bei Untersuchungen der Molekilstruktur Anhalts-
punkte Uber die Symmetrie des Moleklls. Experimentell kann E durch Gl. 13

bestimmt werden.

E=—x = (13)

In Gl. 13 bedeutet DH,x der Abstand der Maxima beider x-Signale voneinander.

Fur Verbindung 79 konnten auf diesem Wege die Nullfeldaufspaltungsparameter
von D = 0.0199 cm™ und E = 0.0007 cm™ ermittelt werden. Daraus wurde ein
mittlerer Abstand der beiden Triplettelektronen von r = 443 pm errechnet.

Der Nullfeldparameter D liefert Informationen Uber die Elektronenverteilung oder
Delokalisierung der ungepaarten Elektronen. Je mehr diese Elektronen delokalisiert
sind, desto kleiner wird D. Aufgrund von Gl. 12 wird mit zunehmenden D-Faktor der
Abstand der Triplett-Elektronen kleiner. Der Wert D = 0.0199 cm™ fiir 79 deutet auf

stark delokalisierte Triplett-Elektronen hin. Die ungepaarten Elektronen sind voll-
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standig Uber die vier NO-Gruppen und den verbrickenden a-Kohlenstoffatomen
delokalisiert. Zum Vergleich betragt der D-Wert fur das Triplett-Naphthalin D =
0.1003 cm™.1461%8 per Nullfeldparameter E liefert direkte Informationen tiber die Ab-
weichungen von der Zylindersymmetrie. Fur ein vollkommen symmetrisches
Teilchen, wie bspw. das lineare Triplett-Methylen wird E = 0. Die experimentelle
Beobachtung, dass E ungleich O ist, deutet darauf hin, dass die Verbindung nicht
linear sein kann. Der Wert E = 0.0007 cm™ fiir 79 weist allerdings auf eine hohe
zylindersymmetrische Geometrie der Verbindung hin. Der Vergleichswert E = 0.0137
cm? fur das Triplett-Naphthalin verdeutlicht diese Aussage.’® Die geringe
Abweichung von der Zylindersymmetrie ermoglicht erst die vollstandige De-
lokalisierung der ungepaarten Elektronen tber die beiden ONCNO-Fragmente.

Das unsubstituierte Bis-Nitronylnitroxid (71) ist in methanolischer L6sung uber
mehrere Tage stabil. Erstmals konnte von dieser Verbindung ein ESR-Spektrum bei
77 K gemessen werden (Abb. 52). Die fir den Triplett-Zustand charakteristischen
sechs ESR-Linien sind zu erkennen. Auch konnte von dieser Verbindung eine
Halbfeldresonanz festgestellt werden.
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Abb. 52 X-Band ESR-Spektrum von 71 gemessen in Methanol bei 77 K.
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Die Halbfeldresonanz bei g = 4 zeigt eine nichtaufgeltste Hyperfeinaufspaltung durch
die **N-Kerne (Abb. 52, inset).

Aus einer Simulation des Triplett-Spektrums von 71 (Abb. 53) wurden optimierte
Werte von D = 0.0197 (+ 0.0002) cm™ und E = 0.0007 (+ 0.0011) cm™ ermittelt. Der
mittlere Abstand der Triplettelektronen errechnet sich aus diesen Werten zu r = 444
(= 3) pm.

3000 3250 3500 3750
Gauss

Abb. 53 Simuliertes Triplett-ESR-Spektrum von 71 mit D = 0.0197 cm™, E = 0.0007 cm™. Die Werte
fur die Komponenten des g-Tensors betragen g, = 2.0075, g, = 2.0040 und g, = 2.0050.

Die Werte der Nullfeldaufspaltungsparameter fir 71 sind &ahnlich denen von
Verbindung 79. Auch in diesem Fall handelt es sich um ein nahezu zylinder-

symmetrisches Molekil mit groRer Delokalisierung der ungepaarten Elektronen.

Das ESR-Spektrum des Dimethyl-substituierten Bis-Iminonitroxids (78) weist

ebenfalls die fir einen Triplett-Zustand charakteristischen sechs Hauptlinien auf
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(Abb. 54). Das Spektrum umfasst einen Peak-zu-Peak Abstand (Gesamtbreite) von
DHpp = 853 G.

%?
TN e
O ‘O
78
z
X
y
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Gauss

Abb. 54  X-Band ESR-Spektrum von 78 bei T=77K. Inset: Halbfeldresonanz mit nichtaufgelOster

Hyperfeinaufspaltung durch die “*N-Kerne.

Es wurde eine Spektrensimulation fur 78 durchgefiihrt (Abb. 55). Danach konnten die
Nullfeldaufspaltungsparameter zu D = 0.0398 (+ 0.0024) cm™ und E = 0.0043 (+
0.0003) cm™ verfeinert werden. Der daraus berechnete mittlere Abstand der

ungepaarten Elektronen betragt r = 353 (£ 7) pm.
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Abb. 55 Spektrensimulation von 78. Die Simulation erfolgte mit Werten von D = 0.0398 cm™, E =
0.0043 cm™ und von g, = 2.0080, gy = 2.0050 und g, = 2.0050 fiir die Hauptkomponenten des g-
Tensors.

Im Vergleich zu den anderen Hochspinsystemen 71 und 79 sind bei der Verbindung
78 die D und E-Werte grol3er und der Abstand der Triplett-Elektronen kleiner. Dieses
weist auf eine weniger ausgepréagte Delokalisierung der ungepaarten Elektronen hin.
Desweiteren weicht die Verbindung 78 im Vergleich zu den Verbindungen 71 und 79
recht stark von der Zylindersymmetrie ab. Offensichtlich erzwingen die Methyl-
substituenten am b-Kohlenstoffatom eine Konformation, die eine grof3e rdumliche

Né&he der Triplett-Elektronen ermdglicht.

10.4 Zusammenfassung der ESR-Messungen

Von den erstmals dargestellten Nitronylnitroxiden und Iminonitroxiden wurden die
ESR-Spektren aufgenommen.

In den Nitronylnitroxiden koppelt das ungepaarte Elektron mit zwei aquivalenten
Stickstoffatomen und es kdnnen funf Hauptlinien im Spektrum beobachtet werden.

Eine zuséatzliche Kopplung des ungepaarten Elektrons mit einem b-Wasserstoffatom
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fuhrt im Falle der Verbindung 36 zu einer Dublett-Aufspaltung des Quintett-Signals.
Samtliche gisc-Werte liegen im Bereich von 2.00670 bis 2.00740 und damit etwas
hoher als der Wert des freien Elektrons (ge=2.0023). Dieses ist auf den Beitrag der

Spin-Bahn-Kopplung beim Stickstoff (z,, = 76 cm™)****% zyriickzufiihren.

Die Raumtemperatur ESR-Spektren der Biradikale gemessen in Chloroform werden
dominiert durch starke intramolekulare Spin-Spin-Wechselwirkungen. Eine Hyper-
feinaufspaltung ist aus diesem Grunde nicht zu erkennen.

ESR-Spektren der Biradikale wurden in einer Losungsmittelmatrix bei 77 K
gemessen. In diesen Spektren konnten Halbfeldresonanzen bei ca. 1700 G beob-
achtet werden, was die Existenz des Triplett-Zustandes, bei diesen Temperaturen,
beweist. Der Grundzustand kann aus den ESR-Messungen bei 77K nicht abgeleitet
werden. Fur die Feststellung des Grundzustandes mithilfe der ESR-Spektroskopie
sind Messungen bei tieferen Temperaturen né6tig. Es wurden die Nullfeld-
aufspaltungsparameter und mittleren Abstande der wechselwirkenden ungepaarten
Elektronen ermittelt (Tabelle 10).

Tabelle 10 Nullfeldaufspaltungsparameter und mittlere Abstéande der Triplettelekronen

Verbindung D [cm™] E [cm™] r [pm]
71 0.0197 (x0.0002) | 0.0007 (+0.0011) | 444 (3)
78 0.0398 (+0.0024) 0.0043 (x0.0003) 353 (£7)
79 0.0199 0.0007 443

Vergleicht man die D- und E-Werte der Verbindungen 71, 78 und 79 mit
Nullfeldaufspaltungsparametern anderer Biradikale auf Nitronylnitroxid-Basis, wie z.
B. denen der Verbindungen 110 und 111,*¥ so liegen diese ungefahr in denselben
GrolRenbereichen(Tabelle 11).
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Tabelle 11 Nullfeldaufspaltungsparameter anderer, in der Literatur beschriebener, Nitronylnitroxid-

Biradikale (kationisch). Gemessen in THF-Matrix bei 8 K.

Verbindung D [cm™] E [cm™]
110 0.0276 0.0016
111 0.0272 0.0018

Die experimentell bestimmten E-Werte der Verbindungen 71, 78 und 79 sind nahe
null, was auf eine relativ hohe Symmetrie entlang der x- und y-Achse dieser Molekile
schliel3en lasst. Dabei ist der E-Wert von 78 etwas héher als die E-Werte von 71 und
79.
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11 Dichtefunktional-Rechnungen

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) basiert auf dem HOHENBERG-KOHN Theorem.**!
Nach diesem Theorem ist die Energie einer Gesamtheit von Elektronen nur eine
Funktion der Ladungsdichte und der Grundzustand ist der Zustand, der diese
Funktion minimiert. Es wird anstelle der Wellenfunktionen direkt die Elektronendichte
berechnet. Die Funktion der Gesamtenergie Ey eines Systems umfasst einen
kinetischen Term, einen Coulomb-Term und einen Austausch-Korrelations-Term
Eexc (Gl. 14).

Ey[r[=Elr [+ E[r [+ Ec[r ] (14)

Eexc beschreibt die Austauschenergie aus der Antisymmetrie der Wellenfunktion und

die dynamische Korrelation der Bewegung individueller Elektronen. In der Praxis wird

Eexc durch ein Integral aus Spindichten und ggf. ihren Gradienten angenahert.**?

Eexc[r1= ¢f(r o (01 o (1), R (1),Rir ,(F)dr (15)

Die Indices a und b definieren die Spindichte bezuglich des a- bzw. b-Spins.

11.1 Berechnung der Spindichteverteilung

Eine Verteilung der Spindichte’® kann durch Neutronenbeugungsexperimente™” %%

aber auch durch ab inito Rechnungen bestimmt werden 415139199 pie fiir diese

1% Die Spindichte ist gleich der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines ungepaarten Elektrons in einem
Volumenelement um einen gewahlten, genauen Punkt und entspricht dem Integral der quadratischen
Wellenfunktion tber alle Raumkoordinaten.

) Die aus Beugungsexperimenten mit Neutronen ermittelten magnetischen Elementarzellen kénnen
sich im Fall einer antiferromagnetischen Ordnung von den durch Réntgenbeugung bestimmten
kristallographischen Elementarzellen unterscheiden, wohingegen fir eine ferromagnetische Ordnung
beide Elementarzellen identisch sind. Da fir magnetische Festkorper die beiden mdglichen Spinein-
stellungen der einzelnen Atome nicht durch kristallographische Symmetrien beschrieben werden

kdnnen, ist die Einfihrung eines Antisymmetrieoperators notig. Diese Erweiterung fuhrt zu den
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Zwecke beste Rechenmethode wurde durch Vergleich der experimentellen Daten
aus Neutronenbeugungsexperimenten mit den theoretischen, berechneten Daten
aus verschiedenen Modellen festgestellt.***® UHF (Unrestricted Hartree-Fock),
MP2, MP3! (Moller-Plesset) und eine Betrachtung der kompletten Konfigurations-
wechselwirkungen (CN)™® fiihrten zu korrekten Aussagen uber das Vorzeichen
individueller atomarer Spin-Besetzungen. Diese Methoden geben allerdings nur
schlecht die Grof3e dieser Spin-Besetzung wieder. Dichtefunktional-Rechnungen
(DFT) ergaben gute Resultate im Hinblick auf Vorzeichen und GroRRe der Spin-
Besetzung der einzelnen Atome.**®

Nachdem die Molekile einer Geometrieoptimierung unterworfen worden waren,
wurde die Spindichte auf den synthetisierten Nitronylnitroxiden berechnet und die
Energien der Singulett- und Triplettzustande von den hergestellten Bis-Nitronyl-
nitroxiden und Bis-Iminonitroxiden bestimmt. Die Rechnungen wurden mit
GAUSSIAN 98 ! quf B3LYP-Niveau unter Verwendung eines 6-31G* Basissatzes
durchgefinhrt.

Die Spindichteverteilung wurde fur 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-
oxylimidazolin-1-oxid (36) berechnet (Abb. 56 und Tabelle 12). Das ungepaarte
Elektron ist hauptsachlich auf den beiden NO-Gruppen und dem a-C-Atom lokalisiert.
Dabei tragt das a-Kohlenstoffatom eine negative Spindichte, welche durch
Spinpolarisation hervorgerufen wird. Ursache sind unterschiedliche Wechsel-
wirkungen des a-Elektrons im SOMO mit den tbrigen Elektronen mit a- und b-Spin.
Kleine Beitrage der Spindichteverteilung sind auf dem aliphatischen Substituenten zu
finden. Zu vernachlassigen sind die Beitrdge der Methylgruppen des Finfringes.

magnetischen Raumgruppen (insgesamt 1421), die eine Beschreibung derartiger magnetischer Fest-

korper ermoglichen. 3
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+0.30

Abb. 56  Spindichteverteilung in Verbindung 36. Die Flache der Kreise gibt den Betrag und die
Farbung das Vorzeichen der Spindichte wieder. 92.8 % der Spindichte ist auf den finf Atomen des
ONCNO-Fragments zu finden.

Tabelle 12 Berechnete Werte der atomaren Spindichte in 36. Die Nummerierung entspricht der
obigen Abbildung. Berechnet wurde auf UB3LYP-Niveau (Basissatz 6-31G*).

Atom Spindichte r Atom Spindichte r
Cc(1) -0.2188 c(7) 0.0172
0(1) 0.3007 C(8) 0.0062
N(2) 0.2772 C(9) 0.0190
0(2) 0.3340 C(10) 0.0154
C(3) -0.0153 C(11) -0.0020
C(4) -0.0164 0(@3) 0.0041
N(5) 0.2931 C(12) -0.0083

C(6) 0.0050 O(4) 0.0021
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Das ungepaarte Elektron zeigt eine veranderte Spindichteverteilung in einem
Molekil, an dessen a-Position ein p-System gebunden ist. In diesem Zusammen-
hang wurden DFT-Rechnungen fur 1-(4',4',5',5-Tetramethyl-1’-oxid-3’-oxylimidazo-
lin-2’-yl)-4-(4”,4”,5”,5”-tetramethyl-imidazolidin-2"-yl)benzol (50) angefertigt (Abb. 57
und Tabelle 13).

/

Abb. 57 Verteilung der Spindichte in 50. Auf den Fragment ONCNO bel&uft sich der Beitrag der
Spindichte auf 81.8 %. Die aromatischen Kohlenstoffatome des Phenylrings weisen einen Spindichte-

beitrag von 13.7 % auf.

Aromatische Substituenten bewirken eine gewisse Delokalisierung (ca. 14 %) des
ungepaarten Elektrons auf den aromatischen Ring wobei die Vorzeichen der

Spindichte alternieren. Beitrdge anderer Atome zur Spindichteverteilung sind zu

vernachlassigen (3 |1 peq| = 4.5%).
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Tabelle 13 Berechnete Werte der atomaren Spindichte in 50. Die Nummerierung entspricht der

obigen Abbildung. Berechnet wurde auf UB3LYP-Niveau (Basissatz 6-31G*).

Atom Spindichte r Atom Spindichte r
C(2) -0.2198 C(12) 0.0259
0(1) 0.3477 C(13) -0.0461
N(1) 0.2766 C(14) 0.0260
0(2) 0.3489 C(15) -0.0483
N(3) 0.2764 C(16) 0.0028
C(4) -0.0152 N(17) -0.0022
C(5) -0.0152 C(18) -0.0002
C(6) 0.0178 C(19) -0.0001
C(7) 0.0042 N(20) -0.0002
C(8) 0.0043 C(21) 0.0000
C(9) 0.0179 C(22) -0.0002
C(10) 0.0518 C(23) -0.0002
C(11) -0.0477 C(24) 0.0000

Vergleicht man die berechneten Werte der Spindichteverteilung

in 50 mit

gemessenen Werten aus Neutronenbeugungsexperimenten mit aromatisch sub-

stituierten Nitronylnitroxiden, so erh&lt man bspw. fur das Phenyl-substitiuierte

NitronylInitroxid einen Spindichtebeitrag des Phenylringes von ca. 8 %.M¢ Der Wert

liegt somit deutlich unterhalb des berechneten Spindichtebeitrags des Phenylrings in
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50 (ca. 14 %). Allerdings konnten die Vorzeichen und GrélRenordnungen der

Spindichte mit den Berechnungen gut abgeschatzt werden.

11.2 Berechnung der S-T-Energieaufspaltung

Besonders interessant im Hinblick auf den molekularen Magnetismus sind Hochspin-
Molekile. Diese weisen bereits einen intramolekularen Ferromagnetismus auf und
sollten bei geeigneter Anordnung im Kristall starke ferromagnetische Wechsel-
wirkungen aufweisen. Ob der Grundzustand nun ein Singulett-Zustand oder ein
Triplett-Zustand ist, kann durch quantenchemische Berechnungen abgeschéatzt
werden. Die Grundzustands-Energie wurde fir a,a-Bis-(4,4,5,5-tetramethyl-3-
oxylimidazolin-1-oxid-2-yl)methan (71) berechnet (s. Tabelle 15). Desweiteren ist die

Spindichte-Verteilung in Abb. 58 dargestellt.

Abb. 58 Berechnete Spindichteverteilungen in 71 fur Singulett- (links) und Triplett-Zustand (rechts).
Zur besseren Ubersicht wurden die Methylgruppen in 4- und 5-Position weggelassen. Sie spielen bei

der Spindichteverteilung keine Rolle.



Quantenchemische Berechnungen

115

o=
N
(@]

Tabelle 14 Berechnete Werte der atomaren Spindichte in 71 fur den Singulett-Zustand. Die

Nummerierung entspricht der obigen Abbildung. Berechnet wurde auf UB3LYP-Niveau (Basissatz 6-

31G*).

Atom Spindichte r Atom Spindichte r
Cc(1) -0.2240 0(3) -0.3427
N(1) 0.2618 C(4) 0.0000
0o(1) 0.3553 N(4) -0.2618
C(2) -0.0229 O(4) -0.3553
N(2) 0.2642 C(5) 0.2241
0(2) 0.3427 C(6) 0.0229
C(3) -0.0229 C(7) 0.0229
N(3) -0.2642

Auf den beiden ONCNO-Fragmenten befindet sich 96.9 % der Spindichte. Das
verbrickende C-4-Atom weist keinen Spindichtebeitrag auf.

Tabelle 15 Energien (bei 0 K) fur den Singulett- und Triplettzustand von 71.

Es

Er

E (UB3LYP) [a.u.]
DEs 1

Konvergenz [a.u.]
X

DE [cm™]

DE [kJ/mol]

-792.393538083
-0.000103934
0.7041 -10®
1.0950

-22.8

-0.27

-792.393434149

0.7183
2.0967

mit: 1 a.u. = 2.19474625 - 10° cm™ und 83.59 cm™ = 1 kJ/mol
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Den Berechnungen zufolge kann kein eindeutiger Grundzustand zugewiesen
werden. Die Energieliicke zwischen Singulett- und Triplett-Aufspaltung ist zu gering,
um anhand der berechneten Werte eine verlassliche Zuordnung zu treffen. X-Band
ESR-Spektren weisen jedoch eher auf einen Triplett-Grundzustand hin.

Fur das Bis-Iminonitroxid (96) wurden ebenfalls die Werte fiir Es.t berechnet (Tabelle
16). Dieses Molekiil entsteht bei der Oxidation zur Verbindung 71 als Nebenprodukt.

0 0
;/N N\_
| 7 CH

N NN
96

Tabelle 16 Energien (bei 0 K) fur den Singulett- und Triplettzustand von 96.

Es Er
E (UB3LYP) [a.U] 2642.057502995 2642.057195754
DEs.t -0.000307241
Konvergenz [a.u.] 0.9705 -10® 0.6446 -10®
g2 1.0229 2.0291
DE [cm™] -67.4
DE [kJ/mol] 0.81

mit: 1 a.u. = 2.19474625 - 10° cm™ und 83.59 cm™ = 1 kJ/mol

Fur die Verbindung 96 konnte ebenfalls, aufgrund der geringen Energiedifferenz von
0.8 kJd/mol zwischen Singulett- und Triplett-Aufspaltung, keine eindeutige Zuordnung

des Grundzustandes getroffen werden.

Fur das Bis-Iminonitroxid 2-Bis-(4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1 oxid-2-yl)propan (78)
wurde nach einer Geometrieoptimierung die Spindichteverteilung sowie die

Grundzustandsenergie berechnet.
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Tabelle 17 Berechnete Werte der atomaren Spindichte von 78 (im Singulett-Grundzustand). Die

Nummerierung entspricht der obigen Abbildung. Berechnet wurde auf UB3LYP-Niveau (Basissatz 6-

31G*).

Atom Spindichte r Atom Spindichte r
C(1) -0.1211 C(4) 0.0000
N(1) 0.2718 N(4) -0.2718
O(1) 0.4885 C(5) 0.0021
C(2) -0.0152 C(6) -0.0021
N(2) 0.3432 c(7) 0.1211
0(2) -0.4885 C(8) 0.0152
C(3) -0.0334 C(9) 0.0334
N(3) -0.3432

Wie zu erwarten, ist nahezu die gesamte Spindichte auf den beiden NCNO-

Fragmenten lokalisiert (é ‘r (NCNOW‘ =96%). Im Gegensatz zur Verbindung 71 ist in

78 ein signifikanter negativer Spindichtebeitrag auf den verbrickenden Kohlenstoff-

atom C2 zu erkennen. Die Methylsubstituenten C4 und C5 weisen hingegen keine

Spindichtebeitrage auf.

Vergleich zur NO-Gruppe, viel kleineren Spindichtebeitrag auf.

Die Kohlenstoffatome in a-Position weisen einen, im

Die Berechnung der Grundzustandsenergien ergab einen um 1.2 kJ mol™

gunstigeren Singulettzustand (Tabelle 18).
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Tabelle 18 Energien (bei 0 K) fur den Singulett- und Triplettzustand von 78.

Es Er
E (UB3LYP) [a.u.] -720.685669950 -720.685201888
DEs.1 -0.000468062
DE [cm™] -102.7
DE [kJ/mol] -1.23

mit: 1 a.u. = 2.19474625 - 10° cm™ und 83.59 cm™ = 1 kJ/mol

Bei dieser geringen Energiedifferenz ist es schwierig eine genaue Abschétzung des
Grundzustandes vorzunehmen.

Von Bis[2,2"-(1-oxyl-3-0xido-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl)] (79) ist
die Rontgenstruktur bekannt.’®! So sind die beiden p-Systeme nicht coplanar
angeordnet und der Diederwinkel a betragt 55 °. Unter Berlicksichtigung dieser Geo-
metriedaten wurde fur 79 die Spindichteverteilung (Abb. 59, Tabelle 19) sowie die
Singulett-Triplett-Aufspaltungsenergie berechnet (Tabelle 20). Mit Verbindung 79
wurden Cokristallisationsversuche unternommen. In Cokristall-Systemen ist es
moglich a zu verdndern, und somit auch die Energiellicke zwischen Singulett- und

Triplett-Zustand. Deshalb wurde Es.t flr a = 0 ° ebenfalls berechnet (Tabelle 21).

Abb. 59  Spindichteverteilungen in 79 (Singulett- und Triplett-Zustand). Zur besseren Ubersicht

wurden die Methylgruppen in 4- und 5-Position weggelassen.
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Tabelle 19 Spindichteverteilung von 79, im Singulett-Zustand. Die Nummerierung entspricht der
obigen Abbildung. Berechnet wurde auf UB3LYP-Niveau (Basissatz 6-31G*).

Atom Spindichte r Atom Spindichte r
C(1) -0.2593 N(3) -0.2610
O(1) 0.3816 O(3) -0.3815
N(1) 0.2611 C(4) -0.0220
C(2) 0.2593 N(4) -0.2611
N(2) 0.2610 O(4) -0.3816
0(2) 0.3815 C(5) 0.0220
C(3) -0.0220 C(6) 0.0220

Tabelle 20 Energien (bei 0 K) fur den Singulett- und Triplettzustand von 79. Die Geometrie von 79

wurde optimiert.

Es Er
E (UB3LYP) [a.u.] -753.063040651 -753.061037792
DEs.t -0.002002859

Konvergenz [a.u.] 0.8035 -10® 0.4509 -10°®

S? 1.1485 2.1109

DE [cm™] -439.6

DE [kJ/mol] -5.26

mit: 1 a.u. = 2.19474625 - 10° cm™ und 83.59 cm™ = 1 kJ/mol



Quantenchemische Berechnungen 120

Tabelle 21 Energien (bei 0 K) fur den Singulett- und Triplettzustand von 79. Die Finfringe stehen

hierbei coplanar zueinander (a = 0°).

Es Er
E (UB3LYP) [a.u.] -753.034138770 -753.027574739
DEs.t -0.006564031

Konvergenz [a.u.] 0.9367 -10® 0.6305 -10®

S? 1.2433 2.0826

DE [cm™] -1440.6

DE [kJ/mol] -17.23

mit: 1 a.u. = 2.19474625 - 10° cm™ und 83.59 cm™ = 1 kJ/mol

Der Singulett-Energiezustand wird mit zunehmender Coplanaritat gunstiger
gegenuber dem Triplett-Energiezustand. Bei einem Diederwinkel von ca. 50 ° ist der
Singulett-Zustand um 5.3 kJ/mol gunstiger gegentber dem Triplett-Zustand. Bei
vollstandiger Coplanaritat der Funfringe konnen die beiden p-Systeme in
Wechselwirkung treten und es kommt zur Spinpaarung. In dieser Anordnung ist der
Triplett-Zustand um 17.2 kJ/mol unguinstiger als der Singulett-Zustand. Der andere
Extremfall, ein Winkel von 90° sollte theoretisch den Triplett-Grundzustand
beglnstigen, da lediglich s-p-Wechselwirkungen zwischen den spintragenden

Einheiten auftreten konnen %

11.3 Zusammenfassung der quantenchemischen Berechnungen

Mithilfe von DFT-Rechnungen wurde die Spindichteverteilung einiger neuer Nitronyl-
nitroxide und Iminonitroxide abgeschatzt. Der grof3te Anteil der Spindichte ist auf den
ONCNO-Fragment lokalisiert, mit negativem Beitrag auf den verbriickenden sp?-C-
Atom. Der Beitrag auf den a-Kohlenstoffatom ist ca. 1/3 so grol3, wie die Beitrage der
beiden NO-Gruppen.

In aromatisch substituierten Verbindungen ist eine gewisse Delokalisation der Spin-
dichte auf den Phenylring zu beobachten, wobei das Vorzeichen aufgrund der Spin-
polarisation alterniert (50: ONCNO 81.8 % / Ph 13.7 %). Signifikante intermolekulare
Austauschwechselwirkungen sind demnach auch Uber die aromatischen Sub-

stituenten moglich.
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Nichtaromatische Substituenten hingegen weisen kaum Spindichte-Beitrage auf (36:
ONCNO 92.8 %), weshalb diese Substituenten bei den direkten intermolekularen
magnetischen Austauschwechselwirkungen keine grol3e Rolle spielen durften.
Vergleiche der durch quantenchemischen Berechnungen abgeschatzten Verteilung
der Spindichte mit gemessenen Werten &hnlicher Verbindungen aus Neutronen-
beugungsexperimenten™® verdeutlichen, dass eine gute qualitative Voraussage der
Spindichteverteilung mithilfe von DFT-Rechnungen moglich ist.

Im Bis-Nitronylnitroxid 71 betragt die Energieliicke, DFT-Rechnungen zufolge,
zwischen Singulett- und Triplettzustand lediglich 0.27 kJ mol™. Aufgrund dieser
kleinen Energiedifferenz kann kein eindeutiger Grundzustand abgeschéatzt werden.
Die ESR-Messungen von 71 weisen bei 77 K auf einen Triplettzustand hin. Ob dieser
Triplettzustand auch der Grundzustand ist, kann mit ESR-Messungen bei noch
tieferen Temperaturen geklart werden.

Berechnungen der Spindichteverteilung in 71 ergaben einen 96 proz. Spindichte-
beitrag der beiden ONCNO-Fragmente. Das b-Kohlenstoffatom weist keinen
Spindichtebeitrag auf.

Das unsubstituierte Bis-Nitronylnitroxid 79 besitzt nach DFT-Rechnungen einen um
5.3 kJ mol™ giinstigeren Singulettzustand. Durch Veranderung des Diederwinkels a
kann diese Energielticke verandert werden. Der Energiewert wird maximal (-17.2 kJ
mol™ , Singulett begiinstigt) bei Coplanaritat der beiden Fiinfringe und minimal bei
orthogonaler Ausrichtung dieser Ringe (0 kJ mol™)."%! Die planare Konformation
fuhrt zu einer ausgepragten Delokalisation der ungepaarten Elektronen tber beide
ONCNO-Fragmente. Die SOMO’s uberlappen, resultierend in intramolekularen
antiferromagnetischen  Wechselwirkungen. Stehen die Nitronylnitroxid-Ringe
orthogonal zueinander, so sind die ungepaarten Elektronen in den einzeln besetzten
MO’s separiert und intramolekulare ferromagnetische Wechselwirkungen sind mdg-
lich. Der in Réntgenstrukturuntersuchungen gemessene Diederwinkel a = 55° 1%
fiihrt zu einer partiellen Uberlappung der SOMO’s, was zu einer intramolekularen
antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung fihrt (magnetische Messungen
von 79: s. Kap. 9.8; ESR-Untersuchungen: s. Kap. 10.3).

Das Bis-Iminonitroxid 78 weist einen um 1.2 kJ mol™ giinstigeren Singulettzustand
auf. Jedoch ist eine genaue Festlegung des Grundzustandes aufgrund der geringen
Energiedifferenz schwierig. ESR-Messungen (s. Kap. 10.3) ergaben bei 77 K die fur
einen Triplettzustand charakteristischen Signale und eine Halbfeldresonanz bei ca.
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1700 Gauss. Fur eine exakte Bestimmung des Grundzustandes sind SQUID- oder
ESR-Messungen bei tieferen Temperaturen noétig. SQUID-Messungen waren
aufgrund der geringen Mengen an 78 bisher nicht moglich.

Die berechnete Spindichteverteilung in 78 wies im Gegensatz zur Verteilung in 71
einen signifikanten Spindichtebeitrag auf den verbrickenden Kohlenstoffatom auf.
Die Beitrage auf den a-Kohlenstoffatomen sind im Vergleich zu den Spindichte-

beitragen auf den NO-Gruppen und auf den Stickstoffatom sehr viel kleiner.
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12 Zusammenfassung

Die Synthesen und Charakterisierungen neuer Nitronylnitroxide und Iminonitroxide
werden in dieser Arbeit beschrieben. Die Substituenten der Radikale wurden zum
Teil so gewahlt, dass sich tber Wasserstoffbricken vermittelte Netzwerke ausbilden
konnten.

Hervorzuheben st die Kiristallstruktur von 1-(4',4',5",5'-Tetramethyl-1'-oxid-3'-
oxylimidazolin-2’-yl)-4-(4",4”,5”,5"-tetramethylimidazolidin-2”-yl)benzol (50), welche
Kanale aufweist in denen sich Ldsungsmittelmolekile einlagerten. Ein gezieltes
variieren der Gastmolekile kdnnte zu einem veranderten magnetischen Verhalten
fuhren, da die Gastmolekile als intermolekularer Spinkoppler agieren kdnnen. Die
Radikale mit Hydroxymethyl-Gruppen als Substituenten weisen starke OH"ON
Wasserstoffbriickenbindungen auf, welche sowohl von intra- als auch inter-
molekularer Natur sind. Je nachdem, ob das Molekil eine oder zwei OH-Gruppen
aufweist, findet eine eindimensionale resp. zweidimensionale rdumliche Vernetzung
statt. Die Synthese eines Nitronylnitroxid-Radikals mit drei Hydroxymethyl-Gruppen
blieb erfolglos.

Desweiteren wurden erstmalig Nitronylnitroxide und Iminonitroxide mit verschieden
verzweigten Alkylresten dargestellt und charakterisiert. Einkristallziichtung aus
protischen Loésungsmitteln fihrt bei diesen Verbindungen oft zum Einbau der
Losungsmittelmolekile in das Kristallgitter, aufgrund der Ausbildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen der NO-Gruppe des Radikals und den sauren
Protonen des Losungsmittels.

Neben den Kristallstrukturen wurden alle neuen Radikale mithilfe der ESR-
Spektroskopie sowie der SQUID-Magnetometrie untersucht. Sdmtliche Verbindungen
weisen schwache bis mittlere antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen bei
tiefen Temperaturen auf. Kleine Unterschiede in der Struktur grundlegender
Baueinheiten konnen die Kristallstruktur und damit auch die magnetischen
Eigenschaften des resultierenden Festkorpers beeinflussen. 2-(1-Ethylpropyl)-
4,4,5,5-tetramethyl-imidazolin-1 oxid (20) weist Anomalien der magnetischen
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen auf. Ein Phasenlibergang vom
ferromagnetischen- in den antiferromagnetischen-Zustand konnte durch magne-

tische Messungen beobachtet werden.
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Zum besseren Verstandnis von intermolekularen magnetischen Wechselwirkungen
sollten Cokristalle mit Nitronylnitroxid-Radikalen erzeugt werden. Es wurden eine
Vielzahl von Partnern fir Cokristallisationen in unterschiedlichsten Losungsmitteln
und Ldsungsmittelgemischen ausprobiert. In keinem Fall konnten flr
Rontgenstrukturuntersuchungen geeignete Cokristalle erhalten werden. Der
angefallene Feststoff aus dem Kokristallisationsversuch mit p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-
oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (51) und m-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-
oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (56) wurde magnetisch untersucht. Die Temperatur-

abhangigkeit von c,, weicht vom Verhalten der beiden Einzelkomponenten ab.

Unterhalb von 100 K sind magnetische Austauschwechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Radikalen zu beobachten.

Hochspinsysteme sind von besonderen Interesse, da sie neben inter- auch
intramolekulare magnetische Wechselwirkungen aufweisen kénnen. Es wurde eine
effiziente Synthese fir das von ULLMAN beschriebene Radikal Bis[2,2"-(1-oxyl-3-
oxido-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl)] (79) ausgearbeitet. DFT-Rech-
nungen sagen fur dieses Molekul einen Singulett-Grundzustand voraus. Die Energie-
differenz zwischen Singulett- und Triplett-Zustand ver&ndert sich mit dem Dieder-
winkel a und sie sinkt bei a = 90 ° bis auf 0 kJ/mol. Um den Grundzustand von 79
besser abschéatzen zu kénnen wurden magnetische Messungen mit dem SQUID-

Magnetometer durchgefuhrt. Die mit fallender Temperatur abnehmenden c_ - Werte

mol
zeigen, dass der Grundzustand des Bisradikals durch den Gesamtspin S = 0
charakterisiert ist. Bei hoher Temperatur liegt weitgehend Gleichverteilung auf
Singulett- und Triplettzustand vor.

Entgegen Literaturaussagen konnte zum ersten Mal das Biradikal a,a-Bis-(4,4,5,5-
tetramethyl-3-oxylimidazolin-1 oxid-2-yl)methan (71) in Loésung hergestellt, und mit
Hilfe der ESI-MS nachgewiesen werden. Die Verbindung ist tber mehrere Tage in
methanolischer Losung stabil. Tieftemperatur-ESR-Spektren in Lésungsmittelmatrix
weisen die fur ein Triplettradikal charakteristischen sechs Signale neben einer Halb-
feldresonanz auf.

Durch aufwendige Syntheseschritte ist die Darstellung von 2-Bis-(4,4,5,5-
tetramethylimidazolin-1 oxid-2-yl)propan (78) gelungen. Der Nachweis erfolgte in
Losung, da sich die Isolation des Feststoffs als problematisch herausstellte. Das
ESR-Spektrum gemessen in einer Losungsmittelmatrix bei 77 K weist auf einen
Triplettzustand des Biradikals bei dieser Temperatur hin.
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13 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten funktionale Netzwerke Uber nichtkovalente
Wechselwirkungen aufgebaut werden. Molekularer Magnetismus ist eine
dreidimensionale Festkorpereigenschaft, weshalb es notwendig ist, eine mehrdimen-
sionale Vernetzung der spintragenden Molekile zu erzielen. Da die Synthese von 2-
(2-Hydroxymethyl-1,3-propandiol)4,4,5,5-tetra-methyl-3-oxylimidazolin-1-oxid  (42)
erfolglos blieb, sollten alternative Substituenten dargestellt werden. Das wichtigste
Kriterium bei der Auswahl dieser Substituenten ist neben der nicht zu aufwendigen
Synthese die mogliche Ausrichtung der Molekiile in drei Dimensionen, vermittelt tber
starke OHON Wasserstoffbrickenbindungen. In Frage kommen bspw. die Aldehyde
2,2,3-Trihydroxypropanal  (97)*%,  3,4-Dihydroxy-3-(hydroxymethyl)-butyraldehyd
(98)*2 oder 2,3-Dihydroxy-2-(hydroxymethyl)-propionaldehyd (99).1%2123

(l)H CllHZOH CllHZOH

HOHZC—Cll—CHO HO—Cll—CHz-CHO HO—Cll—CHO
OH CH,OH CH,OH
97 98 99

Zusatzlich zur Entdeckung neuartiger molekularer Materialien mit hoheren kritischen
Temperaturen und unterschiedlichen magnetischen Kopplungsmechanismen ist es
von besonderen Interesse mulitfunktionale magnetische Verbindungen zu ent-
wickeln, die eine weitere nitzliche physikalische (oder chemische) Eigenschaft
aufweisen. Photochrome Spinkoppler kdnnen als lichtsensitive magnetische Schalter
fungieren (Abb. 60).

i:: hv

Abb. 60 Photokontrolle des molekularen Magnetismus durch Einbau eines photochromen Teils in

das Radikal-System. Durch Lichteinstrahlung kommt es zur reversiblen Umwandlung des Molekils
und zur Kopplung der Spins. Warme oder Lichteinstrahlung anderer Wellenlénge fihrt zum Ausgangs-
system.
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Bislang sind nur wenige Arbeiten (iber dieses Thema in der Literatur zu finden.[’>"!
Gezieltes Anbringen eines photochromen Molekils an Nitronylnitroxid-Einheiten
konnte zu den beschriebenen Schaltern fihren. Als photochrome Molekille kommen
z. B. Spiropyrane in Frage. In diesem Zusammenhang sollte ein Syntheseplan fur
das in Abb. 61 gezeigte System entwickelt werden.

NO, O-

N~

AN N\
©0

hn | | hn

Abb. 61 Spiropyrane konnten als photochrome Spinkoppler eingesetzt werden. Je nach Anordnung
der Nitronylnitroxid-Einheiten sollten in der offenkettigen Struktur intramolekulare ferromagnetische

oder antiferromagnetische Wechselwirkungen entstehen.

Vielversprechend konnte die Einfihrung anderer Gastmolekile in das Kristallgerist
von 1-(4',4',5',5-Tetramethyl-1-oxid-3’-oxylimidazolin-2’-yl)-4-(4”,4”,5”,5"-tetrame-
thylimidazolidin-2”-yl)benzol (50) sein. Durch veranderte nichtkovalente Wechsel-

wirkungen zwischen den Gastmolekilen und den paramagnetischen Molekilen
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konnte es zu einem modifizierten magnetischen Verhalten kommen. Kristallisations-
versuche koénnten aus Methanol durchgefiihrt werden, sodass sich die kleinen
Losungsmittelmolekile in die Hohlraume einlagern durften. Wissenswert sind
desweiteren Strukturuntersuchungen sowie magnetische Messungen von 50 ohne
Fremdmolekile in der Festkorperstruktur, erreichbar durch Einkristallzichtung aus
langerkettigen Etherlésungen. Dadurch sollte man imstande sein, die Auswirkungen
der diamagnetischen Einlagerungsverbindungen auf die Funktonalitat der resul-

tierenden Netzwerke zu erkennen.
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14 Experimenteller Teil
14.1 Instrumentelle Analytik

'H und *C- NMR-Spektren

Die NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Gemini XL-200 der Firma Varian
und dem Spektrometer DRX-500 der Firma Bruker aufgenommen, wobei die
MeRfrequenzen 200 bzw. 500 MHz fiir die *H-NMR Spektren und 50 bzw. 125 MHz
fiir die "*C-NMR-Spektren betrugen. Die chemische Verschiebung der Signale wurde
in ppm-Werten der d-Skala angegeben. Als Referenz diente der undeuterierte Anteil
der Lésungsmittel oder Tetramethylsilan. Neben den konventionellen “*C-NMR-
Spektren wurden standardmaflig DEPT135- und DEPT95-Spektren zur Produkt-

charakterisierung verwendet.

ESR-Spektren

Die ESR-Spektren wurden mit dem Spektrometer ER 420 EPR oder dem
Spektrometer ESP 300 E der Firma Bruker aufgenommen. Die Messungen der ESR-
Spektren bei tiefen Temperaturen erfolgten an polykristallinen Pulvern oder

gefrorenen Lésungen.

Massenspektren

Massenspektren wurden mit dem Sektorfeld-Massenspektrometer vom Typ FISONS
VG Prospec 3000 aufgenommen. Die Proben wurden Uber ein Direkteinlasssystem
oder uber einen Gaschromatographen vom Typ Hewlett Packard HP 5890 Serie Il
zugefihrt. Als lonisationsmethoden standen ElektronenstofZionisation (EI) als
Standardmethode, Chemische lonisation (Cl) mit verschiedenen Reaktandgasen
sowie Fast Atom Bombardment (FAB) zur Verfugung. Felddesorption (FD) bzw.
Feldionisation (FI) wurden schrittweise eingefuihrt. Der Mel3bereich erstreckte sich
von 10 bis etwa 1000 amu fiir Nominalmassenauflosung (Ubersichtsspektren) und
fur Hochauflosung (Molmassenfeinbestimmungen). Fir Nominalmassenaufldsung
konnte der Messbereich bis 3000 amu erweitert werden. Molmassen-
feinbestimmungen wurden im El-Betrieb durchgefuhrt. Die lonenquellentemperatur
betrug 250 °C und der Druck 107 hPa. Die lonisationsquelle in Form einer

Elektronenstrahlung wies eine Energie von 70 eV auf.
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Weitere Massenspektren wurden mit dem ESI-MS Geréat Bio TOF Il der Firma Bruker

(Boston, USA) angefertigt.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitat

Die Messungen von c,_ ., wurden am Max-Planck-Institut flr Bioanorganische

Chemie in Mulheim auf einem Quantum Design SQUID-Magnetometer MPMS durch-
gefuhrt. Dazu wurden die gepulverten Proben in eine kugelférmige Gelantinekapsel
geflllt, die in einem Plastikrohrchen befestigt wurde. Die Responsefunktion wurde im
Bereich von 2 bis 290 K viermal auf einer Lange von 6 cm an 32 Mel3punkten
bestimmt. Die aus der Responsefunktion berechnete Volumenmagnetisierung wurde
um den diamagnetischen Anteil von Halter und Kapsel korrigiert und in die Molsus-
zeptibilitat umgerechnet.

Rontgenstrukturanalysen

Die RoOntgenstrukturanalysen wurden im Institut fir Anorganische Chemie der
Universitat Duisburg-Essen durchgefuhrt. Die dabei verwendeten Gerate umfassten
ein Vierkreisdefraktometer (SMART V. 5.049, Molybdan-Rontgenrohre: | (Ka) =
71.069 pm) oder Nicolet R3m/V bzw. Siemens P4.

IR-Spektren

Infrarot-Spektren wurden mit dem Gerat FT-IR-Spektrometer FTS 135 der Firma Bio-
Rad aufgenommen. Die Proben lagen als Feststoff vor und wurden mit einem ca.
100-fachen Uberschuf? an KBr vermengt. Alle Spektren wurden in diffuser Reflexion
bei einer Auflésung von 4 cm™ und iiber 32 Scans gemesssen. Die Intensitaten der
Banden wurden mit s (stark), m (mittel), w (schwach) und br (breit) gekennzeichnet.

UV-vis-Spektren

Zur Aufnahme der UV-vis-Spektren wurde das UV-vis-Spektrometer Cary 219 der
Firma Varian benutzt. Als Probengefal3e wurden Quarzklvetten benutzt, die Uber ein
Septum unter Schutzgasatmosphére gehalten werden konnten. Die Dimension des

molaren Extinktionskoeffizienten wird jeweils angegeben mit (ein 1000 cm?mol).
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Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden mit dem Gerat Carlo Erba Elemental Analyser Modell
1106 oder Modell 1110 im mikroanalytischen Labor der Universitat Duisburg-Essen

angefertigt.

Cyclovoltammetrie (CV)

Die Cyclovoltamogramme wurden mithilfe eines Potentiostaten (PGSTAT 30) der
Firma Autolab aufgenommen. Als Referenzelektrode diente eine Ag/AgCI-Elektrode
in einer gesattigten ethanolischen Losung von wasserfreiem Lithiumchlorid, die Uber
ein Zwischenelektrolytgefald mit Diaphragma in die Messlosung eintauchte. Das
Zwischenelektrolytgefald wurde mit einer 0.1 M L6sung von Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat (TBAHFP) in DMSO (abs.) gefullt. Als Arbeitselektrode diente
eine Glassy-Carbon Scheibenelektrode, Modell 6.1241.060 und als Gegenelektrode
eine Platinelektrode Modell 6.0301.100 der Firma Metrohm. Eine Auswertung und
Bearbeitung der aufgenommenen Cyclovoltamogramme erfolgte am PC mit dem
Programm GPES V 4.6 der Firma Eco Chemie.

Die jeweils gewahlte Spannungs-Vorschubgeschwindigkeit und der gewahlte
Potentiallauf sind bei den jeweiligen Cyclovoltamogrammen angegeben.

Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Gerat EI9100 der Firma Elektrothermal oder

dem Geréat Biichi 510 bestimmt. Die erhaltenen Werte sind unkorrigiert.
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14.2 Synthese der Nitronylnitroxide und Iminonitroxide
14.2.1 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23)°%

Eine geruhrte und eisgekihlte Lésung aus 180.7 g (2.0 mol) 2-Nitropropan (21) und
336 ml NaOH (6 N) wurde zur Halfte bromiert, indem tber einen Zeitraum von 2.5
Stunden 162.1 g (1.0 mol) Brom tropfenweise hinzugefugt wurde. Im Anschluss
daran erfolgte eine Zugabe von 490 ml Ethanol. Dann wurde drei Stunden unter
schwachen Ruckfluss erhitzt. Gegen Ende der Ruhrzeit begann das Produkt
auszukristallisieren. Die noch warme Suspension wurde in 1300 ml Eiswasser
gegossen und anschlieend wurde der Feststoff filtriert. Der braunlich gefarbte
Feststoff wurde aus Ethanol umkristallisiert und es wurden 81.2 g (0.46 mol, 46 %,
Lit.: 56 %°%) 23 in Form von farblosen groRen Kristallen isoliert.

Schmelzpunkt: 211 °C (Lit.: 215 °C)?

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1.74 s (4 X CHa)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 22.99 (4 x CHs), 91.40 (C-2 und C-3)

IR (KBr): u = 2959 + 2869 (s, C-H), 1541 + 1341 (s, N=0), 1395 + 1378 (m,
C(CHs)y), 1171 (m), 1134 (m), 852 (m), 518 (m), 508 (m) cm™

FAB (3-Nitrobenzylalkohol):
m/z (%): 176 (75) [M"], 154 (100)

Elementaranalyse von 23:
CeH12N204 (176.1)
ber.: C 40.89 H 6.87 N 15.91
gef.. C41.08 H 6.92 N 15.91
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14.2.2 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24)!**%4

Methode 113

81.8 g (0.46 mol) 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23) wurden zu einer Mischung aus
46.7 g (0.88 mol) Ammoniumchlorid und 800 ml 50%iger Ethanolldsung gegeben.
Unter standigem Ruhren wurden innerhalb von drei Stunden, bei einer Temperatur
unterhalb von 15 °C, 187.0 g (2.87 mol) Zinkpulver in gleichméafiigen Portionen
zugegeben. Danach wurde die Mischung weitere drei Stunden geruhrt, wobei die
Temperatur des Reaktionsgemisches bis auf 25 °C steigen durfte. Darauffolgend
wurde das Reaktionsgemisch filtriert und der Filterkuchen (Zinkoxid) mehrmals mit
destilliertem Wasser gewaschen. Die kombinierten Filtrate und Waschlésungen
wurden mit Salzsdure auf einen pH-Wert von zwei eingestellt und anschliel3end
wurde das Losungsmittel unter reduzierten Druck durch Destillation entfernt. Es
verblieb ein sirupodser Ruckstand, welcher mit 120 g Kaliumcarbonat versetzt und
durchmischt wurde. Der resultierende Feststoff wurde tuber Nacht (12 Stunden) mit
Chloroform in einer Soxhlet-Apparatur kontinuierlich extrahiert. Aus dem erkaltenden
Losungsmittel kristallisierte das Produkt aus. Dieses wurde anschlie3end mit wenig
kaltem Chloroform gewaschen. Erhalten wurden 25.2 g (0.17 mol, 37 %, Lit.: 50
% 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24).

Methode 214

Verbindung 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23) (78.6 g, 0.45 mol) wurde in einer
Mischung aus THF (500 ml) und Wasser (70 ml) gel6st. Anschlieend wurden 120.8
g (1.85 mol) Zinkpulver sofort, in nur einer Portion, zu der L6sung, welche mit einem
Eisbad auf 8 bis 10 °C gekuhlt wurde, gegeben. Eine Losung aus 190.3 g (3.58 mol)
Ammoniumchlorid und 750 ml Wasser wurde zu dem Reaktionsgemisch getropft. Die
Zutropfgeschwindigkeit richtete sich nach der Reaktionstemperatur, die 12 °C nicht
Uberschreiten durfte und dauerte insgesamt zwischen zwei und drei Stunden.
Danach wurde eine weitere Stunde bei 10 °C geridhrt. Der Kolben mit dem
Reaktionsgemisch wurde dann 16 Stunden in den Kuhlschrank gestellt. Anderntags
konnten die Zinksalze abfiltriert und mit mehreren Portionen THF und Wasser ge-
waschen werden. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer soweit eingeengt, bis
ein farbloser, sirupdser Ruckstand verblieb. Dieser wurde mit solchen Mengen an
Natriumcarbonat und Natriumchlorid verrieben, sodass eine pulvrige Masse
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entstand, welche in eine Soxhlet-Hulse geflllt und tber Nacht kontinuierlich mit

Chloroform in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert wurde. Erhalten wurden 29.9 g (0.20
mol, 45 %, Lit.: 63 %°*) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24).

_—-NHOH

-/ "NHOH

Schmelzpunkt: 161 °C  (Lit.: 157 —

'H-NMR (500 MHz, dg-DMSO): d =

s (2 H, 2 x OH)

159 °C)P3!

0.98's (12 H, 4 x CH3), 5.36 s (2 H, 2 x NH), 6.92

6.9169
5.3647

0.9818

f

Integral

13.161

Abb. 62 lH-NMR-Spektrum von 24 in dg-DMSO.
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13C-NMR (125 MHz, dg-DMSO): d = 20.82 (4 x CH3), 61.45 (C-2 u. C-3)

61.4499
20.8163

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Abb. 63 *C-NMR-Spektrum von 24 in ds-DMSO.
MS (70 eV): m/z (%) =149 (2) [M* + 1], 74 (77) [CsHeNO], 58 (100)

Elementaranalyse von 24:
CsH16N205 (148.2)
ber.: C 48.63 H 10.88 N 18.90
gef.. C48.23 H 10.90 N 18.80

14.2.3 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan-monosulfat (101)
Es wurden 21.2 g (0.12 mol) 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23) und 11.4 g (0.21 mol)

Ammoniumchlorid in 350 ml 50 proz. wassrige Ethanolldsung gegeben und gerihrt.

Bei einer Temperatur unterhalb von 20 °C wurde Uber einen Zeitraum von sechs
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Stunden 39.2 g (0.60 mol) Zinkpulver hinzugefigt. Nach Filtration wurde der Zink-
oxid-Kuchen mit 96 proz. Ethanol gewaschen. Die kombinierten Filtrate und
Waschlésungen wurden mit Ethanol verdinnt und die Losung langsam mit 20 proz.
ethanolischer Schwefelsaure versetzt, bis sich ein pH-Wert von 3 einstellte. Das
ausgefallene Sulfatsalz wurde abfiltriert und mit 96 proz. Ethanol gewaschen. Es
erfolgte eine Umkristallisation aus 50 proz. walriger Ethanolldsung. Erhalten wurden
19.7 g (0.08 mmol, 67 %, Lit.: 69 %% der Verbindung 101.

Schmelzpunkt: 178 °C  (Lit.: 172 — 174 °C)P3

'H-NMR (500 MHz, de-DMSO): d = 1.17 s (4 x CHa)

13C-NMR (125 MHz, dg-DMSO): d = 19.67 (4 x CH3), 63.84 (C-2 u. C-3)

Elementaranalyse von 101:
CeH1sN206S (246.3)
ber.: C 29.26 H 7.37 N 11.37 S 13.02
gef.. C28.40 H 7.46 N 10.68 S12.50

14.2.4 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (52)!°!

10.4 g (59.2 mmol) 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (23) wurden in 100 ml konzen-
trierter Salzsaure suspendiert und innerhalb von 35 Minuten 58.5 g (0.49 mol) Zinn-
granulat, in mehreren Portionen, hinzugegeben. Anschliel3end wurde flr weitere zwei
Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt und danach zwei Stunden unter Ruckfluf3
erhitzt. Nach Abkihlung wurde das Reaktionsgemisch mit Diethylether gewaschen
und die wassrige Phase mit 35 g NaOH stark basisch gemacht. Dieser Reaktions-
schritt wurde unter Eiskthlung durchgefuhrt, da die Reaktion stark exotherm verlauft.
Es fiel ein volumindser Niederschlag an, woraufhin die Losung dekantiert und mit
Methylenchlorid extrahiert (4 x 50 ml) wurde. Nachdem das Ldsungsmittel durch
Vakuumdestillation am Rotationsverdampfer entfernt wurde, konnten 3.68 g (31.7
mmol, 54 %, Lit.: 81 %°%) der Verbindung 52 erhalten werden.
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Schmelzpunkt: 102 - 103°C
'H-NMR (500 MHz, CDCls): d=1.11 s (4 x CHs), 1.21 s (2 x NHy)
13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 26.25 (CHs), 54.54 (C, quart.)

Elementaranalyse von 52:
CeH16N> (116.2)
ber.. C 62.02 H 13.88 N 24.11
gef.. C61.82 H 12.02 N 24.26

14.2.5 4,4,5,5-Tetramethylimidazolidin (86)1°*

0.67 g (22.3 mmol) Paraformaldehyd und 2.61 g (22.5 mmol) 2,3-Diamino-2,3-
dimethylbutan (52) wurden in 180 ml Chloroform suspendiert. Die Reaktions-
mischung wurde 15 Min. unter Ruckfluss erhitzt, woraufhin die L6sung aufklarte.
Danach wurde langsam bis auf Zimmertemperatur abgekihlt und noch weitere zwei
Stunden gerihrt. Anschlie3end wurde das Losungsmittel durch Destillation entfernt
und es konnten 2.40 g (18.7 mmol, 84 %, Lit.: 95 %®¥) des farblosen Feststoffs (86)

erhalten werden.

Schmelzpunkt: 96 - 97°C

IH-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1.04 s (4 x CH3), 1.99 s (br) (2 x NH), 3.86 s (CH,)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 23.66 (CHs), 60.40 (CH.), 61.35 (C, quart.)
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Elementaranalyse von 86:
C7H16N; (128.2)
ber.. C 65.57 H 12.58 N 21.85
gef.. C65.51 H12.52 N 21.16

14.2.6 2,2’-Bisimidazolidin (85)*%1%

Vorgelegt wurde eine Ethylendiamin-Lésung (68.5 g, 1.14 mol), welche auf 0 °C
gekuhlt wurde. Innerhalb 1 Stunde erfolgte eine tropfenweise Zugabe von Hexachlor-
aceton (HCA) (30.7 g, 0.12 mol). In einem beheizbaren Ultraschallbad wurde das
Reaktionsgemisch bei Temperaturen zwischen 50 und 60 °C mehrere Tage lang
beschallt. Dabei fiel ein farbloser Feststoff aus, bei dem es sich um 85 handelte (0.50
g, 3.5 mmol, 3 %, Lit.: 60 %%,

5

H

II—=

Schmelzpunkt: 160 — 162 °C (Lit.: 182 -184 °C)™*%®!

'H-NMR (500 MHz, D,0): d = 2.66 — 2.68 d (2 x CH,), 2.81 —2.83d (2 X CHy), 2.94 s
(2 x CH)

13C-NMR (125 MHz, D;0): d = 47.20 (CH,), 75.51 (CH)

MS (70 eV): miz (%) =142 (10, M), 71 (25, M* / 2), 30 (100)
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14.2.7 Dimethyl(dimethoxymethyl)malonat (39)!*

Zu 1600 ml Methanol wurden 200 g (0.92 mol) Ethyl(ethoxymethylen)malonat (38)
und 3.7 g Natrium gegeben. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden bei 50 °C
geruhrt und anschlieRend mit Eisessig neutralisiert. Das Lésungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruickstand in 500 ml Chloroform
aufgenommen. Die organische Phase wurde im Scheidetrichter insgesamt funf mal
mit je 300 ml Wasser gewaschen und im Anschluss daran Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Abfiltration des Trocknungsmittels wurde das Lésungsmittel durch
Destillation entfernt und der Riickstand mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht.
Erhalten wurde eine Mischung aus Dimethyl(dimethoxymethyl)malonat (39) und
Komponenten mit einer oder mehreren zurtckgebliebenen Ethoxygruppen, woraufhin
die gesamte Prozedur mit dem erhaltenen Reaktionsgemisch noch zweimal
wiederholt wurde, bis nahezu ausschliel3lich Verbindung 39 erhalten wurde. Es
konnten insgesamt 152 g (0.74 mol, 80 %, Lit.: 89 %[98]) der Verbindung 39 in Form

einer farblosen Flissigkeit isoliert werden.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 3.35 s (6 H, C1-Hs und C2-Hs); 3.68 s (6 H, C3-Hs
und C4-Hs); 3.69d (1 H, J = 8.5 Hz, C7-H): 4.91d (1 H, J = 8.5 Hz, C8-H)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 52.54 (C4 und C3); 54.75 (C1 und C2); 55.92 (C7);
102.59 (C8); 166.20 (C5 und C6)

Elementaranalyse von 39:
CsH1406 (128.2)
ber.: C 46.60 H 6.84
gef.. C 46.69 H6.72
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14.2.8 Diethyl(diethoxymethyl)malonat (102)

54.0 g (0.25 mol) Ethyl(ethoxymethylen)malonat (38) wurden zusammen mit 1.08 g
Natrium in 500 ml Ethanol bei 60 °C Uber einen Zeitraum von drei Stunden gerihrt.
Die Reaktionslésung wurde dann mit Eisessig neutralisiert. Nachdem das Losungs-
mittel durch Destillation im Vakuum am Rotationsverdampfer entfernt war, wurde der
Ruckstand in 150 ml Chloroform aufgenommen und 5 mal mit je 100 ml Wasser
gewaschen. Danach wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltration des
Trocknungsmittels wurde das Losungsmittel durch Destillation im Vakuum am
Rotationsverdampfer entfernt und die zuriickgebliebene Lésung mittels *H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Erhalten wurde eine Mischung aus Diethyl-
(diethoxymethyl)malonat (102) und dem Edukt (38), woraufhin die gesamte Prozedur
mit dem erhaltenen Reaktionsgemisch wiederholt wurde, bis ausschliel3lich 102 er-

halten wurde. Es konnten insgesamt 63.2 g (0.24 mol, 96 %) isoliert werden.
4 3
\6 5/
0.2 O

7

1\/0 9 .10 OVZ
8
O O

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 1.14 t (6 H); 1.22 t (6 H); 3.55 m (5 H); 4.14 m (4 H);
5.05d (1 H)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 13.94; 15.05; 57.13; 61.38; 63.19; 100.97; 166.05

ESI-TOF: 285.2 (M"+ Na), 239.1, 183.1, 103.1

14.2.9 Diethyl(diethoxymethyl)hydroxymethylmalonat (103)

Es wurden 30.0 g (0.11 mol) der Verbindung 102 zusammen mit 6.0 g (0.21 mol)
Paraformaldehyd und 2.5 g K,CO3 in 100 ml DMSO gegeben und 68 Stunden bei
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Zimmertemperatur geruhrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch in 200 ml
Wasser geschuttet und finfmal mit je 100 ml Chloroform im Scheidetrichter extra-
hiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und mehrmals mit Wasser
gewaschen. Dauraufhin wurde die organische Phase uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Das Trockungsmittel wurde abfiltriert und das Losungsmittel destillativ
entfernt. Erhalten wurde eine schwach gelb gefarbte viskose Flussigkeit (30.1 g, 0.10
mol, 94 %).

9 8
¢
@)
6

O
2 3 5
1/\0 - O/\4
@) @)
OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1.14 t (6 H, C1-Hs und C4-Hs); 1.19 t (6 H, C8-Hz und
C9-Ha): 3.18 t (1 H, OH); 3.66 m (2 H, C7-H.); 4.15 m (8 H, C2-H,, C5-H, und C10-
H, und C11-H,); 5.13 s (1 H, C13-H)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 13.88 (C1 und C4); 15.17 (C8 und C9); 63.41 (C12);
61.32 (C2 und C5); 66.82 (C10 und C11); 76.19 (C7); 105.14 (C13); 167.27 (C3 und
C6)

ESI-TOF: 315.2 (M" + Na), 195.1

14.2.10 Dimethyl(dimethoxymethyl)hydroxymethylmalonat (43)

149 g (0.72 mol) Dimethyl(dimethoxymethyl)malonat (39) wurden zusammen mit
295 g (1.02 mol) Paraformaldehyd und 8.5 g Kaliumcarbonat in 450 ml
Dimethylsulfoxid gegeben und 48 Stunden bei Zimmertemperatur gerthrt. Danach
wurde die Mischung in 350 ml Wasser aufgenommen und die wassrige Phase
mehrmals mit Chloroform ausgeschuttelt. Um Reste von DMSO aus der organischen

Phase zu entfernen, wurde diese mehrmals mit Wasser gewaschen. Anschlie3end
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wurde die organische Phase lUber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockungsmittel
wurde abfiltriert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Erhalten wurde eine
farblose viskose Flussigkeit, bei der es sich um Dimethyl(dimethoxymethyl)-
hydroxymethylmalonat (43) handelte. Die Auswaage betrug 165.2 g (0.70 mol, 97 %,
Lit.: 70 % (Feststoff)I*®).

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 2.9 — 3.0 s (OH), 3.45 s (6 H, CH(OCHs3)y), 3.61 s (6
H, 2 X CO,CHs), 4.01 d (2 H, CH,), 4.85 s (1 H, CH(OCHa),)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 52.49 (C1 und C3), 58.78 (C6 und C7), 61.58 (C5),
63.50 (C8), 107.69 (C9), 167.66 (C2 und C4)

14.2.11 2,2-Bis(hydroxymethyl)-3-hydroxypropanaldimethylacetal (44)!°

Eine LOsung aus 9.83 g (40,0 mmol) Dimethyl(dimethoxymethyl)hydroxymethyl-
malonat (43) und 100 ml Diethylether wurde tropfenweise zu 5.00 g (0.13 mol) LiAlIH,4
in 1 | trockenen Diethylether gegeben. Die Zutropfzeit betrug eine Stunde. An-
schlieend wurde 16 Stunden unter Ruckflu? gekocht. Nachdem die Mischung
abgeklhlt war, erfolgte eine vorsichtige Zugabe von 500 ml 0.70 molarer KOH-
L6sung, um Uberschissiges LiAIH, zu zerstéren. Im Anschluld3 daran erfolgte eine
Zugabe von 14.5 g (80.0 mmol) Dikaliumhydrogenphosphat und 11.1 g (80.0 mmol)
Kaliumdihydrogenphosphat in 50 ml Wasser. Die resultierende Mischung wurde dann
zwei Stunden bei 50 bis 55 °C geruhrt, wobei gleichzeitig der grofite Teil des Ethers
abdestilliert wurde. Dann wurde der Rickstand mit Essigséaure neutralisiert, filtriert
und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der Riuckstand wurde 12 Stunden in einer
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Soxhlet-Apparatur mit Aceton kontinuierlich extrahiert. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde 2,2-Bis(hydroxymethyl)-3-hydroxypropanaldimethylacetal (23)
in Form einer zéhflissigen Masse erhalten. Die Auswaage betrug 2.54 g (14.1 mmol,
35 %, Lit.: 62 % (Feststoff)I%®).

CH,OH
HOCH,CCH(OCHG),
CH,OH

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d= 3.1 — 3.3 s (OH), 3.52's (6 H, 2 X CH3), 3.68 s (6 H, 3
x CHp), 4.40 s (1 H, CH)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 49.00(quart. C), 58.76 (OCHz3),62.61 (CHy), 109.50
(CH)

14.2.12 Darstellungsversuche von 2-[2-Hydroxymethyl-1,3-propandiol]-4,4,5,5-
tetramethylimidazolidin-1,3-diol (109)

0.59 g (4.0 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) wurden mit 0.70 g
(4.0 mmol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)-3-hydroxypropanaldimethylacetal (44) in ca. 40 ml
Wasser gegeben. Die Losung wurde mit Essigsaure auf pH = 4 - 5 angeséauert. Dann
wurde uber einen Zeitraum von 14 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt.
Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch mit NaHCO; neutralisiert. Da kein
Feststoff ausfiel, wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der
Ruckstand spektroskopisch untersucht. Reinigungsmal3nahmen durch Séulen-
chromatographie fuhrten nicht zum erwarteten Feststoff.
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'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): d = 0.93 + 0.97 s (4 x CHa); 1.59 s (Verunreinigung);

3.39 s (br)(3 x OH); 3.57 s (3 x CHy); 3.74 s (CH, Ring); 8.04 s (2 x NOH); 8.31 +
8.52 (Verunreinigungen)
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Abb. 64 "H-NMR-Spektrum von 109 in d-DMSO. Die Signale bei 1.59 ppm und 8.31 + 8.52 ppm sind
Verunreinigungen zuzuordnen.
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13C-NMR (125 MHz, DMSO-de): d = 17.54 + 24.54 (C5 + C6 und C7 + C8); 25.80
(Verunreinigung); 46.34 (C4); 61.78 (C1 + C2 + C3); 66.47 (C10 + C11); 89.87 (C9);

173.92 (Verunreinigung)
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Abb. 65 13C-NMR-Spektrum von 109 in ds-DMSO. Verunreinigungen sind den Signalen bei 25.8 ppm,

165.9 ppm und 173.9 ppm zuzuordnen. Durch Saulenchromatographie konnte die Reinheit nicht

erhdht werden.

MS (70 eV): m/z (%) =265 (1) [M* + 1]; 233 (2) [M" - CH,OH]J; 203 (2); 191 (10); 101

(75); 75 (100)

14.2.13 3-Hydroxy-2-hydroxymethylpropanaldimethylacetal (40)!*®

Zu einer Aufschlammung aus 46.5 g (1.22 mol) LiAlH4 in 1000 ml trockenen Di-

ethylether wurde vorsichtig 84.3 g (0.41 mol) Dimethyl(dimethoxymethyl)malonat (39)
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in dem Mal3e zugetropft, dass die unter Schutzgasatmosphéare stehende Etherlésung
lediglich gelinde siedete. Nachdem die teils heftig verlaufenden Reaktionen gréf3ten-
teils abgeklungen waren, wurde das Reaktionsgemisch uber Nacht unter Ruckfluss
erhitzt. Anderntags wurden langsam und vorsichtig 250 ml Wasser zu der Mischung
gegeben, um uberschissiges LiAIH, zu zerstéren. Durch zweistiindiges Einleiten von
CO; in die Reaktionslésung sollten die Aluminiumsalze hydrolysiert werden. Nach
der Einleitung des Gases verblieb ein voluminéser nahezu trockener farbloser
Niederschlag im Kolben. Dieser wurde mit Diethylether aus dem Kolben gewaschen
und filtriert. Mehrmaliges waschen des Filterkuchens mit Ethanol und Diethylether
fuhrte zu einem leicht gelblich gefarbten Filtrat, welches am Rotationsverdampfer
eingeengt wurde. Wahrend des Einengens fiel ein farbloser Niederschlag
(Aluminiumsalze) aus, welcher kontinuierlich durch Filtration entfernt wurde. Der
Ruckstand war eine gelbliche viskose Flussigkeit, welche durch Kugelrohrdestillation
gereinigt werden konnte (p = 1 mbar, T = 110 — 115 °C). Insgesamt wurden 21.3 g
(0.14 mol, 35 %, Lit.: 86 %®) farblose, viskose Flussigkeit (40) erhalten.

6 1
| |
O O
2
3
5 4
OH OH

'H-NMR (500 MHz, d6-DMSO): d =1.72 — 1.76 m (1 H, C3-H); 3.25 s (6 H, 2 X CHy);
3.39-3.52m (4 H, 2 x CHy); 4.26 t (2 H, 2 x OH); 4.31d (1 H, C2-H)

13C-NMR (125 MHz, d6-DMSO): d=46.41 (C3); 54.05 (C1 und C6); 57.98 (C4 und
C5); 103.89 (C2)

Elementaranalyse von 40
CsH1404 (150.2)
ber.. C47.99 H 9.40
gef.. C47.80 H 9.59
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14.2.14 1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethyl-2-(1",3"-propandiol)imidazolidin (41)

4.0 g (26.6 mmol) 3-Hydroxy-2-hydroxymethylpropanaldimethylacetal (40) und 4.4 g
(30.0 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) wurden in eine
Mischung aus 150 ml VE-Wasser und 4.0 g konzentrierte H,SO4 gegeben. Danach
wurde 4 Stunden bei einer Temperatur von 50 — 60 °C geruhrt. Nach der Abkuhlung
auf Zimmertemperatur erfolgte eine Neutralisation mit NaHCOs-Pulver. Der dabei
entstandene farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit VE-Wasser gewaschen und
getrocknet. Erhalten wurden 2.15 g (9.2 mmol, 34 %) der Verbindung 41.

OH
54_2/|{| —OH
8
6 ———_
771 '}I 10— OH
OH

Schmelzpunkt: 142 — 143 °C
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'H-NMR (500 MHz, ds-DMSO): d = 0.94 s und 0.95 s (12 H, 4 x CH3), 1.83 — 1.89 m
(1 H, C8-H), 3.57 —3.64 m (4 H, 2 x CHp), 3.68 d (1 H, C3-H, J=3.35Hz), 4.36 s (2
H, C9-OH und C10-OH), 7.82 s (2 H, 2 x N-OH)
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Abb. 66 lH-NMR-Spektrum von 41 in dg-DMSO.
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13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO0): d = 16.92 und 24.29 (C4, C5, C6, C7), 44.34 (C8),
60.11 (C9, C10), 65.60 (C1, C2), 88.09 (C3)
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Abb. 67 13C-NMR-Spektrum von 41 in ds-DMSO.

Elementaranalyse von 41
Ci0H22N204 (234.3)
ber.. C51.26 H 9.46 N 11.96
gef.. C49.04 H9.42 N 11.45

MS (70 eV): m/z (%) =235 (62, M" + 1), 217 (45, M* + 1 — H,0), 159 (16), 144 (100),

84 (35)

14.2.15 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (36)

4.29 g (18.3 mmol) 1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethyl-2-(1",3"-propandiol)imidazolidin
(41) wurden in 500 ml VE-Wasser gelost. Zu der Losung wurden 17.5 g (73.0 mmol)
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Blei(IV)oxid hinzugegeben. Wenige Augenblicke nach Zugabe des Blei(IV)oxids
konnte eine Farbanderung nach rotviolett beobachtet werden. Die Oxidationszeit
betrug 15 Minuten. Die Bleireste wurden von der ubrigen Ldsung durch Filtration
abgetrennt und die wassrige Phase in mehreren Portionen mit insgesamt 400 mi
Chloroform ausgeschittelt. Anschlie3end wurde die organische Phase mit MgSO,
getrocknet und nach Filtration das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Erhalten wurden 1.81 g (7.8 mmol, 43 %) eines roten Feststoffes (36).
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Schmelzpunkt: 97 — 104 °C
MS (70 eV): m/z (%) =232 (13, M* + 1), 84 (100)
Elementaranalyse von 36:
C10H19N204 (2313)
ber.. C51.93 H 8.28 N12.11
gef.. C51.77 H 8.27 N 11.85

ESR (CHClIs): Dublett vom Quintett (1:0.5:2:1:3:1.5:2:1:1:0.5), an1=7.75 G, an2=1.7 G

Einkristalle wurden aus einer Ethylacetat/Diethylether-L6sung (1:10) durch lang-

sames Verdunsten an der Luft gezichtet.

14.2.16 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (104)

Es wurden 480 mg (2.08 mmol) 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-
imidazolin-1-oxid (36) in einem Gemisch aus 30 ml VE-Wasser und 200 ml DMF
geldst. Zu diesem Gemisch wurden 1.07 g (15.5 mmol) NaNO;, sowie 45 Tropfen

Eisessig hinzugefiugt. Im Anschluss daran wurde der Reaktionsansatz auf
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Temperaturen von 40 bis 50 °C gebracht und 5 Stunden gerihrt. Am Rotations-
verdampfer wurde das Ldsungsmittel entfernt. Der Rickstand bestand aus einer
orange gefarbten Flussigkeit (0.25 g, 1.15 mmol, 56 %). Von dieser Flussigkeit wurde
nur ein ESR-Spektrum angefertigt.

" o
H
N\ N
4
OH

ESR (CHCIs): Dublett vom Septett, giso = 2.0065

14.2.17 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-butanal (32)°!

213 g (2.13 mol) 2-Ethylbutanal (31) wurden zusammen mit 189 g (2.33 mol) 37
proz. Formalin-Lésung in 200 ml Methanol homogenisiert. Bei einer Temperatur um 0O
°C wurden unter Rihren im Laufe von 15 Minuten 150 ml 1 N NaOH zugetropft.
Anschlieend wurde 20 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt. Danach wurde die
Hauptmenge an Methanol abdestilliert und die sich ausbildenden zwei Phasen
getrennt. Die wassrige Phase wurde ausgeethert und die organischen Phasen ver-
einigt. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit Wasser gewaschen
und Uber MgSO, getrocknet. Nachdem das Losungsmittel durch Destillation entfernt
wurde, erfolgte eine fraktionierte Destillation. Erhalten wurde eine viskose farblose
Flussigkeit (p = 1 mbar, Tkepr = 76 °C). Die Auswaage an Verbindung 32 betrug 72.6
g (0.56 mol, 26 %, Lit.?: 45 9).
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IH-NMR (500 MHz, CDCls): d = 0.75 - 0.78t (6 H, 2 x CH3), 1.48 — 1.53 q (4 H, 2 x
CH, : C-5 und C-7), 3.59 s (2 H, CHz: C-2), 9.45 s (1 H, CHO)

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d = 7.50 (C4, C6), 21.77 (C5, C7), 54.19 (C, quart.),
62.50 (C2), 207.76 (C3)

Elementaranalyse von 32:
C7H140, (130.2)
ber.. C 64.58 H 10.84
gef.. C61.84 H 10.82

MS (70 eV): miz (%) =131 (61, M* + 1), 113 (66, M* + 1 — H,0), 101 (20, M* - CHO),
84 (100)

14.2.18 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)propyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-
1,3-diol (33)

253 g (104 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan-monosulfat (101)
wurden in eine schwefelsaure wassrige Lésung (pH = 2) gegeben und aufgeldst.
Dann erfolgte die Zugabe von 13.1 g (101 mmol) 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-butanal
(32). Es wurde 4 Stunden bei 58 °C und anschlieRend tUber Nacht bei Zimmer-
temperatur geruhrt. Im Anschluss daran erfolgte eine Neutralisation mit NaHCOs-
Pulver woraufhin die gewtinschte Verbindung (33) ausfiel (9.7 g, 37 mmol, 36 %).

11

Schmelzpunkt: 199 °C
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'H-NMR (500 MHz, de-DMSO): d = 0.76 - 0.79t (6 H, 2 x CH3, J = 7.4 Hz), 0.94 und
0.99 s (12 H, 4 X CHg), 1.41 — 1.47 q (4 H, 2 X CHp, J = 7.4 Hz), 3.35 s (2 H, CH)),
4.66 s (1 H, OH), 7.81 s (2 H, 2 x N-OH)
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Abb. 68 "H-NMR-Spektrum von 33 in d-DMSO.
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13C-NMR (125 MHz, de-DMS0): d = 7.27 (C9, C12), 17.26 (C3, C4), 22.22 (C8, C11),

24.09 (C5, C6), 41.63 (C, quart.), 64.76 (C13), 66.08 (C, quart.), 91.34 (C7)

91.3386
—66.0819
—64.7568

41.6305

——24.0899
——22.2156
——17.2570
——7.2730

0L "
“““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““

Abb. 69 *C-NMR-Spektrum von 33 in ds-DMSO.

Elementaranalyse von 33:
Ci3H2sN203 (260.4)
ber.. C59.97 H 10.84 N 10.76
gef.. C59.73 H 10.71 N 10.75

MS (70 eV): m/z (%) =260 (3, M"), 243 (1, M" + 1 — H,0), 159 (100, unsubstituierter

Funfring)

MS-Molmassenfeinbestimmung: ber.: 260.3758 amu
gef.: 260.2100 amu

Abweichung: -28.5 ppm
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14.2.19 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)propyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimi-
dazolin-1-oxid (30)

Es wurden 1.44 g (5.53 mmol) der Verbindung 33 in 100 ml VE-Wasser und 100 ml
Chloroform suspendiert. Dazu wurden 0.59 g (2.77 mmol) NalO, gegeben und 35
Minuten geruhrt. Die rotgefarbte organische Phase wurde abgetrennt und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruickstand wurde durch Saulenchro-
matographie gereinigt (Silicagel, S&ulendurchmesser 3 cm, S&aulenhéhe 21 cm,
Laufmittel CH,CI, : Ethylacetat 4 : 1). Die Auswaage an 30 betrug 0.63 g (2.5 mmol,
44 %).

% OH
+

Elementaranalyse von 30:
C13H25N203 (257.4)
ber.. C 60.67 H9.79 N 10.89
gef.. C60.54 H 9.90 N 10.96

ESR (CHCIs): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.69 G, g = 2.0067

14.2.20 2-[1-Ethyl-1-(hydroxymethyl)propyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-
1-oxid (35)

0.23 g (0.88 mmol) 33 wurden in 70 ml CH.Cl, suspendiert. Dann erfolgte die
Zugabe von 0.34 g (4.86 mmol) NaNO; in 15 ml VE-Wasser. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 16 Tropfen Eisessig versetzt. Zu beobachten war daraufhin eine
Farbanderung von farblos nach blass rosaviolett. Bei weiterer Zugabe von Eisessig
ging die Farbe nach orange tber. Nachdem keine weitere Intensivierung der Farbe
zu erkennen war, wurde die organische Phase abgetrennt, mit H,O gewaschen und
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mit MgSO. getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer im Vakuum entfernt. Erhalten wurde eine orange Flissigkeit. Die

Auswaage betrug 100 mg (0.41 mmol, 47 %).

ESR (CHCIs): Septett (1:1:1.6:1:1.6:1:1), an1=4.1 G, an2=9.3 G, g = 2.00657

14.2.21 2-(2-Hydroxy-1,1-dimethylethyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol
(105)

Die Edukte BHA (24) (1.70 g, 11.4 mmol) und 2-(2-Hydroxy-1,1-dimethylethyl)-1,3-
dioxolan (74) (1.68 g, 11.5 mmol) wurden in 30 ml Wasser gel6st. Es erfolgte die
Ansduerung dieser Losung mit Phosphorsaure bis zu einem pH-Wert von 1-2.
Anschlie3end wurde insgesamt 22 Stunden bei einer Temperatur von 65 °C gerihrt.
Nachdem das Reaktionsgemisch mit NaOH neutralisiert wurde, fiel 1.35 g (5.8 mmol,

51 %) farbloser Feststoff aus.

Schmelzpunkt: 157 — 159 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1.02 s (12 H, 4 x CH3); 1.10 s (6 H, 2 x CH3, H-2, H-
3); 3.49s (2H, CHy); 3.72s (1 H, CH); 5.73 s (br) (1H, OH)
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13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 17.17 (C2, C3); 23.16 + 24.05 (C5, C6 und C7, C8);
37.24 (C4); 66.94 (C10, C11); 69.88 (C1); 95.04 (C9)

ESI-TOF: 233.1 (M + 1)

14.2.22 2-(2-Hydroxy-1,1-dimethylethyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3oxyl-imidazolin-1-
oxid (29)

Die Verbindung 105 (0.98 g, 4.20 mmol) wurde zusammen mit 0.57 g (2.70 mmol)
NalO,4 in einem Gemisch aus Dichlormethan und Wasser (200 ml, 1 : 1) geldst. Die
tiefrote organische Phase wurde nach zweistindiger Ruhrzeit bei Zimmertemperatur
abgetrennt. Nach der Entfernung des Lésungsmittels durch Destillation wurden 0.98
g (4.20 mmol, 2 99 %) der Verbindung 29 erhalten.

\
O-
Schmelzpunkt: 102 — 104 °C
Elementaranalyse von 29:
C11H21N203 (229.3)
ber.. C57.62 H9.23 N 12.22
gef.. C58.00 H9.51 N 12.15

Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse (s. Kap. 8) wurden aus Ethylacetat durch
langsames Verdunsten an der Luft gezichtet.

14.2.23 2-lIsopropyl-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol (27)

Es wurden 4.01 g (27.1 mmol) der Verbindung 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-
dimethylbutan (24) in 100 ml Wasser gel6st und 2.00 g (27.7 mmol) Isobutyraldehyd
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hinzugefugt. AnschlielBend wurde 19 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Der
ausgefallene farblose Niederschlag wurde abfiltriert. Die Auswaage betrug 3.41 g
(16.9 mmol, 62 %).

OH
1 I\/I 8
2 9
N
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OH

Schmelzpunkt: 100 - 102 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 0.98 + 0.99 s (12 H, 4 x CHa, H-1, H-2, H-3, H-4),
1.10 s (6 H, 2 x CHs3, H-8, H-10), 1.85 — 1.93 m (1 H, CH, H-9), 3.68 — 3.69 d (1 H,
CH, H-7, J = 4.5 Hz), 4.67 s (br) (2 H, N-OH, H-5, H-6)

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d = 17.19 + 18.50 (C1, C2, C3, C4), 24.10 (C8, C10),
30.49 (C9), 66.68 (C, quart.), 92.83 (C7)

MS (FAB): 202 (M")

Elementaranalyse von 27:
C10H22N20, (202.3)
ber.: C59.37 H 10.96 N 13.85
gef.. C59.45 H 11.04 N 13.89

14.2.24 2-lIsopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (17)

0.97 g (4.80 mmol) der Verbindung 27 und 0.52 g (2.40 mmol) NalO4 wurden in 150

ml eines 1:1 Gemisches aus CHCI; und H,O gegeben und 2.5 Stunden bei Raum-
temperatur geruhrt. Aus der organischen Phase wurden, nach Entfernung des
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Losungsmittels am Rotationsverdampfer im Vakuum, 0.82 g (4.10 mmol, 86 %)

tiefroter Feststoff erhalten.

oo
Schmelzpunkt: 97 - 98 °C
MS (FAB): 201 (M* + 2)
Elementaranalyse von 17:
C10H19N20- (199.3)
ber.: C 60.27 H9.61 N 14.06
gef.. C 60.58 H9.76 N 14.20

ESR (CHCIs): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.70 G, g = 2.0067

Aus dem Lo6sungsmittelgemisch Ethylacetat/Cyclohexan (1:1) wurden durch
langsames Verdunsten an der Luft Einkristalle der Verbindung 17 gewonnen.

14.2.25 2-lIsopropyl-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (18)

Es wurden 1.04 g (5.20 mmol) des Radikals 17 in 50 ml Methanol gel6st und zu
dieser Losung ca. 2 ml Eisessig gegeben. Die Mischung wurde nun mit 1.07 g (15.5
mmol) NaNO; und einer wassrigen LOsung von NalOs versetzt (nicht-
stochiometrische Mengen). Nach 5 bis 7 Minuten erfolgte ein Farbwechsel der Re-
aktionslésung von rotviolett nach orangebraun. Dann erfolgte die Zugabe von Di-
chlormethan und das Waschen der Losung mit Wasser. Nachdem das Losungsmittel
durch Destillation entfernt war, konnten 0.49 g (2.70 mmol, 51 %) der Verbindung 18

isoliert werden. Es erfolgte anschlieBend eine Aufreinigung mittels Sé&ulen-
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chromatographie (Silicagel, S&ulenhéhe 12 cm, A& 1 cm, Laufmittel
CHCl,/Ethylacetat 4 : 1).

ESI-TOF: 185.18 (M* + 2)

14.2.26 2-[1-Ethyl(propyl)]-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol (28)

277 g (27.7 mmol) 2-Ethylbutyraldehyd und 4.05 g (27.4 mmol) 2,3-Bis-
(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) wurden in 120 ml Wasser geldst. Die Lésung
wurde mehrere Tage bei Zimmertemperatur gerthrt. Verbindung 28 fiel als farbloser
Niederschlag an (4.35 g, 18.9 mmol, 69 %).
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Schmelzpunkt: 91 - 93 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 0.93 - 0.96 t (6 H, 2 x CH3, J = 7.35 Hz), 1.00 und
1.10 s (12 H, 4 x CHs), 1.35 — 1.42 und 1.52 — 1.60 m (4 H, 2 X CHy), 1.45 — 1.49 m
(1L H, CH), 3.91d (1 H, CH, J = 4.05 Hz), 4.80 s (2 H, N-OH)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 11.85 (C9, C12), 17.19 und 24.15 (C3, C4 und C5,
C6), 22.01 (C8, C11), 43.45 (C10), 66.57 (C, quart.), 89.57 (C7)
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Elementaranalyse von 28:
C12H26N20, (230.4)
ber.. C62.57 H11.38 N 12.16
gef.. C62.59 H11.38 N 12.02

14.2.27 2-[1-Ethyl(propyl)]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (19)

2.20 g (9.60 mmol) 28 wurden in wassriger Losung mit 1.02 g (4.80 mmol) NalO,4
versetzt. Die Losung verfarbte sich augenblicklich rotviolett. Das Radikal wurde mit
Chloroform aus der wassrigen Phase extrahiert. Nach Abtrennung des
LAsungsmittels wurden 0.78 g (3.40 mmol, 36 %) der Verbindung 19 erhalten.

Schmelzpunkt: 148 — 155 °C
MS (70 eV): m/z (%) =227 (95, M"), 84 (100)
Elementaranalyse von 19:
C12H23N202 (2273)
ber.. C63.40 H 10.20 N 12.32
gef.. C63.55 H 10.48 N 12.30

ESR (CHCIs3): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.60 G, g = 2.0067

Aus dem Lo6sungsmittelgemisch Ethylacetat/Cyclohexan (1:1) wurden durch
langsames Verdunsten an der Luft Einkristalle der Verbindung 19 gewonnen.
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14.2.28 2-[1-Ethyl(propyl)]-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (20)

1.00 g (4.34 mmol) 2-[1-Ethyl(propyl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol (28)
wurden in 200 ml CH2Cl,; und 150 ml Wasser gegeben. Dann wurde ca. 1ml Essig-
séure und 1.70 g (24.6 mmol) NaNO, hinzugefugt. Die Reaktionsldsung farbte sich
nach einigen Minuten orange. Die wassrige Phase wurde mehrmals mit CH,Cl, aus-
geschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet.
Nach Abtrennung des Losungsmittels wurden 0.63 g (2.98 mmol; 69 %) 20 erhalten.

Verbindung 20 wurde als orange gefarbte Flussigkeit erhalten.
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ESR (CHCIs): Septett, an1=4.20 G, an2=8.37 G, giso = 2.00652

Aus Ethanol wurden durch langsames Verdunsten Einkristalle der Verbindung 20

gezuchtet, welche fur die Rontgenstrukturanalyse (s. Kap. 8) verwendet wurden.

14.2.29 1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin (83)

7.10 g (47.9 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) wurden in 200 ml
Ethanol gegeben. Danach erfolgte die Zugabe von 3.92 g (48.4 mmol) 37 proz.
wassrige Formaldehyd-Losung. Die Suspension wurde bis auf 65 °C erhitzt. Aus der
Suspension wurde eine klare Losung. Die Reaktionslosung wurde langsam bis auf
Raumtemperatur abgekuhlt und insgesamt zwei Tage geruhrt. Aus dem Reaktions-
gemisch fiel ein farbloser Niederschlag aus. Nach Vakuumtrocknung wurden 5.31 g
(33.1 mmol) 1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin (83) erhalten (69 %, Lit.
91 %),
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Schmelzpunkt: 167 °C (Lit.: 174 — 175 °C)**!

'H-NMR (500 MHz, d-DMSO): d = 0.99 s (12 H, 4 x CH3), 3.89 s (2 H, CH,), 7.65 s
(2 H, 2 x OH)

13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO): d = 19.78 (C3, C6, C5, C7), 66.68 (C1, C4), 79.32
(C2)

Elementaranalyse von 83:
C7H16N205 (160.2)
ber.. C52.48 H 10.07 N 17.49
gef.. C52.31 H 10.03 N 17.09

MS (70 eV): m/z (%) =161 (40, M* + H), 116 (35)

14.2.30 4,4,5,5-Tetramethylimidazolin-1,3-dioxid (80)""

2.46 g (15.4 mmol) 1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin (83) wurden in 375
ml Wasser suspendiert. Es wurden 15.2 g (63.3 mmol) Blei(IV)oxid zu der
Suspension gegeben und 90 Minuten gerihrt. Die tiefrot gefarbte Losung wurde
filtriert und mehrmals mit Chloroform im Scheidetrichter ausgeschittelt. Nachdem
das Losungsmittel abdestilliert wurde, konnte ein roter Feststoff isoliert werden. Es
wurden 1.92 g (12.2 mmol, 80 %) 4,4,5,5-Tetramethylimidazolin-1,3-dioxid (80)

erhalten.
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Schmelzpunkt: 114 °C

ESR (CHCIs): Dublett vom Quintett (1:1:2:2:3:3:2:2:1:1), an=7.30 G, ay=3.45 G

IR (KBr-Vermengung): n= 3074 (Csp2-H), 2993 (csps-H), 1454, 1372 (N-O), 1197,
1138, 840
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Abb. 70 IR-Spektrum von 80 als KBr-Vermengung. Gemessen in diffuser Reflexion.

14.2.31 Bis[2,2"-(1-oxyl-3-0xid0-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl)]
(79)

0.76 g (4.83 mmol)l 4,4,5,5-Tetramethyl-1-imidazolin-1,3-dioxid (80) wurden unter
Schutzgasatmosphéare in 10 ml absolutem DMSO geldst. Dann wurden 0.77 g (6.86
mmol) Kalium-tert-butylat, gel6ést in 11 ml wasserfreinem DMSO, hinzugefiigt. Ein
Farbwechsel nach dunkelviolett war zu beobachten. Insgesamt wurde 5 Minuten bei

Raumtemperatur gerihrt. Danach wurden 1.50 g (4.56 mmol) KsFe(CN)s, geldst in
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11 ml DMSO, hinzugegeben. Ein Farbwechsel nach braunrot war zu beobachten.
Nun wurde die DMSO-Phase in 150 ml

Wasser aufgenommen. Anschlie3end wurde mehrmals mit Chloroform extrahiert und

Insgesamt wurde ca. 4 Minuten gerihrt.

die Chloroform-Phase mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde danach mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der rotviolette Feststoff, welcher
nach Filtration und Einengung gewonnen wurde, musste anschlielend durch Séulen-

chromatographie gereinigt werden. (Silicagel, Laufmittel Dichlormethan/Ethylacetat

4:1)

Schmelzpunkt: 218 — 219

Elementaranalyse von 79:
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C14H24N4O4 (312.4)
ber.. C53.83
gef.. C54.27

MS (70 eV): m/z (%) =312 (70, M™), 250 (100)

IR (KBr-Vermengung): n= 2995 (csps-H), 1454, 1434, 1372 (N-O), 1173, 1138, 854

H7.74
H 7.64
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Abb. 71 IR-Spektrum von 79 als KBr-Vermengung, gemessen in diffuser Reflexion.
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14.2.32 2-Phenyl-1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin (84)™

4.06 g (27.4 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) wurden in 100 ml
Ethanol geldst. Dann wurden 2.96 g (27.9 mmol) Benzaldehyd als ethanolische
Lésung (50 ml) hinzugegeben. Uber Nacht wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Der
entstandene farblose Niederschlag wurde abfiltriert. Auf diese Weise konnten 3.19 g
(13.5 mmol, 49 %, Lit.: 86 %*™) 84 erhalten werden.
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Schmelzpunkt: 170 — 171 °C (Lit.: 173 - 175 °C)*!

'H-NMR (500 MHz, de-DMSO): d = 1.04 s + 1.07 s (12 H, 4 x CH3), 4.49 s (1 H, CH,
5-Ring), 7.23 — 7.26 tt (1 H), 7.29 — 7.32 tt (2 H), 7.45 — 7.47 tt (2 H)

13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO): d = 17.15, 24.39 (C7, C8, C9, C10), 66.07 (C11,
C12), 90.34 (C13), 127.18 + 127.51 + 128.45 (C1 bis C6)

Elementaranalyse von 68:
C15H32N404 (236.3)
ber.: C 66.08 H 8.53 N 11.86
gef.. C66.01 H 8.61 N 11.91

14.2.33 2-Phenyl-4,4,5 5-tetramethylimidazolin-1,3-dioxid (16)**4

71.6 mg (0.30 mmol) 2-Phenyl-1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin (84)
wurden in wenigen ml Wasser geldst und mit 189 mg (0.88 mmol) NalO,4 versetzt. Es
setzte eine sofortige blauviolett-Verfarbung der Losung ein. Insgesamt betrug die
Oxidationszeit 1 Minute. Im Anschluss daran wurde das Radikal mit Chloroform aus
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der wassrigen Phase extrahiert. Nach der Entfernung des Losungsmittels am
Rotationsverdampfer konnten 70.7 mg (0.30 mmol, 3 99 %) 2-Phenyl-4,4,5,5-

tetramethylimidazolin-1,3-dioxid (16) erhalten werden.
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Schmelzpunkt: 74 — 77 °C
Elementaranalyse von 16:
Ci13H17N20- (233.3)
ber.:. C 66.93 H7.34 N 12.01
gef.. C66.83 H7.41 N 11.64

ESR (CHCl3): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.69 G, giso = 2.007

14.2.34 2-(2-Hydroxy-1,1-dimethylethyl)-1,3-dioxolan (74)!9102143

Isobutyraldehyd (56.8 g, 0.80 mol) und Formalin (37 proz., 87.3 g) wurden mit
wenigen ml Methanol homogenisiert. Unter Eiskihlung wurden ca. 40 g KyCOs,
geldst in Wasser, hinzugefiigt. Es setzte eine zeitverzogerte exotherme Reaktion ein,
infolgedessen die Reaktionstemperatur bis auf 70 °C stieg. Die Reaktionslosung
wurde noch einige Stunden gerihrt, bis die Temperatur bis auf Zimmertemperatur
gefallen war. Dann wurde Magnesiumsulfat hinzugefugt und die Suspension 50
Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt.

Der Aldehyd wurde nicht isoliert, sondern sofort mit Ethandiol umgesetzt. Zunachst
wurde das Trocknungsmittel abfiltriert und die klare Lésung in 250 ml Benzol
gegeben. Zu dieser Losung wurden 90.0 g (1.45 mol) Ethandiol und 1.67 g p-
Toluolsulfonséure gegeben. In einer Wasserabscheide-Apparatur wurde durch 19-
stiindiges Erhitzen unter Ruckfluss die Aldehydfunktion als Acetal geschitzt und das
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restliche Wasser entzogen. Nach Entfernung des LOsungsmittels am Rotationsver-
dampfer wurden 69.5 g (0.48 mol, 60 %, Lit.: 58 %" der Verbindung 74 als
farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 0.89 s (6 H, 2 x CH3), 2.67 s (br) (1 H, OH), 3.40 —
3.41 d (2 H, “CHy"OH, J = 4.2 Hz), 3.79 — 3.93 m (4 H, O-CH,CH»-0), 4.57 s (1 H,
CH)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 19.36 (C4, C6), 38.37 (C5), 64.96 (C1,C2), 68.93
(C7), 109.54 (C3)

Elementaranalyse von 74:
C7H1403 (146.2)
ber.. C57.51 H 9.65
gef: C55.71 H 9.49

14.2.35 2-Methyl-2-(1,3-dioxolan-2-yl)propanal (75)

20.0 g (0.14 mol) 2-(2-Hydroxy-1,1-dimethylethyl)-1,3-dioxolan (74) wurden in 250 ml
Dichlormethan suspendiert. Dazu wurden 2.26 g (27.6 mmol) Natriumacetat gegeben
sowie portionsweise 100 g (0.46 mol) Pyridiniumchlorochromat. Anschlie3end wurde
3 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt. Die schwarze Aufschlammung wurde mit
ca. 180 ml Diethylether versetzt und mithilfe von Florisil filtriert. Der Filterkuchen
wurde mehrmals mit Diethylether nachgewaschen. Das leicht orange gefarbte Filtrat
wurde eingeengt und fraktioniert destilliert (p = 1 mbar, Tkepr = 54 — 56 °C) . Erhalten
wurden 12.8 g (89.1 mmol, 65 %) der Verbindung 75.
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 1.09 s (6 H, 2 x CH3), 3.86 — 3.94 m (4 H, O-
CH,CH,-0), 4.81 s (1 H, CH), 9.63 (1 H, CHO)

13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 17.26 (C1, C3), 49.63 (C7), 65.35 (C4, C6), 107.04
(C2), 204.35 (C5)

MS (FAB): 143 (M" -1), 115 (M" - CHO)
14.2.36 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-
1,3-diol (61)

Es wurden 0.61 g (4.23 mmol) des Aldehyds 75 in 75 ml Wasser gegeben. Dann
erfolgte die Zugabe von 0.65 g (4.39 mmol) des Bishydroxylamins 24 (als Feststoff).
Nach einigen Tagen Ruhrzeit wurde der entstandene farblose Niederschlag
abgetrennt. Erhalten wurden 0.46 g (1.68 mmol, 40 %) der Verbindung 61.
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Schmelzpunkt: 94 — 95 °C

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d=1.00 s (12 H, 4 x CHa3), 1.12 s (6 H, 2 x CH3), 1.86 —
1.87,3.79 s (1 H, CH des Imidazolidin-Ring), 3.85 — 3.95 m (4 H, O-CH,CH»-0O), 4.80
S (1 H, CH des Acetal-Ring), 5.30 s (br) (2 H, 2 x NOH)
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13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO): d = 17.23 + 18.35 (C9, C11, C12, C13), 24.28 (C5,
C4), 41.47 (C8), 65.02 (C6, C10), 66.78 (C1, C2), 94.08 (C7), 108.40 (C3)

Elementaranalyse von 61:
C13H26N204 (274.4)
ber.. C56.91 H 9.55 N 10.21
gef.. C56.83 H 9.54 N 10.06

14.2.37 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-imida-
zolin-1-oxid (59)

301 mg (1.10 mmol) des Acetals (61) wurden zusammen mit 117 mg (0.55 mmol)
NalO4 in eine Losung bestehend aus 100 ml CHCIs/H,O (1:1) gegeben und 20 Min.
geruhrt. AnschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt und das Produkt vom
Losungsmittel befreit. Der rotviolette Feststoff wurde mittels Sdulenchromatographie
gereinigt (Silicagel, Laufmittel CH,Cl,/Ethylacetat 4:1). Erhalten wurden 167 mg (0.62
mmol, 56 %) des Produktes 59.
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Schmelzpunkt: 79 — 82 °C

Elementaranalyse von 59:
C13H23N204 (271.3)
ber.. C57.55 H 8.54 N 10.32
gef.. C57.27 H 8.36 N 10.32

MS (70 eV): miz (%) = 271 (12, M*), 199 (24), 73 (100)
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MS-Molmassenfeinbestimmung: ber.: 271.165782 amu
gef.: 271.165659 amu
Abweichung: -0.5 ppm

ESR (CHCIs): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.45 G, g = 2.00672

Aus Ethylacetat wurden, durch mehrtdgiges Stehenlassen der LOsung im Kuihl-

schrank, Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse (s. Kap. 8) geztichtet.

14.2.38 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-
oxid (60)

0.49 g (1.79 mmol) der Verbindung 61 und 0.19 g (0.89 mmol) NalO4 wurden in 120
ml 50 proz. wassriges Chloroform gegeben und 10 bis 15 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerahrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und bis zur Trockne einrotiert.
AnschlieBend wurde der Rickstand mittels S&aulenchromatographie gereinigt
(Silicagel, h : 19 cm, Laufmittel: CH,Cly/Ethylacetat 4:1). Erhalten wurden 0.17 g
(0.67 mmol, 37 %) des orange gefarbten Feststoffs 60.
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Schmelzpunkt: 75 - 76 °C

MS (70 eV): m/z (%) = 255 (3, M), 183 (14, M" - cyclisches Acetal), 110 (22), 84
(53), 28 (57), 18 (100)

ESR (CHCIs): Septett (1:1:2:1:2:1:1), an1= 4.06 G, an2 = 8.22 G, g = 2.00652
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Elementaranalyse von 60:
C13H23N203 (255.3)
ber.. C61.15 H 9.08 N 10.97
gef.. C61.46 H9.17 N 10.80

Aus Ethylacetat wurden, durch mehrtdgiges Stehenlassen der LOsung im Kuihl-
schrank, Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse (s. Kap. 8) geztichtet.

14.2.39 Synthese von 2-Bis-(4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1 oxid-2-yl)propan
(78)

Es wurden 1.54 g (5.62 mmol) der Verbindung 61 und 3.00 g (20.3 mmol) BHA (24)
in einer Mischung aus 40 ml Wasser und 40 ml Methanol gegeben. Zu dieser Losung
erfolgte die Zugabe einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure und von einigen ml Salz-
saure. Nachdem die Losung einen pH-Wert von 1 bis 2 aufwies, wurde drei Tage
unter RuUckfluss erhitzt. Nach Neutralisation des Reaktionsgemisches mit NaOH
wurde das Losungsmittel durch Destillation im Vakuum entfernt. Erhalten wurde ein
farbloser Feststoff, welcher in Methanol aufgenommen wurde und mit solchen
Mengen an wassriger NalO4-L6sung versetzt wurde, bis eine orangebraune Farbung
eintrat. Die Reaktionsldsung wurde dann am Rotationsverdampfer eingeengt und
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel: Petrolether/Ethylacetat 1
: 4). Als Endprodukt konnten nur wenige mg (22 mg, < 1 %) orangebrauner Feststoff

erhalten werden.




Experimenteller Teil 172

ESI-TOF: 324.2508 (M* + 2); 345.2251 (M* + Na)

+MS, 470.441eV, Profile, 2.2-2.6min #(5263), 100%-7756
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Abb. 72 ESI-MS-Spektrum der Verbindung 78.

ESR (77K, Methyl-THF), w = 853 G; D = 0.0398 (+ 0.0024) cm™; E = 0.0043 (+
0.0003) cm™ ; r = 353 (+ 7) pm, gx=2.0080, 0y=2.0050, g,=2.0050.

14.2.40 p-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-2-yl)benzaldehyd
(106)!"®

3.23 g (24.1 mmol) Terephthaldialdehyd wurden in 230 ml 30 proz. wassrigem
Methanol suspendiert und auf 70 °C erhitzt. Sobald die Losung klar wurde, wurden
3.64 g (24.6 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) in 50 ml Wasser
innerhalb von 50 Minuten zugetropft. Danach wurde das Reaktionsgemisch weitere
20 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Der ausgefallene Feststoff wurde
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abgetrennt. Erhalten wurden 4.55 g (17.2 mmol, 72 %, Lit.: 46%!"®) der Verbindung
106.
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'H-NMR (200 MHz, DMSO): d=1.07 s + 1.11 s (12 H, 4 X CHs, 6, 7, 11, 12), 4.62 s
(LH, CH,5),7.71 +7.75d (2 H, J = 8.2 Hz, 9, 10), 7.88 + 7.93d (2 H, J = 8.2 Hz, 4,
8), 7.89 s (2 H, NOH, 2, 3), 10.03 s (1 H, CHO, 1)

14.2.41 p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (51)!"®

2.34 g (8.85 mmol) des Aldehyds 106 wurden in 155 ml Chloroform und 20 ml
Methanol geldst. Die Losung wurde auf T < 5 °C gekuhlt und mit 1.78 g (8.32 mmol)
NalO,4 in 40 ml Wasser versetzt. Die Mischung wurde ca. 7 Minuten im Scheide-
trichter kréaftig geschittelt. Dann wurde die organische Phase abgetrennt und mit
MgSO. getrocknet. Nach Abdestillation des Losungsmittels wurde der Rickstand
durch Saulenchromatographie gereinigt (Silicagel, h: 23 cm, Laufmittel: Diethylether).
Erhalten wurden 1.50 g (5.74 mmol, 65 %, Lit.: 82 %["®) des griinen Feststoffs 51.

Schmelzpunkt: 139 — 143 °C (Lit.: 146 ° C)!'®
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Elementaranalyse von 51:
C14H17N203 (261.3)
ber.. C64.35 H 6.56 N 10.72
gef.. C64.64 H 6.64 N 10.76

Aus einem Lodsungsmittelgemisch bestehend aus Diethylether/Cyclohexan (3:1)
wurden, durch langsames Verdunsten an der Luft, Einkristalle fir die Rontgen-
strukturanalyse (s. Kap. 8) gezichtet.

14.2.42 1-(4',4',5',5-Tetramethyl-1'-oxid-3'-oxylimidazolin-2'-yl)-4-(4",4",5",5"-
tetramethylimidazolidin-2"-yl)benzol (50)

0.30 g (1.15 mmol) der Verbindung 51 wurden zusammen mit 0.22 g (1.89 mmol)
2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan (52) in 15 ml THF unter Schutzgasatmosphéare in
einen Kolben gegeben und 24 Stunden gertuhrt. AnschlieRend wurde die tiefblau ge-
farbte Losung bis zur Trockne eingeengt und der Rickstand durch Saulen-
chromatographie gereinigt (Silicagel, h: 24 cm, Laufmittel: Ethylacetat/Methanol 1:1).
Erhalten wurden 0.18 g (0.50 mmol, 44 %) der Verbindung 50 als tiefblau gefarbter
Feststoff.
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Schmelzpunkt: 127 — 130 °C

Elementaranalyse von 50:
Ca0H31N4O- (359.5)
ber.: C 66.82 H 8.69 N 15.59
gef.. C 66.98 H 8.93 N 15.02
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MS (70 eV): m/z (%) = 358 (2, M* - 1), 342 (17, M* - OH), 326 (18), 285 (66), 269
(84), 170 (100)

MS (ESI, Hochauflésung): ber.: 360.2520 amu
gef.: 360.2523 amu
Abweichung: 0.8 ppm

ESR (CHCls): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.65 G, g = 2.00674

Von der Verbindung 50 wurden aus Diethylether, durch langsames Verdunsten an

der Luft, Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse (s. Kap. 8) geziichtet.

14.2.43 m-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (55)

3.59 g (26.8 mmol) Isophthaldialdehyd (54) wurden in 50 ml Methanol gel6st.
Innerhalb von 30 Minuten wurde eine L6sung aus 3.99 g (26.9 mmol) 2,3-Bis-
(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) in 75 ml Wasser zugetropft. Anschlie3end
wurde uber ein Zeitraum von 93 Stunden bei Zimmertemperatur gerihrt. Der an-
gefallende Niederschlag wurde filtriert und getrocknet. Erhalten wurden 5.95 g (22.5
mmol, 84 %) der Verbindung 55.

Schmelzpunkt: 158 — 159 °C
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Elementaranalyse von 55:
C14H20N203 (264.3)
ber.. C 63.62 H 7.63 N 10.60
gef.. C63.23 H 7.45 N 10.47

'"H-NMR (500 MHz, ds-DMS0): d = 1.05 + 1.08 s (12 H, 4 x CH3), 459 s (1 H, CH, 5
Ring), 7.54 m (1 H, CH Benzol), 7.79 m (2 H, 2 x CH Benzol), 7.81 s (2 H, N-OH),
8.02 m (1 H, CH Benzol)

3C-NMR (125 MHz, d-DMSO): d = 17.19 + 24.33 (C9, C10, C11, C12), 66.24 (Cquar
5 Ring), 89.66 (C5), 128 - 143 (C, Benzol), 193.22 C6

ESI-TOF: 287.2 (M" + Na), 263.2 (M*- H), 247.2 (M" - OH)

14.2.44 m-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (56)

1.50 g (5.68 mmol) der Verbindung 55 wurden in 75 ml Methanol und 150 ml
Chloroform gel6st. Unter Eiskiihlung wurde die Losung mit einer wassrigen Lésung
aus 1.19 g (5.56 mmol) NalO,4 versetzt. Die Reaktionsmischung verfarbte sich sofort
blau. Nachdem mehrere Minuten geruhrt wurde, wurde mit Chloroform ausge-
schittelt. Es wurde mit MgSO, getrocknet und anschlieRend am Rotationsver-
dampfer das LOsungsmittel entfernt. Eine Aufreinigung des blauen Feststoffes
erfolgte mittels Saulenchromatographie (Laufmittel Diethylether/Cyclohexan 2:1,
Silicagel). Erhalten wurden 0.67 g (2.56 mmol, 45 %) der Verbindung 56.

O- CHO

Schmelzpunkt: 109 — 110 °C (Lit.: 111 °C)
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Elementaranalyse von 56:
C14H17N203 (261.3)
ber.. C 64.35 H 6.56 N 10.72
gef.. C64.38 H 6.62 N 10.36

ESR (CHCIs): Quintett (1:2:3:2:1), an=7.55 G, giso = 2.0074

IR (KBr-Vermengung): ni= 2990 (csps-H), 1691 (C-0O), 1454, 1359 (N-O), 1210, 1168,
1126, 906, 808

205 -
185
165 -

145 +

T [%]

125 ~
105 ~

85 -

65 ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

n[l/cm]

Abb. 73 IR-Spektrum von 56 als KBr-Vermengung gemessen in diffuser Reflexion.

14.2.45 1-(1',3'-Dihydroxy-4',4',5',5-tetramethylimidazolidin-2’-yl)-3-
(47,4°,5",5"-tetramethylimidazolidin-2"-yl)benzol (58)

1.91 g (7.23 mmol) der Verbindung 55 und 0.86 g (7.40 mmol) der Verbindung 2,3-
Diamino-2,3-dimethylbutan (52) wurden in 110 ml THF gel6st. Anschliel3end wurde
die Reaktionsmischung 19 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Danach wurde das
Losungsmittel durch Destillation entfernt. Der Rickstand bestand aus einer klebrigen
gelben Masse, welche in Wasser aufgenommen wurde. Die Suspension wurde
filtriert und der farblose Feststoff mit Wasser gewaschen. Nach Vakuumtrocknung
konnten 1.48 g (4.08 mmol, 57 %) der Verbindung 58 erhalten werden.
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Schmelzpunkt: 154 — 158 °C

'H-NMR (500 MHz, d-DMSO): d = 0.98 + 1.03 + 1.06 s (24 H, 8 x CH3), 2.50 s (2 H,
N-H), 4.48 + 4.96 s (2 H, CH 5-Ring), 7.19 — 7.37 m (3 H, 3 x CH Benzol), 7.58 s (1
H, 1 x CH Benzol), 7.70 s (2 H, 2 x N-OH)

13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO): d = 17.15 + 23.34 + 24.44 + 25.31 (C1, C2, C3, C4,
C5, C6, C7, C8), 62.24 (C12, C13), 66.06 (C9, C10), 72.80 (C14), 90.57 (C11),
125.48 + 126.83 + 126.99 (C16, C18, C19, C20), 141.52 + 144.59 (C15, C17)

ESI-TOF: 363.3 (M), 385.3 (M" + Na)

14.2.46 1-(4',4',5',5-Tetramethyl-1'-oxid-3'-oxylimidazolin-2'-yl)-3-(4",4",5",5"-
tetramethylimidazolidin-2"-yl)benzol (53)

Methode 1 (aus 58)

Versuch mit PbOy:

Es wurden 0.82 g (2.26 mmol) der Verbindung 58 in 115 ml Dichlormethan gel&st
und mit 2.19 g (9.15 mmol) PbO, versetzt. Da die Reaktionsldsung auch nach 90
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Minuten RuUhrzeit keinerlei Farbanderung aufwies, und demnach kein Radikal

entstanden war, wurde die Reaktion abgebrochen.

Versuch mit NalOa:

Es wurden 0.82 g (2.26 mmol) der Verbindung 58 in 115 ml Dichlormethan gel&st
und mit 0.24 g (1.13 mmol) NalO, versetzt. Da sich auch unter diesen Bedingungen
keine Blauverfarbung (= Entstehung von Radikalen) der Reaktionslosung ab-
zeichnete, wurde solange weitere wassrige NalO4-Ldsung hinzugefigt, bis sich eine
Farbanderung nach blau zeigte. Es wurde danach noch einige Minuten gerthrt. Im
Anschluss daran wurde die tiefblaue wassrige Phase mit Chloroform ausgeschiittelt
und die resultierende organische Phase am Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Ruckstand bestand aus einer blauen Flissigkeit, welche gesault wurde. Nach der
Saulenchromatographie (Silicagel) wurde ein ESI-MS vom weiterhin fllissigen
Produkt angefertigt. Eine Auswertung der Analyse lies auf ein komplexes Produkt-

gemisch schliessen.

Methode 2 (aus 56)

Es wurden 380 mg (1.45 mmol) m-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-oxylimidazolin-2-yl)-
benzaldehyd (56) zusammen mit 250 mg (2.16 mmol) 2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan
(52) in 13 ml THF geldst. Nach 20 Stunden Ruihrzeit bei Raumtemperatur wurde die
Losung vom Ldsungsmittel befreit und der Rickstand s&aulenchromatographisch
gereinigt (Silicagel, Laufmittel EtAc, MeOH (1 : 1)). Auch nach dieser Reinigungs-
methode war das Produkt eine blaugefarbte Flussigkeit. Erhalten wurden 630 mg
(2.75 mmol). Die Analysen lie3en auf die entstandene Verbindung 57 schliel3en.

ESI-MS:  358.2 (M" +1)
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14.2.47 1,3-Bis(1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-2-yl)benzol
(107)[54,101,127]

Es wurden 1.00 g (7.45 mmol) Isophthaldialdehyd in 20 ml Methanol geldst. Zu
dieser Losung wurden 2.53 g (17.1 mmol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan
(24) gegeben. Nach einigen Minuten wurde die Mischung klar. Anschlieend wurde
24 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt und der angefallende farblose Nieder-
schlag abgenutscht. Der Feststoff wurde dann mehrmals mit Methanol gewaschen.
Erhalten wurden 1.71 g (4.37 mmol, 59 %) der Verbindung 107.

HO,

OH

HO—N N—OH

Schmelzpunkt: 190 — 191 °C

'H-NMR (500 MHz, DMSO): d = 1.04 s + 1.07 (24 H, 8 x CHa), 4.49 s (2 H, CH 5-
Ring), 7.22 — 7.64 m (2 H, Phenyl-), 7.83 s (4 H, 4 x OH)

13C-NMR (125 MHz, DMSO0): d = 17.11, 24.39, 66.07, 90.66, 126.69, 127.38, 129.12,
141.17

14.2.48 1,3-Bis(1-oxyl-3-0x0-4,4,5,5-tetramethylimidazolin-2-yl)benzol
(108)[54,101,127]

Es wurden 0.87 g (2.22 mmol) der Verbindung 107 in 80 ml Dichlormethan
suspendiert. Dazu wurden 1.02 g (4.77 mmol) NalO4, gel6st in 70 ml Wasser,

gegeben. Ein Farbumschlag der Losung nach blau war zu erkennen. Insgesamt
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wurde 1 Stunde bei Zimmertemperatur geruhrt. Die Losung wurde eingeengt und
durch  Séaulenchromatographie gereinigt (Silicagel, Laufmittel Ethylacetat,
Dichlormethan 15 : 85).

Schmelzpunkt: 195 °C (Lit.: 214 - 215 °C)0%127]

ESR (Aceton): Nonett, ay=3.75 G, g = 2.00778

MS (70 eV): m/z (%) = 388 (7, M*), 372 (2, M* - 0), 84 (100)

14.2.49 a,a-Bis-(1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-2-yl)methan
(72)"®!

6.03 g (0.38 mol) 1,1,3,3-Tetramethoxypropan (66) wurden in 1.2 g HsPO, (8 proz.)
Uber einen Zeitraum von 113 Stunden geruhrt. Danach erfolgte die Zugabe von 5.39
g (0.36 mol) 2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) in 50 ml Wasser. Die
Reaktionsmischung wurde Gber Nacht gerthrt. Nun erfolgte die Zugabe einer Losung
aus 6 ml HClconz), 30 ml Wasser und 5.39 g (0.36 mol) der Verbindung 24. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 60 °C geruhrt. Nachdem die Losung ab-
gekuhlt war, wurde sie mit NaHCOgs-Pulver neutralisiert. Verbindung 72 fiel als beige
gefarbter Feststoff aus und wurde nach der Filtration mit Wasser gewaschen.
Erhalten wurden 2.67 g (8.0 mmol, 21 %) der Verbindung 72.
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e

L N

OH, 41</\<N/1W7
5 AN (l)H 6

Schmelzpunkt: 147 — 148 °C (Lit.: 147 °C, Zersetzung)!™®

'H-NMR (500 MHz, DMSO): d = 0.95 s + 0.98 s (24 H, 8 x CHs), 1.92 t (2 H, CHy),
3.99t(2 H, 2 x CH), 7.49 s (4 H, 4 x OH)

3C-NMR (125 MHz, DMSO): d = 18.13, 23.46 (C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9),
65.76 (C10, C11, C13, C14), 84.70 (C12, C15)

Elementaranalyse von 72:
Ci15H32N404 (332.4)
ber.. C54.19 H9.70 N 16.85
gef.. C53.77 H 9.67 N 16.90

MS (70 eV): m/z (%) = 332 (2, M"), 296 (10), 249 (10), 159 (20), 84 (55), 58 (100)

14.2.50 a,a-Bis-(4,4,5,5-tetramethyl-3-oxylimidazolin-1 oxid-2-yl)methan (71)

250 mg (0.75 mmol) a,a-Bis-(1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-2-
yl)methan (72) wurden in 140 ml Wasser und 70 ml Methanol gel6st. Zu dieser
Losung wurde solange eine gesattigte wassrige NalO4-Losung gegeben, bis ein
Farbumschlag nach rotviolett zu erkennen war. Es wurde dann solange geruhrt, bis
keine weitere Farbvertiefung der Reaktionslosung stattfand. Von dieser LOosung
wurde ein ESI-MS angefertigt. Dieses weist auf die Verbindung 71 hin.

Die wassrige Phase wurde mit Diethylether gewaschen und mit Dichlormethan
ausgeschuttelt. Von dieser Phase wurde ebenfalls ein ESI-MS angefertigt. Das
Biradikal 71 ist weiterhin als Hauptprodukt zu erkennen.
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Ein Versuch 71 als Feststoff zu isolieren, indem die organische Phase einrotiert
wurde, schlug fehl. Das entsprechende ESI-MS des einrotierten Rickstandes weist

auf ein komplexes Produktgemisch hin.

6 4

/
~_-N N~/
T om
TNe @/N/ ~
(0]S) ©0
ESI-MS (Hochauflésung) ber.: 349.1852 amu (M* + Natrium)
gef.: 349.1818 amu

Abweichung: -9.7 ppm

ESR (77K, Methanol), D = 0.0197 (+ 0.0002) cm™; E = 0.0007 (+ 0.0011) cm™ ; r =
444 (+ 3) pm, g,=2.0075, gy=2.0040, g,=2.0050

14.2.51 Brommalonaldehyd (46)"%

322.6 g (1.96 mol) 1,1,3,3-Tetramethoxypropan wurden in 250 ml VE-Wasser und 14
ml HClcon, geruhrt, bis eine homogene LOsung entstand. Dann wurden 100.8 ml
Brom zugetropft, wobei die Temperatur kleiner als 35 °C betragen sollte. Die Losung
wurde eingeengt, bis eine dicke Aufschlammung zurtickblieb. Dann wurde mit kaltem
50 proz. wassrigen Ethanol gewaschen und der zurtickgebliebene Feststoff
getrocknet. Die Auswaage betrug 132.2 g (0.88 mol, 45 %).

Schmelzpunkt: 139-140 °C (Lit: 148°C)!%!

'H-NMR (500 MHz, de-DMSO): d = 8.71 s (2 H, CHO); 9.5 — 12.0 (1 H, br, OH)
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13C-NMR (125 MHz, de-DMSO): d = 104.48 (C-Br), 176.66 (CHO)

Elementaranalyse von 46:
C3H30,Br (151.0)
ber.: C 23.85 H 1.99 Br 52.95
gef.. C23.75 H 1.93 Br 50.95

14.2.52 Brommalonaldehyd - Natriumsalz (47)M*%!

Zu 67.1 g (0.44 mol) der Verbindung 46 wurde eine aquivalente Menge an wassriger
NaOH-Lsg hinzugefugt (17.8 g NaOH und 50 ml Wasser). Es entstand eine
braungefarbte Losung, die am Rotationsverdampfer eingeengt wurde. Anschliessend
wurde mit Aceton verdinnt. Dabei wurden glanzende Kristalle erhalten. Der Feststoff
wurde bei 60 bis 80 °C im Vakuum getrocknet (65.4 g, 0.38 mol, 85 %).

r 0 @

B

SN

C—C—C. Na
S

\

/
H

Schmelzpunkt: > 150 °C (Verdunklung)
'H-NMR (500 MHz, dg-DMSO): d = 8.64 s (2 H, CHO)
13C-NMR (125 MHz, ds-DMSO): d = 100.13 (C-Br), 178.97 (CHO)
Elementaranalyse von 47:
C3H,02BrNa (172.9)

ber.:. C 20.84 H1.17 Na 13.29 Br 46.20
gef.. C21.16 H1.20 Na 13.05 Br 45.38
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14.2.53 Dibrommalonaldehyd (69)M*%

Das Natriumsalz 47 muss fur die weitere Verarbeitung wasserfrei sein. Aus diesem
Grund wurde der Feststoff bei ca. 60 °C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Danach wurden 64.4 g (0.38 mol) der Verbindung 47 in 400 ml
Tetrachlorkohlenstoff gel6st und eisgekuhlt. Es wurde so lange Brom zugetropft (25
ml), bis die rote Farbe bestehen blieb. Die Suspension wurde noch einige Minuten
bei Zimmertemperatur gerihrt, danach filtriert und der Filterkuchen mit
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Die organischen Phase wurden zusammengefugt
und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde
die Verbindung 69 als farblose Flussigkeit erhalten (65.7 g, 0.29 mol, 76 %). Zur

Reinigung wurde fraktioniert destilliert (p = 1 mbar, Tkepr = 36 °C).

Brechungsindex:  1.5340 (Lit.: 1.5492)
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 9.24 s (2 H, CHO)
13C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 64.34 (C, quart.), 182.43 (CHO)
MS (70 eV): m/z (%) = 229, 231, 233, 200, 202, 204
Elementaranalyse von 69:

C3H2Br,0; (229.9)

ber.. C 15.68 H 0.88 Br 69.53
gef.. C15.17 H0.79 Br 68.89
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14.2.54 Herstellungsversuche von 2-[Dibromo(1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetra-
methyl-imidazolidin-2-yl)-4,4,5,5-tetramethylimidazolidin-1,3-diol (63)

1.72 g (7.45 mmol) der Verbindung 69 wurden zusammen mit 2.02 g (13.5 mmol)
2,3-Bis-(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan (24) in der Warme in 70 ml Chloroform
geldst. Die warme Loésung wurde unter Schutzgasatmosphare gerthrt. Nach 20 bis
30 Minuten Ruhrzeit war eine leichte rosa-Farbung der Lésung zu beobachten. Die
Farbung intensivierte sich mit der Zeit weiter. Insgesamt wurde 2 Stunden bei 60 °C
geruhrt. Die Losung wurde eingeengt und mit Diethylether versetzt. Ein farbloser
Feststoff fiel aus. Es wurde die Verbindung 4,4,5,5-Tetra-methyl-4,5-dihydro-1H-
imidazol-3 oxid-hydrobromid (70) erhalten (0.73 g, 3.27 mmol, 44 %). Einkristalle
wurden durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung aus Ethylacetat/Chloroform
(5 : 1) erhalten. Dieses geschah in einer Kristallisationsapparatur mit Pilzaufsatz.

l/ N®

Schmelzpunkt: 170 — 172 °C (Verdunklung)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d=1.37 s + 1.44 s (12 H, CHs), 8.44 s (1 H, 5-Ring), 9.8
—10.1s (2 H, br, 2 x OH)

Elementaranalyse von 70:
C7H1sBrN2O (223.1)
ber.. C 37.68 H6.78 N 12.56 Br 35.81
gef.. C38.15 H 6.90 N 12.71 Br 35.91
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Anhang — Daten der Réntgenstrukturanalysen

1 Daten der

Anhang

Rontgenstrukturanalyse von 2-[1-(1,3-Dioxolan-2-yl)-1-

methylethyl]-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxyl-imidazolin-1-oxid (59)

Summenformel:
Molekulargewicht:
Messtemperatur:

Rontgendiffraktometer:

Diffraktometer-Software:

Diffraktometer-Mess-
Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturaufldsung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

C13H23N204

271.33 g/mol

203 (2) K

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchlaufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A
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Messbedingungen:
KristallgroRe [mm]: 0.67 x 0.57 x 0.31
Reflexe (Gesamt, unabhangig): 8882, 3540 [Riny=0.0214]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: Pi

a=7.4318 (8) ,& a=97.897(2)°

b = 9.4878 (10) ,& b = 106.565 (2) °

c= 12.0035 (12) ,& g=122.655(2) "
Volumen: 718.83 (13) ,& %.72=2

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
N(1) 4122(2) 6956(1) 8547(1) 35(1)
o(1) 5761(2) 7199(1) 9417(1) 61(1)
0(2) 1042(1) 7764(1) 6250(1) 42(1)
c(2) 3880(2) 7897(1) 7835(1) 32(1)
N(3) 1855(2) 7214(1) 7068(1) 33(1)
0(3) 7231(2) 10575(1) 6478(1) 46(1)
0(4) 5875(2) 7894(1) 6211(1) 40(1)
C(4) 512(2) 5799(1) 7375(1) 34(1)
C(5) 2211(2) 5378(2) 8109(1) 38(1)
C(6) -534(2) 6406(2) 8120(1) 49(1)
c(7) -1147(2) 4514(2) 6235(1) 48(1)
C(8) 2703(3) 4266(2) 7332(2) 59(1)
C(9) 1848(3) 4794(2) 9179(2) 57(1)
C(10) 5523(2) 9453(1) 7831(1) 35(1)
C(11) 7712(2) 9916(2) 8750(1) 47(1)
C(12) 4870(3) 10777(2) 8098(2) 49(1)
C(13) 5550(2) 9235(1) 6539(1) 36(1)
C(14) 8367(2) 9984(2) 5921(1) 44(1)
C(15) 6890(2) 8235(2) 5365(1) 42(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [A ]

N(1)-O(1) 1.2724(14) O(4)-C(15) 1.4305(16)
N(1)-C(2) 1.3441(15) C(4)-C(7) 1.5175(18)
N(1)-C(5) 1.5017(16) C(4)-C(6) 1.5267(18)
0(2)-N(3) 1.2829(13) C(4)-C(5) 1.5434(18)
C(2)-N(3) 1.3515(15) C(5)-C(9) 1.5194(19)
C(2)-C(10) 1.5126(16) C(5)-C(8) 1.529(2)

N(3)-C(4) 1.4997(15) C(10)-C(11) 1.5326(18)

0(3)-C(13) 1.4276(14) C(10)-C(12) 1.5378(18)
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0O(3)-C(14) 1.4335(17) C(10)-C(13) 1.5422(18)
0O(4)-C(13) 1.4086(15) C(14)-C(15) 1.510(2)
Tabelle 3 Bindungswinkel [°]

O(1)-N(1)-C(2) 128.26(11) N(1)-C(5)-C(9) 110.02(11)
O(1)-N(1)-C(5) 120.13(10) N(1)-C(5)-C(8) 104.99(11)
C(2)-N(1)-C(5) 111.25(10) C(9)-C(5)-C(8) 111.07(13)
N(1)-C(2)-N(3) 108.44(10) N(1)-C(5)-C(4) 101.19(9)
N(1)-C(2)-C(10) 128.19(11) C(9)-C(5)-C(4) 114.76(12)
N(3)-C(2)-C(10) 123.37(10) C(8)-C(5)-C(4) 113.83(12)
0(2)-N(3)-C(2) 126.26(10) C(2)-C(10)-C(11) 112.64(10)
0(2)-N(3)-C(4) 121.10(10) C(2)-C(10)-C(12)  109.31(10)
C(2)-N(3)-C(4) 112.16(9) C(11)-C(10)-C(12) 109.71(11)
C(13)-0(3)-C(14) 107.50(10) C(2)-C(10)-C(13)  106.58(9)
C(13)-0(4)-C(15) 104.53(9) C(11)-C(10)-C(13) 109.91(11)
N(3)-C(4)-C(7) 110.72(10) C(12)-C(10)-C(13) 108.58(11)
N(3)-C(4)-C(6) 105.86(10) 0O(4)-C(13)-0(3) 107.07(10)
C(7)-C(4)-C(6) 109.95(12) 0O(4)-C(13)-C(10)  109.77(10)
N(3)-C(4)-C(5) 99.96(9) 0O(3)-C(13)-C(10)  110.96(10)
C(7)-C(4)-C(5) 115.16(11) 0O(3)-C(14)-C(15) 103.37(10)
C(6)-C(4)-C(5) 114.35(11) 0O(4)-C(15)-C(14) 101.84(11)

0
Tabelle 4  Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 x 10°. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1l u22 us3 u23 u13 u12
N(1) 34(1) 34(1) 34(1) 11(1) 10(1) 13(1)
o(1)  49(1) 62(1) 58(1) 26(1) 3(1) 20(1)
0(2) 38(1) 46(1) 44(1) 22(1) 12(1) 19(1)
Cc2 33(1) 30(1) 31(1) 7(1) 12(1) 13(1)
N3)  33(1) 32(1) 32(1) 11(1) 12(1) 13(1)
O(3) 46(1) 34(1) 63(1) 19(1) 30(1) 15(1)
o) 45(1) 32(1) 43(1) 11(1) 20(1) 15(1)
C@) 33(1) 33(1) 34(1) 12(1) 14(1) 11(1)
c() 37(1) 32(1) 43(1) 13(1) 14(1) 13(1)
c®6) 49(1) 57(1) 53(1) 21(1) 29(1) 27(1)
Cc(7)  43(1) 40(1) 41(1) 10(1) 8(1) 4(1)
c(@®) 56(1) 39(1) 79(1) 5(1) 22(1) 24(1)
C(O) 50(1) 62(1) 61(1) 40(1) 20(1) 19(1)
C(10) 34(1) 28(1) 39(1) 8(1) 13(1) 10(1)
C(11) 36(1) 41(1) 45(1) 7(1) 5(1) 6(1)
C(12) 55(1) 32(1) 62(1) 9(1) 27(1) 19(1)
C(13) 33(1) 32(1) 42(1) 14(1) 15(1) 13(1)
C(14) 34(1) 48(1) 53(1) 19(1) 19(1) 17(1)
C(15) 38(1) 47(1) 41(1) 12(1) 17(1) 19(1)
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0
Tabelle 5 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(6A) 538 7229 8899 73
H(6B) -1410 6847 7611 73
H(6C) -1468 5530 8321 73
H(7A) 5876 8066 4577 71
H(7B) -577 4251 5654 71
H(7C) -1915 3608 6445 71
H(8A) 1552 3190 7065 89
H(8B) 2958 4660 6645 89
H(8C) 4008 4232 7868 89
H(9A) 1821 5640 9786 86
H(9B) 502 3865 8864 86
H(9C) 2920 4514 9555 86
H(11A) 8169 9108 8607 71
H(11B) 7709 10058 9577 71
H(11C) 8693 10903 8710 71
H(12A) 4841 10941 8899 59
H(12B) 5841 11747 8020 59
H(12C) 3504 10552 7571 59
H(13) 4235 9107 5945 43
H(14A) 8707 10577 5347 53
H(14B) 9674 10166 6563 53
H(15A) 7586 7547 5313 50
H(15B) -2159 4883 5816 50

2 Daten der Rontgenstrukturanalyse von p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1-oxid-3-
oxylimidazolin-2-yl)benzaldehyd (51)

Summenformel: C14H17N203
Molekulargewicht: 261.30 g/mol
Messtemperatur: 203 (2) K
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Rontgendiffraktometer: Siemens SMART CCD area detector system

Diffraktometer-Software: Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Diffraktometer-Mess-

Methode: Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchldufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Datenreduktion: Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Absorptionskorrektur: Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Strukturauflésung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strukturverfeinerung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strahlung: Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

Messbedingungen:
KristallgroRe [mm]: 0.47x0.32x0.14
Reflexe (Gesamt, unabhangig): 4731, 3200 [R(iny=0.0250]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: triklin
Raumgruppe: Pi

a=7.366 (3) ,& a =93.454 (14)°

b = 7.829 (3) ,& b = 103.626 (8)

c= 12.622 (5) ,& g=106.035 (14) ’
Volumen: 673.8 (4) ,& %.72=2

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
o(1) 4152(2) 513(2) 3203(1) 63(1)
0(2) 1687(2) 5331(2) 2888(1) 62(1)
o(3) 1423(3) 1091(2) 8082(1) 72(1)
N(1) 3665(2) 1853(2) 2845(1) 42(1)
c(2) 2834(3) 2889(2) 3336(1) 39(1)
N(3) 2439(2) 4107(2) 2678(1) 42(1)
C(4) 2771(3) 3753(2) 1570(1) 41(1)
C(5) 4105(3) 2509(2) 1813(1) 41(1)
C(6) 3664(3) 5516(3) 1193(2) 56(1)
C(7) 742(3) 2809(3) 802(2) 56(1)
C(8) 3616(4) 912(3) 946(2) 62(1)

C(9) 6295(3) 3493(3) 2128(2) 62(1)



Anhang — Daten der Réntgenstrukturanalysen

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)

2319(3)
621(3)
37(3)
1166(3)
2890(3)
3463(3)
518(3)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [A ]

O(1)-N(1)
O(2)-N(3)
0(3)-C(16)
N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
C(2)-N(3)
C(2)-C(10)
N(3)-C(4)
C(4)-C(6)
C(4)-C(7)

1.2738(19)
1.2753(19)
1.207(2)
1.345(2)
1.500(2)
1.349(2)
1.463(2)
1.498(2)
1.513(3)
1.530(3)

Tabelle 3 Bindungswinkel [°]

O(1)-N(1)-C(2)
O(1)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(5)
N(1)-C(2)-N(3)
N(1)-C(2)-C(10)
N(3)-C(2)-C(10)
0(2)-N(3)-C(2)
0(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-C(4)
N(3)-C(4)-C(6)
N(3)-C(4)-C(7)
C(6)-C(4)-C(7)
N(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(4)-C(5)
C(7)-C(4)-C(5)
N(1)-C(5)-C(8)

126.45(15)
121.11(14)
112.34(14)
109.00(15)
125.10(15)
125.77(15)
126.37(15)
121.27(14)
112.01(14)
109.40(15)
105.60(14)
110.11(16)
101.16(13)
115.94(15)
113.68(16)
108.98(15)

2640(2)
2969(2)
2602(2)
1958(2)
1669(3)
2000(2)
1607(2)

C(4)-C(5)

C(5)-C(8)

C(5)-C(9)

C(10)-C(11)
C(10)-C(15)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-C(16)
C(14)-C(15)

N(1)-C(5)-C(9)
C(8)-C(5)-C(9)
N(1)-C(5)-C(4)
C(8)-C(5)-C(4)
C(9)-C(5)-C(4)

C(11)-C(10)-C(15)
C(11)-C(10)-C(2)

C(15)-C(10)-C(2)

C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(16)
C(14)-C(13)-C(16)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(10)
0(3)-C(16)-C(13)

4379(1)
4520(2)
5467(2)
6291(1)
6165(2)
5213(2)
7304(2)

1.560(2)
1.513(3)
1.525(3)
1.393(2)
1.396(2)
1.383(2)
1.383(3)
1.392(3)
1.483(2)
1.381(2)

105.62(15)
110.68(17)
100.83(13)
115.31(16)
114.38(16)
119.77(16)
119.53(15)
120.64(16)
120.00(16)
120.15(17)
120.04(16)
118.86(17)
121.09(17)
120.13(17)
119.86(17)
124.0(2)

39(1)
44(1)
45(1)
41(1)
46(1)
45(1)
51(1)

0
Tabelle 4  Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 x 10°. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1l u22 us3 u23 u13 u12
o) 91(1) 70(1) 57(1) 27(1) 32(1) 54(1)
0(2) 95(1) 64(1) 58(1) 25(1) 39(1) 52(1)
o(3) 91(1) 92(1) 48(1) 34(1) 31(1) 37(1)
N(1)  51(1) 47(1) 36(1) 11(1) 14(1) 23(1)
C(2)  44(1) 43(1) 33(1) 9(1) 11(1) 17(1)
N@3)  54(1) 47(1) 35(1) 12(1) 17(1) 24(1)
C(4)  45(1) 49(1) 33(1) 11(1) 16(1) 17(1)
Cc(5)  45(1) 49(1) 34(1) 8(1) 14(1) 16(1)
c®) 67(1) 58(1) 54(1) 23(1) 28(1) 23(1)
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C(7)  48(1) 76(1) 43(1) 13(1) 8(1) 21(1)
Cc@®) 85(2) 65(1) 44(1) 0(1) 17(1) 37(1)
C(9) 46(1) 76(2) 67(1) 19(1) 19(1) 19(1)
C(10) 47(1) 41(1) 31(1) 8(1) 12(1) 18(1)
C(11) 51(1) 53(1) 36(1) 13(1) 12(1) 24(1)
C(12) 47(1) 52(1) 43(1) 10(1) 17(1) 19(1)
C(13) 52(1) 38(1) 35(1) 8(1) 15(1) 13(1)
C(14) 58(1) 52(1) 35(1) 12(1) 12(1) 26(1)
C(15) 48(1) 55(1) 39(1) 12(1) 15(1) 25(1)
C(16) 66(1) 47(1) 46(1) 14(1) 26(1) 16(1)

0
Tabelle 5 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(6A) 2818 6249 1165 85
H(6B) 4917 6167 1686 85
H(6C) 3869 5266 483 85
H(7A) -39 3621 810 83
H(7B) 69 1640 1106 83
H(7C) 846 2545 44 83
H(8A) 4481 186 1164 93
H(8B) 3756 1425 230 93
H(8C) 2248 155 896 93
H(9A) 7029 2610 2343 92
H(9B) 6790 3946 1508 92
H(9C) 6619 4519 2771 92
H(11) -175 3474 3944 53
H(12) -1120 2797 5588 54
H(14) 3710 1194 6737 55
H(15) 4622 1785 5105 53
H(16) -811 1775 7283 61
3 Daten der Rontgenstrukturanalyse von 1-(4',4',5",5-Tetramethyl-1'-oxid-

3’-oxylimidazolin-2’-yl)-4-(4",4",5" 5 -tetramethylimidazolidin-2"-
yl)benzol (50)
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Summenformel: C2oH3:N40; x 0.25(C4H100)

Molekulargewicht: 378.02 g/mol

Messtemperatur: 183 (2) K

Rontgendiffraktometer: Siemens SMART CCD area detector system

Diffraktometer-Software: Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Diffraktometer-Mess-

Methode: Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchlaufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Datenreduktion: Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Absorptionskorrektur: Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Strukturauflésung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strukturverfeinerung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strahlung: Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

Messbedingungen:
KristallgroRe [mm]: 0.76 x 0.43 x 0.22
Reflexe (Gesamt, unabhangig): 16020, 5131 [R;n)=0.0413]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe: P4,/n

a=18.787 (5),& a=90 °

b = 18.787 (5),& b=90 "~

¢ =12.099 (5) ,& g=90"
Volumen: 4270 (2) ,& %.7=8

Fehlordnung: Das Lésungsmittelmolekdl ist rundum seine 4-fach-Achse fehlgeordnet

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
o(1) 7077(1) 9390(1) 1038(1) 44(1)
0(2) 6012(1) 10491(1) 4036(1) 50(1)
N(1) 6648(1) 9535(1) 1827(1) 33(1)
c(2) 6685(1) 10097(1) 2521(1) 31(1)
N(3) 6161(1) 10042(1) 3275(1) 36(1)

C(4) 5790(1) 9331(1) 3204(2) 41(1)
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C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
N(17)
C(18)
C(19)
N(20)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
0(3)

C(25)
C(26)
c(27)
C(28)

5976(1)
6147(1)
5000(1)
6126(1)
5449(1)
7206(1)
7437(1)
7911(1)
8170(1)
7947(1)
7465(1)
8651(1)
9160(1)
9818(1)
9820(1)
9057(1)
10070(1)
10248(1)
10448(1)
9729(1)
2771(9)
2815(15)
2213(14)
2560(30)
2464(17)

9114(1)

8859(1)

9417(1)

8328(1)

9385(1)
10675(1)
10921(1)
11487(1)
11807(1)
11548(1)
10988(1)
12454(1)
12379(1)
12732(1)
12563(1)
12609(1)
11804(1)
13082(1)
12456(2)
13534(1)

2729(9)
2482(11)

2483(8)
2391(16)
2391(12)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [A ]

O(1)-N(2)
0(2)-N(3)
N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
C(2)-N(3)
C(2)-C(10)
N(3)-C(4)
C(4)-C(7)
C(4)-C(6)
C(4)-C(5)
C(5)-C(8)
C(5)-C(9)
C(10)-C(15)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-C(16)
C(14)-C(15)
C(16)-N(17)
C(16)-N(20)
N(17)-C(18)
C(18)-C(23)
C(18)-C(24)
C(18)-C(19)
C(19)-N(20)
C(19)-C(22)
C(19)-C(21)
O(3)-C(27)#1
0(3)-C(27)#2

1.2797(18)
1.2799(18)
1.351(2)
1.503(2)
1.346(2)
1.464(2)
1.509(2)
1.520(3)
1.524(3)
1.556(3)
1.517(3)
1.524(3)
1.394(2)
1.396(2)
1.388(2)
1.397(2)
1.386(2)
1.517(2)
1.390(2)
1.473(2)
1.478(2)
1.480(2)
1.516(3)
1.537(3)
1.557(3)
1.478(2)
1.521(2)
1.529(3)
0.60(4)
0.99(4)

1997(2)
4066(2)
3441(2)
1826(2)
1138(2)
2455(1)
1427(1)
1374(1)
2336(1)
3352(1)
3419(1)
2257(1)
1338(1)
1728(2)
2987(2)
3275(1)
3229(2)
3687(2)
1073(2)
1513(2)
2690(30)
3780(17)
4500(30)
1970(30)
820(30)

0(3)-C(25)#3
0(3)-C(25)#1
0(3)-C(28)#1
C(25)-C(28)#1
C(25)-C(26)#3
C(25)-C(28)#2
C(25)-C(27)#1
C(25)-C(25)#3
C(25)-C(27)#2
C(25)-C(26)
C(25)-0(3)#3
C(25)-0(3)#2
C(26)-C(28)#2
C(26)-C(28)#1
C(26)-C(25)#3
C(26)-C(26)#3
C(26)-C(27)#2
C(26)-C(27)#1
C(27)-C(27)#3
C(27)-0(3)#2
C(27)-0(3)#1
C(27)-C(25)#2
C(27)-0(3)#3
C(27)-C(25)#1
C(27)-C(27)#1
C(27)-C(27)#2
C(27)-C(28)
C(27)-C(28)#3
C(27)-C(26)#1
C(28)-C(28)#3

38(1)
57(1)
64(1)
56(1)
55(1)
31(1)
32(1)
34(1)
31(1)
34(1)
34(1)
32(1)
39(1)
42(1)
39(1)
37(1)
61(1)
50(1)
72(1)
55(1)
106(5)
93(6)
78(5)
145(12)
78(5)

1.76(4)
1.85(4)
1.89(6)
0.62(3)
0.87(4)
0.94(2)
1.00(4)
1.19(6)
1.21(4)
1.42(2)
1.76(4)
1.85(4)
0.52(3)
0.84(3)
0.87(4)
1.08(5)
1.80(5)
1.93(4)
0.47(3)
0.60(4)
0.99(4)
1.00(4)
1.10(4)
1.21(4)
1.33(6)
1.33(6)
1.40(5)
1.45(4)
1.80(5)
0.43(4)
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0(3)-0(3)#2
0(3)-0(3)#1
0(3)-C(27)#3
0(3)-C(27)
0(3)-0(3)#3
0(3)-C(25)

1.05(4)
1.05(4)
1.10(4)
1.15(4)
1.33(3)
1.40(4)

Tabelle 3 Bindungswinkel [°]

O(1)-N(1)-C(2)
O(1)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(5)
N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-C(10)
N(1)-C(2)-C(10)
0(2)-N(3)-C(2)
0O(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-C(4)
N(3)-C(4)-C(7)
N(3)-C(4)-C(6)
C(7)-C(4)-C(6)
N(3)-C(4)-C(5)
C(7)-C(4)-C(5)
C(6)-C(4)-C(5)
N(1)-C(5)-C(8)
N(1)-C(5)-C(9)
C(8)-C(5)-C(9)
N(1)-C(5)-C(4)
C(8)-C(5)-C(4)
C(9)-C(5)-C(4)
C(15)-C(10)-C(11)
C(15)-C(10)-C(2)
C(11)-C(10)-C(2)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(16)
C(12)-C(13)-C(16)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(10)
N(17)-C(16)-N(20)
N(17)-C(16)-C(13)
N(20)-C(16)-C(13)
C(16)-N(17)-C(18)
N(17)-C(18)-C(23)
N(17)-C(18)-C(24)
C(23)-C(18)-C(24)
N(17)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-C(19)
C(24)-C(18)-C(19)
N(20)-C(19)-C(22)
N(20)-C(19)-C(21)
C(22)-C(19)-C(21)
N(20)-C(19)-C(18)
C(22)-C(19)-C(18)
C(21)-C(19)-C(18)
C(16)-N(20)-C(19)
C(27)#1-0(3)-C(27)#2

126.65(13)
121.29(13)
111.75(13)
108.85(13)
125.63(14)
125.52(15)
126.72(13)
121.51(13)
111.52(13)
110.28(16)
105.81(14)
111.25(17)
100.50(13)
115.07(16)
112.98(16)
109.76(15)
106.04(14)
110.63(16)
100.27(12)
115.18(15)
114.01(16)
119.84(15)
120.02(15)
120.13(15)
119.55(15)
121.00(15)
118.82(15)
121.10(15)
119.98(14)
120.95(15)
119.81(15)
108.20(13)
110.97(13)
114.39(13)
105.02(13)
109.36(16)
107.14(16)
109.38(17)
102.84(13)
116.07(18)
111.52(15)
110.10(15)
107.84(15)
109.25(16)
102.50(13)
114.52(15)
112.28(16)
107.01(13)
20(2)

C(28)-C(26)#1
C(28)-C(25)#2
C(28)-C(26)#2
C(28)-C(25)#1
C(28)-C(27)#3
C(28)-0(3)#2

C(28)#1-C(25)-O(3)#3
C(26)#3-C(25)-O(3)#3
C(28)#2-C(25)-O(3)#3
C(27)#1-C(25)-0O(3)#3
C(25)#3-C(25)-O(3)#3
C(27)#2-C(25)-0(3)#3
0(3)-C(25)-0(3)#3
C(26)-C(25)-O(3)#3
C(28)#1-C(25)-O(3)#2
C(26)#3-C(25)-O(3)#2
C(28)#2-C(25)-0O(3)#2
C(27)#1-C(25)-O(3)#2
C(25)#3-C(25)-O(3)#2
C(27)#2-C(25)-0O(3)#2
0(3)-C(25)-0(3)#2
C(26)-C(25)-O(3)#2
O(3)#3-C(25)-O(3)#2
C(28)#2-C(26)-C(28)#1
C(28)#2-C(26)-C(25)#3
C(28)#1-C(26)-C(25)#3
C(28)#2-C(26)-C(26)#3
C(28)#1-C(26)-C(26)#3
C(25)#3-C(26)-C(26)#3
C(28)#2-C(26)-C(25)
C(28)#1-C(26)-C(25)
C(25)#3-C(26)-C(25)
C(26)#3-C(26)-C(25)
C(28)#2-C(26)-C(27)#2
C(28)#1-C(26)-C(27)#2
C(25)#3-C(26)-C(27)#2
C(26)#3-C(26)-C(27)#2
C(25)-C(26)-C(27)#2
C(28)#2-C(26)-C(27)#1
C(28)#1-C(26)-C(27)#1
C(25)#3-C(26)-C(27)#1
C(26)#3-C(26)-C(27)#1
C(25)-C(26)-C(27)#1
C(27)#2-C(26)-C(27)#1
C(27)#3-C(27)-0O(3)#2
C(27)#3-C(27)-0(3)#1
O(3)#2-C(27)-0(3)#1
C(27)#3-C(27)-C(25)#2
O(3)#2-C(27)-C(25)#2
O(3)#1-C(27)-C(25)#2
C(27)#3-C(27)-0(3)#3
O(3)#2-C(27)-O(3)#3
O(3)#1-C(27)-O(3)#3
C(25)#2-C(27)-0(3)#3

C(27)#3-C(27)-0(3)

0.52(3)
0.62(3)
0.84(3)
0.94(2)
1.45(4)
1.89(6)

100(5)
136(4)
83(4)
27(2)
52.3(15)
9(3)
48.2(15)
87.6(18)
133(5)
167(4)
117(4)
30(4)
85.8(13)
37(2)
34.3(9)
121.0(18)
33.7(10)
25(3)
45(6)
67(3)
49(8)
28(4)
93(3)
16(4)
11(4)
56(3)
37.6(15)
34(8)
52(4)
16(3)
79.5(12)
41.9(14)
20(7)
41(4)
26(2)
67.0(14)
30.1(15)
14.1(10)
134(7)
26(4)
112(8)
105(6)
120(5)
125(4)
84(10)
69(5)
60(3)
124(7)
72(9)
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C(27)#1-0(3)-O(3)#2 79(5) O(3)#2-C(27)-0(3) 65(4)
C(27)#2-0(3)-O(3)#2 69(3) O(3)#1-C(27)-0(3) 58(3)
C(27)#1-0(3)-0(3)#1 84(4) C(25)#2-C(27)-0(3) 164(6)
C(27)#2-0(3)-0(3)#1 65(2) O(3)#3-C(27)-0(3) 73(2)
O(3)#2-0(3)-0(3)#1 79(3) C(27)#3-C(27)-C(25)#1  53(5)
C(27)#1-0(3)-C(27)#3 99(6) O(3)#2-C(27)-C(25)#1  152(10)
C(27)#2-0(3)-C(27)#3 79(4) O(3)#1-C(27)-C(25)#1 78(3)
O(3)#2-0(3)-C(27)#3 55(3) C(25)#2-C(27)-C(25)#1 64(3)
O(3)#1-0(3)-C(27)#3 32(3) O(3)#3-C(27)-C(25)#1 134(4)
C(27)#1-0(3)-C(27) 94(7) 0(3)-C(27)-C(25)#1 103(3)
C(27)#2-0(3)-C(27) 77(4) C27)#3-C(27)-C(27)#1  79.8(6)
O(3)#2-0(3)-C(27) 31(2) O(3)#2-C(27)-C(27)#1 55(6)
O(3)#1-0(3)-C(27) 53(4) O(3)#1-C(27)-C(27)#1 57(4)
C(27)#3-0(3)-C(27) 24.1(18) C(25)#2-C(27)-C(27)#1  170(4)
C(27)#1-0(3)-O(3)#3 44(5) O(3)#3-C(27)-C(27)#1  46.8(15)
C(27)#2-0(3)-0(3)#3 25(3) 0(3)-C(27)-C(27)#1 26.7(12)
O(3)#2-0(3)-0(3)#3 50.6(14) C(25)#1-C(27)-C(27)#1 124.7(16)
O(3)#1-0(3)-0(3)#3 50.6(14) C(27)#3-C(27)-C(27)#2  79.8(6)
C(27)#3-0(3)-0(3)#3 55(3) O(3)#2-C(27)-C(27)#2 60(7)
C(27)-0(3)-O(3)#3 52(3) O(3)#1-C(27)-C(27)#2 54(3)
C(27)#1-0(3)-C(25) 38(5) C(25)#2-C(27)-C(27)#2  150(7)
C(27)#2-0(3)-C(25) 58(4) O(3)#3-C(27)-C27)#2  26.4(11)
O(3)#2-0(3)-C(25) 97(4) 0(3)-C(27)-C(27)#2 46.3(19)
O(3)#1-0(3)-C(25) 120(4) C(25)#1-C(27)-C(27)#2  132(3)
C(27)#3-0(3)-C(25) 136(3) C(27)#1-C(27)-C(27)#2  20.4(12)
C(27)-0(3)-C(25) 124(2) C(27)#3-C(27)-C(28) 86(2)
O(3)#3-0(3)-C(25) 80.3(14) O(3)#2-C(27)-C(28) 139(6)
C(27)#1-O(3)-C(25)#3 19(7) O(3)#1-C(27)-C(28) 110(3)
C(27)#2-0(3)-C(25)#3 28(3) C(25)#2-C(27)-C(28) 23(16)
O(3)#2-0(3)-C(25)#3 95(2) O(3)#3-C(27)-C(28) 136(6)
O(3)#1-0(3)-C(25)#3 78(3) 0(3)-C(27)-C(28) 143(4)
C(27)#3-0(3)-C(25)#3 101(3) C(25)#1-C(27)-C(28) 41.3(16)
C(27)-0(3)-C(25)#3 104(3) C(27)#1-C(27)-C(28) 165(2)
O(3)#3-0(3)-C(25)#3 51.5(13) C(27)#2-C(27)-C(28) 158(3)
C(25)-0(3)-C(25)#3 42(2) C(27)#3-C(27)-C(28)#3 75(2)
C(27)#1-0(3)-C(25)#1 125(5) O(3)#2-C(27)-C(28)#3 145(8)
C(27)#2-0(3)-C(25)#1 105(3) O(3)#1-C(27)-C(28)#3 100(3)
O(3)#2-0(3)-C(25)#1 69(3) C(25)#2-C(27)-C(28)#3 40(2)
O(3)#1-0(3)-C(25)#1 49(3) O(3)#3-C(27)-C(28)#3 143(5)
C(27)#3-0(3)-C(25)#1 27(3) 0(3)-C(27)-C(28)#3 126(4)
C(27)-0(3)-C(25)#1 39.5(16) C(25)#1-C(27)-C(28)#3  25.1(14)
O(3)#3-0(3)-C(25)#1 82.0(8) C(27)#1-C(27)-C(28)#3  149.6(15)
C(25)-0(3)-C(25)#1 161.9(19)  C(27)#2-C(27)-C(28)#3 154(2)
C(25)#3-0(3)-C(25)#1 125.4(15)  C(28)-C(27)-C(28)#3 17.2(16)
C(27)#1-0(3)-C(28)#1 29(5) C(27)#3-C(27)-C(26)#1 98(3)
C(27)#2-0(3)-C(28)#1 49(3) O(3)#2-C(27)-C(26)#1 127(5)
O(3)#2-0(3)-C(28)#1 100(3) O(3)#1-C(27)-C(26)#1 121(3)
O(3)#1-0(3)-C(28)#1 107(3) C(25)#2-C(27)-C(26)#1 14(2)
C(27)#3-0(3)-C(28)#1 128(3) O(3)#3-C(27)-C(26)#1 136(5)
C(27)-0(3)-C(28)#1 122(3) 0(3)-C(27)-C(26)#1 150(4)
O(3)#3-0(3)-C(28)#1 73.0(10) C(25)#1-C(27)-C(26)#1 52(14)
C(25)-0(3)-C(28)#1 13.3(12) C(27)#1-C(27)-C(26)#1 177(2)
C(25)#3-0(3)-C(28)#1 29.5(11) C(27)#2-C(27)-C(26)#1 162(5)
C(25)#1-0(3)-C(28)#1 153.8(13)  C(28)-C(27)-C(26)#1 11.8(18)
C(28)#1-C(25)-C(26)#3 36(3) C(28)#3-C(27)-C(26)#1  27.1(10)
C(28)#1-C(25)-C(28)#2 22(2) C(28)#3-C(28)-C(26)#1 124(6)
C(26)#3-C(25)-C(28)#2 54.9(15) C(28)#3-C(28)-C(25)#2 125(6)
C(28)#1-C(25)-C(27)#1 118(6) C(26)#1-C(28)-C(25)#2 99(7)
C(26)#3-C(25)-C(27)#1 150(5) C(28)#3-C(28)-C(26)#2 31(4)
C(28)#2-C(25)-C(27)#1 97(5) C(26)#1-C(28)-C(26)#2 104(10)

C(28)#1-C(25)-C(25)#3 52(4) C(25)#2-C(28)-C(26)#2 155(8)
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C(26)#3-C(25)-C(25)#3 86(3) C(28)#3-C(28)-C(25)#1 33(4)
C(28)#2-C(25)-C(25)#3 31(3) C(26)#1-C(28)-C(25)#1 156(6)
C(27)#1-C(25)-C(25)#3 67(2) C(25)#2-C(28)-C(25)#1 97(7)
C(28)#1-C(25)-C(27)#2 100(5) C(26)#2-C(28)-C(25)#1 58(2)
C(26)#3-C(25)-C(27)#2 135(4) C(28)#3-C(28)-C(27) 88(2)
C(28)#2-C(25)-C(27)#2 81(4) C(26)#1-C(28)-C(27) 135(9)
C(27)#1-C(25)-C(27)#2 22(2) C(25)#2-C(28)-C(27) 39(4)
C(25)#3-C(25)-C(27)#2 49.1(19) C(26)#2-C(28)-C(27) 116(5)
C(28)#1-C(25)-0(3) 136(5) C(25)#1-C(28)-C(27) 58(3)
C(26)#3-C(25)-0(3) 155(3) C(28)#3-C(28)-C(27)#3 75(2)
C(28)#2-C(25)-0(3) 114(4) C(26)#1-C(28)-C(27)#3 153(9)
C(27)#1-C(25)-0(3) 21.7(10) C(25)#2-C(28)-C(27)#3 55(5)
C(25)#3-C(25)-0(3) 85.5(12) C(26)#2-C(28)-C(27)#3 101(4)
C(27)#2-C(25)-0(3) 43.9(15) C(25)#1-C(28)-C(27)#3 43(3)

C(28)#1-C(25)-C(26) 14(4) C(27)-C(28)-C(27)#3 19(14)
C(26)#3-C(25)-C(26) 49(4) C(28)#3-C(28)-O(3)#2 94(3)
C(28)#2-C(25)-C(26) 9(2) C(26)#1-C(28)-O(3)#2 123(9)
C(27)#1-C(25)-C(26) 104(2) C(25)#2-C(28)-O(3)#2 31(4)
C(25)#3-C(25)-C(26) 37.5(15) C(26)#2-C(28)-O(3)#2 124(5)

C(27)#2-C(25)-C(26) 86(2) C(25)#1-C(28)-O(3)#2 67(3)
0(3)-C(25)-C(26) 121.6(17)  C(27)-C(28)-O(3)#2 12.1(13)
C(27)#3-C(28)-O(3)#2 30.9(12)

0
Tabelle 4  Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 x 10%. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

u11 u22 us3 u23 u13 u12
o) 43(1) 41(1) 48(1) -8(1) 13(1) -6(1)
0(2) 45(1) 49(1) 56(1) -19(1) 17(1) -13(1)
N(1)  32(1) 31(1) 36(1) 0(1) 2(1) -5(1)
Cc2) 29(1) 28(1) 35(1) 0(1) 0(1) -3(1)
N@3)  33(1) 35(1) 41(1) -5(1) 6(1) -10(1)
c@) 37(1) 40(1) 47(1) -5(1) 6(1) -18(1)
c(5) 35(1) 36(1) 45(1) -4(1) 2(1) -12(1)
c®) 72(1) 50(1) 48(1) 7(1) 0(1) -26(1)
C(7)  40(1) 75(2) 77(2) -23(1) 17(1) -27(1)
c@®) 67(1) 36(1) 64(1) -9(1) 13(1) -17(1)
C(9) 45(1) 67(1) 54(1) -5(1) -11(1) -14(1)
C(10) 27(1) 26(1) 41(1) 1(1) -1(1) -1(1)
Cc(11) 31(1) 31(1) 36(1) -2(1) -1(1) -2(1)
C(12) 33(1) 33(1) 35(1) 3(1) 2(1) -4(1)
C(13) 27(1) 29(1) 38(1) 2(1) 0(1) -1(1)
C(14) 33(1) 34(1) 35(1) -2(1) -1(1) -8(1)
C(15) 32(1) 34(1) 36(1) 5(1) 1(1) -5(1)
c(16) 29(1) 31(1) 37(1) 3(1) 1(1) -4(1)
N(17) 36(1) 44(1) 37(1) -2(1) 4(1) -13(1)
c(18) 33(1) 47(1) 45(1) -6(1) 6(1) -14(1)
C(19) 32(1) 36(1) 48(1) -4(1) -3(1) -4(1)
N(20) 35(1) 36(1) 39(1) -5(1) 3(1) -9(1)
C(21) 63(1) 43(1) 77(2) -4(1) -18(1) 9(1)
C(22) 44(1) 53(1) 54(1) -6(1) -8(1) -15(1)
C(23) 42(1) 93(2) 80(2) -28(1) 23(1) -20(1)
C(24) 61(1) 51(1) 54(1) 9(1) 3(1) -25(1)

0(3) 92(12) 91(12) 134(15) 1(11) 31(11) 31(7)
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C(25) 91(14) 93(11) 94(14) 13(11) 25(12) 45(10)
C(26) 51(6) 54(7) 130(17) 2(7) 32(7) -16(4)
C(27)270(40) 80(30) 84(17) 3(12) -10(20) 130(20)
C(28) 51(6) 54(7) 130(17) 2(7) 32(7) -16(4)

0
Tabelle 5 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(6A) 6060 9059 4781 85
H(6B) 6706 8820 3899 85
H(6C) 5941 8388 4032 85
H(7A) 4779 8999 3204 96
H(7B) 4922 9513 4259 96
H(7C) 4801 9772 2921 96
H(8A) 6223 8252 1049 83
H(8B) 5709 8058 2035 83
H(8C) 6518 8165 2316 83
H(9A) 5636 9318 411 83
H(9B) 5352 9931 1277 83
H(9C) 5010 9128 1155 83
H(11) 7254 10708 753 39
H(12) 8026 11631 653 40
H(14) 8122 11741 4015 41
H(15) 7310 10835 4128 41
H(16) 8346 12867 2099 39
H(25) 9277 11909 1255 47
H(20) 8958 13063 3485 44
H(21A) 10021 11701 4037 91
H(22B) 9789 11470 2746 91
H(22C) 10598 11762 3074 91
H(22A) 10242 12949 4446 76
H(22B) 10033 13583 3694 76
H(22C) 10744 13092 3458 76
H(23A) 10405 12584 276 108
H(23B) 10494 11939 1118 108
H(23C) 10871 12672 1350 108
H(24A) 9636 13611 772 83
H(24B) 9340 13720 2024 83
H(24C) 10154 13783 1674 83
H(25A) 3170 2801 4218 112
H(25B) 2954 2023 3962 112
H(26A) 2307 2461 5264 118
H(26B) 2058 3078 4482 118
H(26C) 1840 2290 4224 118
H(27A) 2196 1910 2066 174
H(27B) 1878 2645 1825 174
H(28A) 2131 2087 241 118
H(28B) 2609 2768 330 118

H(28C) 2934 2017 577 118
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4 Daten der Rontgenstrukturanalyse von 2-[1-Ethyl(propyl)-4,4,5,5-tetra-

methylimidazolin-1-oxid (20)

Summenformel:
Molekulargewicht:
Messtemperatur:
Rontgendiffraktometer:
Diffraktometer-Software:
Diffraktometer-Mess-
Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturauflésung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

Messbedingungen:

KristallgroRe [mm]:

Reflexe (Gesamt, unabhangig):

Zellkonstanten:
Kristallsystem:

Raumgruppe:

C12H23N,0 x C,HgO

257.39 g/mol

203 (2) K

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchldufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

0.27 x 0.21 x 0.07
12209, 2256 [Ry=0.0371]

orthorhombisch
Pna2,
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a=19.144 (17),& a=90 "
b = 8.487 (8),& b=90 "~
c = 9.567 (9) ,& g=90"
Volumen: 1554 (2) A %2=4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
o(1) 9644(1) 5095(3) 14013(3) 58(1)
0(2) 9151(2) -2261(3) 13427(4) 70(1)
N(1) 9088(1) 4023(3) 13984(3) 44(1)
N(2) 8672(1) 1662(3) 13617(3) 43(1)
c@) 9119(2) 2735(4) 13173(4) 37(1)
c(2) 8230(2) 2309(4) 14782(4) 43(1)
c@3) 8706(2) 3663(5) 15313(4) 51(1)
C(4) 8077(2) 1006(5) 15824(5) 61(1)
C(5) 7551(2) 2865(5) 14110(5) 58(1)
C(6) 8329(3) 5091(5) 15866(5) 70(1)
c(7) 9244(3) 3081(6) 16403(4) 66(1)
C(8) 9571(2) 2579(4) 11903(4) 47(1)
C(9) 10143(2) 1308(5) 12142(4) 59(1)
C(10) 10610(2) 1655(6) 13386(6) 75(1)
C(11) 9133(2) 2227(6) 10593(4) 61(1)
C(12) 8598(3) 3487(8) 10265(5) 90(2)
C(13) 8279(2) -1077(4) 12328(4) 51(1)
C(14) 8616(2) -2142(5) 12654(5) 55(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [A ]

O(1)-N(1) 1.400(4) C(2)-C(3) 1.553(6)
0(2)-C(14) 1.268(6) C(3)-C(6) 1.507(6)
N(1)-C(1) 1.341(5) C(3)-C(7) 1.546(6)
N(1)-C(3) 1.499(5) C(8)-C(11) 1.537(6)
N(2)-C(1) 1.320(4) C(8)-C(9) 1.555(5)
N(2)-C(2) 1.503(5) C(9)-C(10) 1.517(7)
C(1)-C(8) 1.497(5) C(11)-C(12)  1.514(7)
C(2)-C(4) 1.517(6) C(13)-C(14)  1.154(6)
C(2)-C(5) 1.525(6)

Tabelle 3 Bindungswinkel [°]

C(1)-N(1)-0(1) 120.5(3) N(1)-C(3)-C(6)  111.6(3)
C(1)-N(1)-C(3) 110.2(3) N(1)-C(3)-C(7)  108.2(3)
O(1)-N(1)-C(3) 119.1(3) C(6)-C(3)-C(7)  109.8(4)
C(1)-N(2)-C(2) 110.6(3) N(1)-C(3)-C(2) 99.2(3)

N(2)-C(1)-N(1) 110.3(3) C(6)-C(3)-C(2)  115.4(4)
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N(2)-C(1)-C(8) 125.1(3) C(7)-C(3)-C(2)  112.1(3)
N(1)-C(1)-C(8) 124.5(3) C(1)-C(8)-C(11) 111.4(3)
N(2)-C(2)-C(4) 109.2(3) C(1)-C(8)-C(9)  110.4(3)
N(2)-C(2)-C(5) 106.3(3) C(11)-C(8)-C(9) 111.7(3)
C(4)-C(2)-C(5) 109.8(3) C(10)-C(9)-C(8) 113.3(4)
N(2)-C(2)-C(3) 100.5(3) C(12)-C(11)-C(8) 113.6(4)
C(4)-C(2)-C(3) 115.9(3) C(13)-C(14)-0(2) 132.2(4)
C(5)-C(2)-C(3) 114.2(3)

0
Tabelle 4  Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 x 10°. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1l u22 us3 u23 u13 u12
o(1) 582 49(1) 66(2) -3(1) 1(2) -16(1)
0(2) 76(2) 49(2) 84(2) 4(1) -16(2) -4(1)
N(L)  47(2) 40(2) 47(2) 0(1) 4(1) -8(1)
NQ2)  46(2) 40(1) 43(2) -4(1) 2(1) -2(1)
c1) 36(2) 38(2) 38(2) 1(1) -3(1) 3(1)
C2) 44(2) 45(2) 40(2) -5(2) 6(2) -1(2)
C@3) 58(2) 55(2) 40(2) -4(2) 3(2) -8(2)
C@) 632 63(2) 58(2) 7(2) 13(2) -5(2)
C(5)  44(2) 77(3) 53(2) -5(2) -1(2) 4(2)
c®6) 92(3) 56(2) 63(3) -17(2) 21(2) -8(2)
Cc(7) 69(3) 89(3) 40(2) 6(2) -12(2) -16(2)
c(@8) 48(2) 45(2) 49(2) 1(2) 11(2) -2(2)
C() 532 62(2) 61(3) 7(2) 15(2) 13(2)
C(10) 58(2) 94(3) 74(3) 18(3) 2(2) 12(2)
C(11) 62(3) 85(3) 36(2) -1(2) 9(2) 6(2)
C(12) 86(4) 137(5) 46(2) 6(3) -2(2) 34(4)
C(13) 59(2) 31(2) 64(3) -13(2) -34(2) 2(2)
C(14) 69(3) 43(2) 54(2) -14(2) -13(2) -17(2)

0
Tabelle 5 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(2) 9242 -3208 13550 105
H(4A) 8511 490 16080 92
H(4B) 7863 1456 16651 92
H(4C) 7762 242 15411 92
H(5A) 7326 1984 13647 87
H(5B) 7243 3279 14827 87
H(5C) 7650 3683 13431 87
H(6A) 7973 5395 15197 105

H(6B) 8110 4834 16752 105
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H(6C) 8653 5957 15998 105
H(7A) 9615 3852 16497 99
H(7B) 9013 2943 17297 99
H(7C) 9440 2084 16101 99
H(8A) 9805 3565 11756 57
H(9A) 9915 319 12311 71
H(9B) 10425 1193 11318 71
H(10A) 10341 1667 14245 112
H(10B) 10974 864 13453 112
H(10C) 10820 2682 13239 112
H(11A) 9437 2090 9804 73
H(11B) 8887 1256 10736 73
H(12A) 8836 4466 10052 134
H(12B) 8321 3165 9465 134
H(12C) 8295 3639 11066 134
H(13A) 7910 -1409 11716 77
H(13B) 8082 -601 13149 77
H(13C) 8569 -324 11855 77
H(14A) 8284 -2868 13043 66
H(14B) 8759 -2598 11781 66
5 Daten der Rontgenstrukturanalyse von 2-lsopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-3-

oxylimidazolin-1 oxid (17)

Summenformel: C1oH19N20;

Molekulargewicht: 199.27 g/mol

Messtemperatur: 203 (2) K

Rontgendiffraktometer: Siemens SMART CCD area detector system
Diffraktometer-Software: Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Diffraktometer-Mess-



Anhang — Daten der Réntgenstrukturanalysen

Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturauflésung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

Messbedingungen:
KristallgroRe [mmj:
Reflexe (Gesamt, unabhéangig):

Zellkonstanten:

Kristallsystem:

Raumgruppe:
a=6.141 (2) A
b = 13.788 (5) ,&
c =13.984 (5) ,&

Volumen:

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchldufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

0.47 x 0.13 x 0.11
14006, 5475 [Ryy=0.0287]

triklin
P1

a=75547 °
b =83.808 °
g=83.309°

0
11349 (7) A% z=4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
N(1) -82(2) 6790(1) 8830(1) 31(1)
N(2) 1527(2) 8179(1) 8241(1) 29(1)
N(3) 5051(2) 7358(1) 4180(1) 34(1)
N(4) 3383(2) 7795(1) 2810(1) 35(1)
0(1) -1173(2) 6037(1) 8879(1) 45(1)
0(2) 2214(2) 8971(1) 7637(1) 38(1)
0(3) 5840(2) 6817(1) 4976(1) 46(1)
0(4) 2289(2) 7753(1) 2088(1) 48(1)
Cc(1) 321(2) 7525(1) 8017(1) 29(1)
c(2) 1180(2) 6851(1) 9674(1) 30(1)
c@3) 1773(2) 7960(1) 9337(1) 29(1)
C(4) 3170(2) 6068(1) 9688(1) 42(1)
C(5) -251(2) 6595(1) 10646(1) 38(1)
C(6) 118(2) 8711(1) 9741(1) 37(1)
c(?) 4093(2) 8117(1) 9519(1) 39(1)
C(8) -386(2) 7590(1) 7011(1) 34(1)
C(9) 896(3) 6755(1) 6576(1) 51(1)

C(10) -2877(2)

7550(1) 7033(1) 43(1)
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C(11) 3868(2) 7031(1) 3584(1) 35(1)
C(12) 5174(2) 8474(1) 3872(1) 33(1)
C(13) 4559(2) 8701(1) 2781(1) 32(1)
C(14) 7467(2) 8725(1) 3994(1) 42(1)
C(15) 3471(2) 8934(1) 4557(1) 45(1)
C(16) 6554(2) 8672(1) 2030(1) 43(1)
C(17) 3064(2) 9654(1) 2441(1) 45(1)
C(18) 3286(3) 5976(1) 3757(1) 47(1)
C(19) 4576(4) 5469(2) 2981(2) 74(1)
C(20) 815(3) 5919(1) 3772(1) 54(1)

0
Tabelle 2 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 x 10°. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

Un U22 Uss U23 Ui1s U2
N(1) 36(1) 29(1) 30(2) -6(1) -5(1) -8(1)
N(2) 32(2) 27(2) 28(1) -5(1) -3(1) -5(1)
N(3) 37(2) 37(2) 29(1) -6(1) -7(2) -7(1)
N(4) 39(2) 34(1) 32(2) -6(1) -10(1) -8(1)
o) 57(2) 36(1) 44(1) -4(1) -11(1) -22(1)
0(2) 46(1) 32(2) 35(1) 0(1) -2(1) -13(1)
0O(3) 55(1) 50(1) 33(2) 0(1) -17(1) -6(1)
O4) 60(1) 50(1) 39(2) -5(1) -23(1) -16(1)
C@@) 32(2) 28(1) 28(1) -7(2) -4(1) -3(1)
C(2) 31(2) 29(1) 30(2) -5(1) -6(1) -4(1)
C@3) 31(2) 29(1) 28(1) -7(2) -5(1) -5(1)
C@4) 38(1) 33(2) 52(1) -5(1) -6(1) 3(1)
C(5) 44(1) 41(1) 30(2) -5(1) -1(2) -11(1)
C(6) 43(1) 34(1) 37(2) -12(1) -3(1) -1(2)
C(7) 36(1) 44(1) 39(2) -8(1) -8(1) -12(1)
C(8) 41(1) 36(1) 26(1) -9(1) -3(1) -7(1)
C(9) 57(2) 59(1) 43(1) -25(1) 2(2) -1(2)
C(0) 42(1) 57(2) 35(1) -14(1) -10(1) -5(1)
C(11) 40(2) 33(2) 33(2) -6(1) -9(1) -6(1)
C(12) 33(2) 36(1) 32(2) -10(1) -3(1) -7(1)
C(13) 34(1) 31(2) 31(2) -5(1) -5(1) -7(1)
C(4) 38(2) 49(1) 41(1) -9(1) -8(1) -13(1)
C(@5) 44(1) 53(1) 44(1) -22(1) 1(2) -6(1)
c(@ae6) 43(2) 52(1) 33(2) -10(1) 2(2) -10(1)
C(@7) 45(1) 35(1) 51(2) -2(1) -10(1) -3(1)
C(18) 60(2) 33(2) 48(1) -4(1) -17(1) -10(1)
C(9) 70(2) 46(1) 113(2) -35(1) -4(1) 1(2)
C(20) 63(2) 48(1) 54(1) -8(1) -3(1) -25(1)

0
Tabelle 3 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)

H(4A) 2669 5403 9813 63



Anhang — Daten der Réntgenstrukturanalysen

H(4B) 4074 6092 10208 63

H(4C) 4027 6215 9054 63

H(5A) -1660 6993 10577 58

H(5B) 475 6742 11169 58

H(5C) -479 5886 10810 58

H(6A) 430 9392 9406 56

H(6B) 236 8607 10446 56

H(6C) -1360 8608 9628 56

H(7A) 5153 7709 9184 58

H(7B) 4263 7922 10225 58

H(7C) 4339 8821 9265 58

H(8) 66 8268 6630 41

H(9A) 2461 6811 6554 77

H(9B) 486 6820 5911 77

H(9C) 552 6105 6989 77

H(10A) -3291 6924 7472 65

H(10B) -3271 7590 6370 65

H(10C) -3643 8112 7271 65

H(14A) 7718 8547 4692 63

H(14B) 7580 9439 3729 63

H(14C) 8559 8348 3641 63

H(15A) 2022 8758 4488 68

H(15B) 3481 9660 4380 68

H(15C) 3832 8673 5238 68

H(16A) 7504 8060 2247 64

H(16B) 7361 9250 1976 64

H(16C) 6062 8690 1389 64

H(17A) 2648 9690 1782 67

H(17B) 3836 10233 2426 67

H(17C) 1754 9649 2896 67

H(18) 3874 5607 4433 56

H(19A) 4185 5831 2325 111

H(19B) 4221 4779 3108 111

H(19C) 6141 5477 3021 111

H(20A) 39 6290 4231 81

H(20B) 494 5221 3982 81

H(20C) 341 6209 3113 81

Tabelle 4 Bindungswinkel [°]

0O(1)-N(1)-C(1)-N(2) -179.45(11) 0(3)-N(3)-C(11)-C(18) -0.1(2)
C(2)-N(1)-C(1)-N(2) -7.96(14) C(12)-N(3)-C(11)-C(18) -174.18(12)
0O(1)-N(2)-C(1)-C(8) -1.4(2) 0(3)-N(3)-C(12)-C(14) 44.77(15)
C(2)-N(1)-C(1)-C(8) 170.07(11) C(11)-N(3)-C(12)-C(14)  -140.88(11)
0(2)-N(2)-C(1)-N(1) 179.77(11) 0(3)-N(3)-C(12)-C(15) -74.32(14)
C(3)-N(2)-C(1)-N(1) -7.54(14) C(11)-N(3)-C(12)-C(15)  100.03(13)
0(2)-N(2)-C(1)-C(8) 1.72(19) 0(3)-N(3)-C(12)-C(13) 166.56(11)
C(3)-N(2)-C(1)-C(8) 174.41(11) C(11)-N(3)-C(12)-C(13)  -19.08(13)
0(1)-N(2)-C(2)-C(5) -47.08(15) 0(4)-N(4)-C(13)-C(17) 46.17(16)
C(1)-N(1)-C(2)-C(5) 141.01(11) C(11)-N(4)-C(13)-C(17)  -142.09(12)
0O(1)-N(1)-C(2)-C(4) 71.71(14) 0(4)-N(4)-C(13)-C(16) -72.48(15)
C(1)-N(1)-C(2)-C(4) -100.20(12) C(11)-N(4)-C(13)-C(16)  99.26(13)
0O(1)-N(1)-C(2)-C(3) -169.23(11) 0(4)-N(4)-C(13)-C(12) 168.97(11)
C(1)-N(1)-C(2)-C(3) 18.86(12) C(11)-N(4)-C(13)-C(12)  -19.28(13)
0(2)-N(2)-C(3)-C(7) -46.39(14) N(3)-C(12)-C(13)-N(4) 21.13(11)
C(1)-N(2)-C(3)-C(7) 140.57(11) C(14)-C(12)-C(13)-N(4)  139.37(11)
0(2)-N(2)-C(3)-C(6) 72.21(13) C(15)-C(12)-C(13)-N(4) -92.58(12)
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C(1)-N(2)-C(3)-C(6)
0(2)-N(2)-C(3)-C(2)
C(1)-N(2)-C(3)-C(2)
N(1)-C(2)-C(3)-N(2)
C(5)-C(2)-C(3)-N(2)
C(4)-C(2)-C(3)-N(2)
N(1)-C(2)-C(3)-C(7)
C(5)-C(2)-C(3)-C(7)
C(4)-C(2)-C(3)-C(7)
N(1)-C(2)-C(3)-C(6)
C(5)-C(2)-C(3)-C(6)
C(4)-C(2)-C(3)-C(6)
N(1)-C(1)-C(8)-C(9)
N(2)-C(1)-C(8)-C(9)
N(1)-C(1)-C(8)-C(10)
N(2)-C(1)-C(8)-C(10)
0O(4)-N(4)-C(11)-N(3)

C(13)-N(4)-C(11)-N(3)
O(4)-N(4)-C(11)-C(18)
C(13)-N(4)-C(11)-C(18)

O(3)-N(3)-C(11)-N(4)

C(12)-N(3)-C(11)-N(4)

-100.83(12)
-168.38(10)
18.59(12)
-20.63(10)
-138.90(10)
92.49(11)
-139.27(10)
102.46(13)
-26.15(15)
92.93(11)
-25.35(14)
-153.95(11)
-68.95(16)
108.78(14)
55.23(17)
-127.04(13)
179.38(12)
8.10(15)
1.4(2)
-169.86(13)
-178.08(12)
7.82(15)

0
Tabelle 5 Bindungslangen [A ]

N(1)-C(2)
N(2)-0(2)
N(2)-C(1)
N(2)-C(3)
N(3)-0(3)
N(3)-C(11)
N(3)-C(12)
N(4)-O(4)
N(4)-C(11)
N(4)-C(13)
C(1)-C(8)
C(2)-C(5)
C(2)-C(4)
C(2)-C(3)
C(3)-C(7)
C(3)-C(6)
C(8)-C(9)
C(8)-C(10)
C(11)-C(18)
C(12)C(14)
C(12)-C(15)
C(12)-C(13)
C(13)-C(17)
C(13)-C(16)
C(18)-C(20)
C(18)-C(19)

O(1)-N(1)-C(1)
O(1)-N(2)-C(2)

1.5048(15)
1.2859(13)
1.3452(15)
1.5066(15)
1.2835(14)
1.3498(16)
1.4991(17)
1.2868(14)
1.3402(17)
1.5048(15)
1.4948(16)
1.5226(17)
1.5310(18)
1.5579(17)
1.5228(17)
1.5315(17)
1.5331(19)
1.5335(19)
1.4939(19)
1.5248(17)
1.5313(18)
1.5575(17)
1.5155(19)
1.5288(18)
1.526(2)

1.535(3)

125.86(10)
121.45(10)

N(3)-C(12)-C(13)-C(17)
C(14)-C(12)-C(13)-C(17)
C(15)-C(12)-C(13)-C(17)
N(3)-C(12)-C(13)-C(16)
C(14)-C(12)-C(13)-C(16)
C(15)-C(12)-C(13)-C(16)
N(4)-C(11)-C(18)-C(20)
N(3)-C(11)-C(18)-C(20)
N(4)-C(11)-C(18)-C(19)
N(3)-C(11)-C(18)-C(19)

O(4)-N(4)-C(11)
O(4)-N(4)-C(13)

C(11)-N(4)-C(13)

N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(8)
N(2)-C(1)-C(8)
N(1)-C(2)-C(5)
N(1)-C(2)-C(4)
C(5)-C(2)-C(4)
N(1)-C(2)-C(3)
C(5)-C(2)-C(3)
C(4)-C(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(7)
N(2)-C(3)-C(6)
C(7)-C(3)-C(6)
N(2)-C(3)-C(2)
C(7)-C(3)-C(2)
C(6)-C(3)-C(2)
C(1)-C(8)-C(9)
C(1)-C(8)-C(10)
C(9)-C(8)-C(10)
N(4)-C(11)-N(3)

N(4)-C(11)-C(18)
N(3)-C(11)-C(18)
N(3)-C(12)-C(14)
N(3)-C(12)-C(15)
C(14)-C(12)-C(15)
N(3)-C(12)-C(13)
C(14)-C(12)-C(13)

139.81(11)
-101.94(14)
26.10(15)
-91.92(12)
26.33(15)
154.37(12)
-56.91(19)
125.44(15)
67.9(2)
-109.77(17)

125.96(11)
121.39(10)
112.06(10)
109.26(10)
125.62(10)
125.09(11)
109.88(10)
106.00(10)
109.98(11)
100.86(9)

115.30(10)
113.99(10)
110.30(9)

106.29(10)
109.49(10)
100.88(8)

114.98(10)
114.20(10)
109.80(11)
111.86(10)
111.38(11)
108.89(11)
126.48(11)
124.60(12)
110.08(11)
106.64(10)
109.82(11)
100.64(9)

115.02(10)
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C(1)-N(1)-C(2) 112.14(9) C(15)-C(12)-C(13) 113.91(11)
0(2)-N(2)-C(1) 125.88(10) N(4)-C(13)-C(17) 109.98(10)
0(2)-N(2)-C(3) 121.75(9) N(4)-C(13)-C(16) 106.08(10)
C(1)-N(2)-C(3) 111.96(9) C(17)-C(13)-C(16) 109.78(11)
0(3)-N(3)-C(11) 125.52(11) N(4)-C(13)-C(12) 100.96(9)
C(17)-C(13)-C(12) 115.78(11)
C(16)-C(13)-C(12) 113.46(10)
C(11)-C(18)-C(20) 112.43(13)
C(11)-C(18)-C(19) 109.88(14)
C(20)-C(18)-C(19) 111.49(14)
6 Daten der Rontgenstruktur von 4,4,55-Tetra-methyl-4,5-dihydro-1H-

imidazol-3 oxid-hydrobromid (70)

Summenformel:
Molekulargewicht:
Messtemperatur:
Rontgendiffraktometer:
Diffraktometer-Software:
Diffraktometer-Mess-
Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturaufldsung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

Messbedingungen:

KristallgroRe [mmj:

Reflexe (Gesamt, unabhangig):

Zellkonstanten:
Kristallsystem:

Raumgruppe:
0
a=6.253 (2)A

b =15.691 (5) A

C,H13BrN,O

221.10 g/mol

203 (2) K

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchldufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

0.43x0.12x 0.08
9848, 2463 [Riny=0.0337]

monoklin
P21/C

a=90 "’

b =105.829 °



Anhang — Daten der Réntgenstrukturanalysen

0
c=10.609 (5) A g=90"

0
Volumen: 1001.4 (6) A%z =4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
Br(1) 5360(1) 3683(1) 3492(1) 39(1)
N(1) 8761(3) 5072(1) 2258(2) 31(1)
c(1) 10711(3) 5056(1) 3113(2) 35(1)
0(1) 7865(3) 4372(1) 1521(1) 43(1)
c(2) 8043(3) 5958(1) 1843(2) 28(1)
N(2) 11345(2) 5826(1) 3559(2) 35(1)
C@3) 9453(3) 6435(1) 3094(2) 29(1)
c(5) 10325(4) 7308(1) 2848(3) 47(1)
C(6) 8240(4) 6493(1) 4159(2) 43(1)
c(?) 8768(4) 6146(2) 610(2) 45(1)
C(8) 5541(3) 6052(1) 1589(2) 42(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [ A ] und Bindungswinkel [ ° ].

N(1)-C(1) 1.306(2) N(1)-C(2)-C(8) 110.79(14)
N(1)-O(1) 1.3768(19) N(1)-C(2)-C(7) 107.28(15)
N(1)-C(2) 1.490(2) C(8)-C(2)-C(7) 111.22(17)
C(1)-N(2) 1.319(2) N(1)-C(2)-C(3) 98.05(13)

C(2)-C(8) 1.520(3) C(8)-C(2)-C(3) 114.69(15)
C(2)-C(7) 1.525(3) C(7)-C(2)-C(3) 113.82(15)
C(2)-C(3) 1.569(2) C(1)-N(2)-C(3) 109.46(14)
N(2)-C(3) 1.495(2) N(2)-C(3)-C(5) 110.06(15)
C(3)-C(5) 1.523(3) N(2)-C(3)-C(6) 107.62(15)
C(3)-C(6) 1.526(3) C(5)-C(3)-C(6) 110.28(17)
C(1)-N(1)-0(1) 122.49(15) N(2)-C(3)-C(2) 100.75(13)
C(1)-N(1)-C(2) 111.84(14) C(5)-C(3)-C(2) 115.35(16)
0(1)-N(1)-C(2) 122.29(14) C(6)-C(3)-C(2) 112.15(15)

N(1)-C(1)-N(2) 111.36(16)
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0
Tabelle 3 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 X 103]. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1 U22 Uss U2s Uis U1z
Br(1) 33(1) 44(1) 40(2) -2(1) 9(2) -1(2)
N(1) 37(2) 25(1) 31(2) 1(2) 9(2) 1(2)
C@@) 37(2) 36(1) 32(2) 7(2) 11(2) 8(1)
o) 60(1) 31(2) 37(2) -9(1) 15(1) -3(1)
C(2) 30(2) 26(1) 28(1) 4(1) 8(1) 2(2)
N(2) 30(2) 39(2) 33(2) 3(2) 3(2) 4(1)
C@3) 28(1) 30(2) 29(2) 1(2) 6(1) -1(2)
C(5) 46(1) 34(1) 58(2) 6(1) 9(2) -7(1)
C(6) 47(1) 48(1) 37(2) -12(1) 17(2) -1(2)
C(7) 56(1) 53(1) 29(1) 9(2) 15(1) 2(1)
C(8) 28(1) 44(1) 50(1) -5(1) 4(1) 3(1)

0
Tabelle 4 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(1) 11578 4550 3379 41
H(5A) 11275 7531 3661 71
H(5B) 9083 7692 2516 71
H(5C) 11170 7257 2209 71
H(6A) 7585 5945 4253 64
H(6B) 7078 6920 3918 64
H(6C) 9285 6651 4983 64
H(7A) 10359 6059 791 68
H(7B) 8408 6730 339 68
H(7C) 7999 5763 -84 68
H(8A) 4798 5739 803 63
H(8B) 5134 6649 1474 63

H(8C) 5095 5825 2329 63
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7 Daten der Rontgenstrukturanalyse von 2-(1,3-Propandiol)-4,4,5,5-tetra-

methyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (36)

Summenformel:
Molekulargewicht:
Messtemperatur:
Rontgendiffraktometer:
Diffraktometer-Software:
Diffraktometer-Mess-
Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturauflésung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

Messbedingungen:

KristallgroRe [mm]:

C10H19N204

231.27 g/mol

223 (2) K

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchldufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

0.33x 0.15x 0.07
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Reflexe (Gesamt, unabhéangig): 14432, 5881 [Rjny=0.0563]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,

a=6.367 (2),& a=90 °

b = 13.644 (4) ,& b = 98.056(5) °

c = 14.091 (4) ,& g=90"
Volumen: 1211.9 (6) ,& %.72=4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
0(1) 7058(2) 8539(1) 2556(1) 37(1)
0(2) 11345(3) 5901(1) 3538(1) 52(1)
0(_3) 12776(3) 8142(1) 1987(2) 61(1)
0(4) 6653(2) 6069(1) 1406(1) 48(1)
0(5) 2219(3) 2557(1) 2962(1) 54(1)
0(6) 5469(2) 1459(1) 427(1) 34(1)
0o(7) 6029(3) 445(1) 3066(1) 57(1)
0(8) -215(2) 1026(2) 778(1) 58(1)
Cc(1) 9340(3) 7204(2) 2815(1) 29(1)
N(2) 8061(2) 7876(1) 3105(1) 29(1)
c@3) 8075(3) 7861(2) 4174(1) 33(1)
C(4) 8928(3) 6805(2) 4409(1) 32(1)
N(5) 10070(3) 6624(1) 3565(1) 33(1)
C(6) 5867(4) 8053(2) 4422(2) 53(1)
c(7) 9608(4) 8665(2) 4581(2) 51(1)
c(8) 10475(4) 6699(2) 5332(2) 42(1)
c(9) 7183(4) 6031(2) 4354(2) 50(1)
C(10) 9803(3) 7074(2) 1819(1) 32(1)
c(11) 12173(3) 7161(2) 1757(2) 37(1)
c(12) 8883(3) 6101(2) 1419(2) 40(1)
Cc(13) 3655(3) 1760(2) 1731(1) 29(1)
N(14) 3321(3) 2553(1) 2267(1) 35(1)
C(15) 4619(3) 3418(2) 2051(2) 33(1)
C(16) 5155(3) 3129(2) 1040(2) 32(1)
N(17) 4819(2) 2037(1) 1064(1) 29(1)
c(18) 3333(4) 4342(2) 2088(2) 53(1)
C(19) 6560(4) 3433(2) 2821(2) 57(1)

C(20) 3584(4) 3521(2) 208(2) 50(1)
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c(21)
C(22)
C(23)
C(24)

7419(4)
2907(3)
3783(4)

483(3)

3361(2)
748(2)
393(2)
678(2)

881(2)
1884(2)
2888(2)
1710(2)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [ A ] und Bindungswinkel [ ° ].

O(1)-N(2)
O(2)-N(5)
O(3)-C(11)
0(4)-C(12)
O(5)-N(14)
0(6)-N(17)
O(7)-C(23)
0(8)-C(24)
C(1)-N(2)
C(1)-N(5)
C(1)-C(10)
N(2)-C(3)
C(3)-C(6)
C(3)-C(7)
C(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(8)
C(4)-C(9)
C(10)-C(12)
C(10)-C(11)
C(13)-N(17)
C(13)-N(14)
C(13)-C(22)
N(14)-C(15)
C(15)-C(18)
C(15)-C(19)
C(15)-C(16)
C(16)-N(17)
C(16)-C(21)
C(16)-C(20)
C(22)-C(23)
C(22)-C(24)
N(2)-C(1)-N(5)
N(2)-C(1)-C(10)
N(5)-C(1)-C(10)
O(1)-N(2)-C(1)
O(1)-N(2)-C(3)
C(1)-N(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(6)
N(2)-C(3)-C(7)
C(6)-C(3)-C(7)

1.298(2)
1.281(2)
1.417(3)
1.418(3)
1.281(2)
1.305(2)
1.418(3)
1.409(3)
1.329(2)
1.349(3)
1.486(3)
1.504(3)
1.518(3)
1.526(3)
1.558(3)
1.499(3)
1.524(3)
1.527(3)
1.527(3)
1.528(3)
1.331(2)
1.354(3)
1.486(3)
1.497(3)
1.508(3)
1.526(3)
1.561(3)
1.506(3)
1.522(3)
1.527(3)
1.525(3)
1.531(3)
108.84(16)
125.72(18)
125.36(17)
124.68(16)
122.70(15)
112.31(16)
110.60(16)
106.29(18)
110.7(2)

C(9)-C(4)-C(3)
0(2)-N(5)-C(1)
0(2)-N(5)-C(4)
C(1)-N(5)-C(4)
C(1)-C(10)-C(12)
C(1)-C(10)-C(11)
C(12)-C(10)-C(11)
0(3)-C(11)-C(10)
0(4)-C(12)-C(10)
N(17)-C(13)-N(14)
N(17)-C(13)-C(22)
N(14)-C(13)-C(22)
O(5)-N(14)-C(13)
O(5)-N(14)-C(15)
C(13)-N(14)-C(15)
N(14)-C(15)-C(18)
N(14)-C(15)-C(19)
C(18)-C(15)-C(19)
N(14)-C(15)-C(16)
C(18)-C(15)-C(16)
C(19)-C(15)-C(16)
N(17)-C(16)-C(21)
N(17)-C(16)-C(20)
C(21)-C(16)-C(20)
N(17)-C(16)-C(15)
C(21)-C(16)-C(15)
C(20)-C(16)-C(15)
0(6)-N(17)-C(13)
0(6)-N(17)-C(16)
C(13)-N(17)-C(16)
C(13)-C(22)-C(23)
C(13)-C(22)-C(24)
C(23)-C(22)-C(24)
0(7)-C(23)-C(22)
0(8)-C(24)-C(22)
N(2)-C(3)-C(4)
C(6)-C(3)-C(4)
C(7)-C(3)-C(4)
N(5)-C(4)-C(8)
N(5)-C(4)-C(9)
C(8)-C(4)-C(9)
N(5)-C(4)-C(3)
C(8)-C(4)-C(3)

47(1)
32(1)
43(1)
39(1)

113.52(17)
125.30(16)
122.05(16)
111.87(15)
109.59(18)
111.90(17)
112.15(17)
107.36(18)
111.30(19)
108.31(18)
126.02(18)
125.64(17)
125.11(18)
122.00(17)
112.44(15)
109.50(16)
106.29(19)
110.7(2)

100.63(16)
115.63(19)
113.15(17)
110.46(17)
106.50(17)
110.25(19)
100.35(16)
114.45(17)
114.09(18)
125.16(17)
121.52(16)
113.05(15)
110.30(18)
111.78(17)
111.01(17)
112.17(19)
107.92(17)
100.34(15)
114.67(19)
113.49(17)
109.50(16)
106.00(18)
110.84(19)
100.18(15)
115.75(19)
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0
Tabelle 3 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 X 103]. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1 U22 Uss U2s Uis U1z
o) 33(2) 32(2) 45(1) 7(2) 4(1) 11(2)
0(2) 65(1) 48(1) 45(1) 3(2) 11(2) 36(1)
O(3) 34(1) 47(1) 101(2) -11(1) 2(2) -5(1)
o4 33(2) 67(1) 44(1) 9(2) 3(2) -9(1)
O(5) 73(2) 41(1) 57(2) -4(1) 45(1) 0(1)
O(6) 29(2) 39(2) 37(2) -11(1) 10(1) 2(2)
o(7) 53(1) 37(2) 73(1) -3(1) -18(1) 5(1)
0(8) 31(2) 93(2) 49(1) 11(2) 8(1) 12(1)
C@@) 25(1) 30(2) 32(2) 1(2) 5(1) 4(1)
N(2) 26(1) 29(2) 31(2) 2(2) 5(1) 4(1)
C@3) 32(2) 37(2) 32(2) -3(1) 6(1) 6(1)
C@4) 33(2) 36(1) 29(1) 1(2) 7(2) 5(1)
N(5) 36(1) 34(1) 30(2) 0(1) 5(1) 13(1)
C(6) 45(1) 68(2) 47(1) 4(1) 19(1) 25(1)
C(7) 63(2) 35(1) 53(2) -9(1) -5(1) 4(1)
C(8) 47(1) 49(1) 31(2) 4(1) 3(2) 13(1)
C(9) 53(2) 44(2) 52(1) 5(1) 7(2) -6(1)
C(0) 28(2) 38(1) 29(1) 2(2) 5(1) 5(1)
C(11) 30(2) 41(1) 40(2) -3(1) 10(1) -1(2)
C(12) 33(2) 50(1) 37(2) -8(1) 6(1) -4(1)
C(3) 26(2) 29(2) 33(2) -1(2) 6(1) 5(1)
N(14) 40(1) 28(1) 40(2) -2(1) 19(1) 3(1)
C(@5) 34(1) 27(2) 41(1) -6(1) 13(1) -2(1)
c(@e) 29(2) 31(2) 37(2) -2(1) 8(2) -3(1)
N(17) 23(1) 32(2) 31(2) -6(1) 6(1) 1(2)
C(18) 59(2) 31(2) 75(2) -6(1) 33(2) 3(1)
C(19) 56(2) 73(2) 40(2) -11(1) 4(1) -9(1)
C(20) 58(2) 39(2) 49(1) 6(1) -2(1) 0(1)
C(21) 40(2) 50(2) 54(1) -16(1) 23(2) -17(1)
C(22) 32(1) 26(1) 39(2) -1(2) 9(2) 2(2)
C(23) 51(2) 32(2) 45(1) 4(1) 5(1) 7(2)
C(24) 34(1) 40(2) 46(1) 4(1) 13(1) -1(2)

0
Tabelle 4 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(3) 14081 8170 2143 92
H(4) 6055 6187 856 72
H(7) 6539 -92 2940 86
H(8) -1506 1144 721 86
H(6A) 5523 8629 4285 79
H(6B) 4860 7611 4061 79

H(6C) 5863 7950 5102 79
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H(7B)
H(7C)
H(7D)
H(8B)
H(8C)
H(8D)
H(9A)
H(9B)
H(9C)
H(10)
H(11A)
H(11B)
H(12A)
H(12B)
H(18A)
H(18B)
H(18C)
H(19A)
H(19B)
H(19C)
H(20A)
H(20B)
H(20C)
H(21A)
H(21B)
H(21C)
H(22)
H(23A)
H(23B)
H(24A)
H(24B)

9206
9677
11012
10893
11684
9770
7726
6351
6268
9070
12454
12979
9541
9215
3053
4136
2017
6176
7289
7513
3846
2153
3689
7595
7670
8405
3470
3337
3188
-129
35

Tabelle 5 Torsionswinkel [ ° ]

N(5)-C(1)-N(2)-O(2)
C(10)-C(1)-N(2)-O(1)
N(5)-C(1)-N(2)-C(3)
C(10)-C(1)-N(2)-C(3)
O(1)-N(2)-C(3)-C(6)
C(1)-N(2)-C(3)-C(6)
O(1)-N(2)-C(3)-C(7)
C(1)-N(2)-C(3)-C(7)
O(1)-N(2)-C(3)-C(4)
C(1)-N(2)-C(3)-C(4)
N(2)-C(3)-C(4)-N(5)
C(6)-C(3)-C(4)-N(5)
C(7)-C(3)-C(4)-N(5)
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)
C(6)-C(3)-C(4)-C(8)
C(7)-C(3)-C(4)-C(8)
N(2)-C(3)-C(4)-C(9)
C(6)-C(3)-C(4)-C(9)
C(7)-C(3)-C(4)-C(9)
N(2)-C(1)-N(5)-0(2)
C(10)-C(1)-N(5)-0O(2)
N(2)-C(1)-N(5)-C(4)

-178.61(17)
-1.6(3)
7.6(2)
-175.38(19)
43.9(3)
-142.2(2)
-76.2(2)
97.7(2)
165.39(16)
-20.7(2)
23.52(17)
142.03(18)
-89.5(2)
141.11(17)
-100.4(2)
28.1(3)
-89.0(2)
29.5(3)
158.0(2)
-179.79(19)
3.2(3)
10.2(2)

9200
8685
8532
6122
7126
6878
5477
6130
6085
7606
6999
6708
5562
6012
4423
4897
4286
3521
2807
3952
3276
3337
4230
3192
4060
3008
313
-286
794
1075
-4

4340 77
5274 77
4417 77
5389 64
5308 64
5874 64
4386 74
4873 74
3745 74
1424 38
1109 44
2210 44
1813 48
766 48
2640 79
1903 79
1652 79
3353 85
2827 85
2683 85
-302 74
298 74
184 74
332 70
957 70
1347 70
1417 38
2964 51
3362 51
2182 47
1771 47

C(12)-C(10)-C(11)-O(3)
C(1)-C(10)-C(12)-O(4)
C(11)-C(10)-C(12)-O(4)
N(17)-C(13)-N(14)-O(5)
C(22)-C(13)-N(14)-0(5)
N(17)-C(13)-N(14)-C(15)
C(22)-C(13)-N(14)-C(15)
0(5)-N(14)-C(15)-C(18)
C(13)-N(14)-C(15)-C(18)
0(5)-N(14)-C(15)-C(19)
C(13)-N(14)-C(15)-C(19)
0(5)-N(14)-C(15)-C(16)
C(13)-N(14)-C(15)-C(16)
N(14)-C(15)-C(16)-N(17)
C(18)-C(15)-C(16)-N(17)
C(19)-C(15)-C(16)-N(17)
N(14)-C(15)-C(16)-C(21)
C(18)-C(15)-C(16)-C(21)
C(19)-C(15)-C(16)-C(21)
N(14)-C(15)-C(16)-C(20)
C(18)-C(15)-C(16)-C(20)
C(19)-C(15)-C(16)-C(20)

170.04(18)
60.1(2)
-174.98(18)
178.34(19)
-3.5(3)
-9.2(2)
168.95(18)
-45.0(3)
142.2(2)
74.6(2)
-98.1(2)
-167.26(19)
20.0(2)
-21.11(18)
-138.94(18)
91.9(2)
-139.37(19)
102.8(2)
-26.4(3)
92.3(2)
-25.5(3)
-154.7(2)
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C(10)-C(1)-N(5)-C(4) -166.82(18)
C(8)-C(4)-N(5)-0(2) 45.3(3)
C(9)-C(4)-N(5)-0(2) -74.3(2)
C(3)-C(4)-N(5)-0(2) 167.45(18)
C(8)-C(4)-N(5)-C(1) -144.29(19)
C(9)-C(4)-N(5)-C(1) 96.1(2)
C(3)-C(4)-N(5)-C(1) -22.2(2)
N(2)-C(1)-C(10)-C(12) -113.0(2)
N(5)-C(1)-C(10)-C(12) 63.5(2)
N(2)-C(1)-C(10)-C(11) 122.0(2)
N(5)-C(1)-C(10)-C(11) -61.5(3)
C(1)-C(10)-C(11)-O(3) -66.3(2)

8 Daten der Rontgenstruktur von 2-[1-(1,3-dioxolan-2-yl)-1-methylethyl]-

N(14)-C(13)-N(17)-O(6)
C(22)-C(13)-N(17)-O(6)
N(14)-C(13)-N(17)-C(16)
C(22)-C(13)-N(17)-C(16)
C(21)-C(16)-N(17)-O(6)
C(20)-C(16)-N(17)-O(6)
C(15)-C(16)-N(17)-O(6)
C(21)-C(16)-N(17)-C(13)
C(20)-C(16)-N(17)-C(13)
C(15)-C(16)-N(17)-C(13)
N(17)-C(13)-C(22)-C(23)
N(14)-C(13)-C(22)-C(23)
N(17)-C(13)-C(22)-C(24)
N(14)-C(13)-C(22)-C(24)
C(13)-C(22)-C(23)-0(7)
C(24)-C(22)-C(23)-0(7)
C(13)-C(22)-C(24)-0(8)
C(23)-C(22)-C(24)-0(8)

4,4,5,5-tetramethylimidazolin-1-oxid (60)

Summenformel: Ci3H23N,03
Molekulargewicht: 255.33 g/mol
Messtemperatur: 203 (2) K

Rontgendiffraktometer:

Diffraktometer-Software:

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

179.04(16)
0.9(3)
-6.9(2)
174.96(18)
-45.9(2)
73.8(2)
-167.05(15)
139.79(18)
-100.5(2)
18.6(2)
119.5(2)
-58.3(3)
-116.5(2)
65.7(3)
-55.9(2)
179.65(19)
55.8(2)
179.4(2)
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Diffraktometer-Mess-

Methode: Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchlaufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Datenreduktion: Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Absorptionskorrektur: Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Strukturauflésung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strukturverfeinerung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strahlung: Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

Messbedingungen:
KristallgroRe [mm]: 0.47 x 0.26 x 0.18
Reflexe (Gesamt, unabhangig): 14639, 3409 [R;n)=0.0382]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,/n
0
a=9.456 (12) A a=90 °
0
b=11.434 (14) A b =101.762(2) °
0 )
c=13.048 (16) A g=90
0
Volumen: 1381.2(3) A% z=4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
N(1) 6250(1) 8258(1) 8774(1) 24(1)
N(2) 6852(1) 7163(1) 10217(1) 26(1)
0(1) 5473(1) 8889(1) 8077(1) 38(1)
0(2) 4070(1) 6038(1) 8339(1) 33(1)
0(3) 1974(1) 6830(1) 8612(1) 34(1)
Cc(1) 5797(1) 7650(1) 9590(1) 22(1)
c(2) 7741(1) 7875(1) 8731(1) 25(1)
c@3) 8226(1) 7454(1) 9884(1) 25(1)
C(4) 7559(2) 6885(1) 7927(1) 39(1)
C(5) 8594(2) 8874(1) 8386(1) 40(1)
C(6) 9190(1) 6380(1) 10022(1) 41(1)
c(?) 8954(1) 8426(1) 10612(1) 38(1)

C(8) 4221(1) 7561(1) 9648(1) 24(1)
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C(9) 4059(1) 6711(1) 10524(1) 32(1)
C(10) 3607(1) 8766(1) 9845(1) 33(1)
C(11) 2947(1) 5214(1) 7971(1) 33(1)
C(12) 1584(1) 5938(1) 7840(1) 35(1)
C(13) 3420(1) 7091(1) 8582(1) 26(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [ A ] und Bindungswinkel [ ° ].

N(1)-O(1) 1.2713(12) C(1)-N(2)-C(3) 109.20(9)
N(1)-C(1) 1.4093(13) C(13)-0(2)-C(11) 108.04(8)
N(1)-C(2) 1.4883(13) C(13)-0(3)-C(12) 104.16(8)
N(2)-C(1) 1.2814(14) N(2)-C(1)-N(1) 112.28(9)
N(2)-C(3) 1.4888(14) N(2)-C(1)-C(8) 125.90(9)
0(2)-C(13) 1.4170(13) N(1)-C(1)-C(8) 121.75(9)
0(2)-C(11) 1.4277(14) N(1)-C(2)-C(5) 110.77(9)
0(3)-C(13) 1.4080(13) N(1)-C(2)-C(4) 105.56(9)
0(3)-C(12) 1.4283(14) C(5)-C(2)-C(4) 110.19(10)
C(1)-C(8) 1.5106(14) N(1)-C(2)-C(3) 98.55(8)
C(2)-C(5) 1.5184(16) C(5)-C(2)-C(3) 116.74(9)
C(2)-C(4) 1.5296(16) C(4)-C(2)-C(3) 113.86(10)
C(2)-C(3) 1.5569(14) N(2)-C(3)-C(6) 108.86(9)
C(3)-C(6) 1.5186(15) N(2)-C(3)-C(7) 106.89(9)
C(3)-C(7) 1.5308(16) C(6)-C(3)-C(7) 109.29(10)
C(8)-C(9) 1.5320(15) N(2)-C(3)-C(2) 104.40(8)
C(8)-C(10) 1.5368(15) C(6)-C(3)-C(2) 114.56(10)
C(8)-C(13) 1.5385(14) C(7)-C(3)-C(2) 112.41(9)
C(11)-C(12) 1.5124(17) C(1)-C(8)-C(9) 109.28(8)
0(1)-N(1)-C(1) 126.85(9) C(1)-C(8)-C(10) 111.00(9)
0(1)-N(1)-C(2) 123.65(9) C(9)-C(8)-C(10) 110.18(9)
C(1)-N(1)-C(2) 108.67(8) C(1)-C(8)-C(13) 106.70(8)
C(9)-C(8)-C(13) 110.32(9)
C(10)-C(8)-C(13) 109.30(9)
0(2)-C(11)-C(12) 103.58(9)
0(3)-C(12)-C(11) 102.67(9)
0(3)-C(13)-0(2) 107.08(9)
0(3)-C(13)-C(8) 110.56(9)
0(2)-C(13)-C(8) 110.03(8)

0
Tabelle 3 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 X 103]. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +.....+ 2hka’b Uy, |

U1 U22 Uss U2s Uis U1z
N(1) 22(1) 23(2) 26(1) 4(1) 4(1) 2(2)
N(2) 21(2) 31(2) 29(1) 6(1) 6(1) 3(2)
o) 33(2) 39(2) 40(2) 19(1) 3(2) 7(2)
0(2) 24(1) 30(2) 45(1) -13(1) 6(1) 1(2)
0O(3) 19(1) 39(2) 44(1) -12(1) 4(1) -1(2)
C@@) 22(1) 21(2) 24(1) -1(2) 5(1) 0(1)
C(2) 22(1) 26(1) 27(2) 1(2) 7(2) 0(1)

C(3) 20(1) 27(1) 28(1) 3(1) 5(1) 2(1)
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C@) 36(1) 45(1) 37(1) -14(1) 11(1) 0(1)
c(5) 35(1) 41(1) 45(1) 10(1) 12(1) -9(1)
c(6) 30(1) 40(1) 54(1) 15(1) 13(1) 15(1)
c(7) 28(1) 50(1) 35(1) -9(1) 2(1) -6(1)
Cc(8) 20(1) 25(1) 27(1) -2(1) 4(1) 1(1)
CO) 26(1) 40(1) 32(1) 5(1) 9(1) -2(1)
C(10) 25(1) 30(1) 43(1) -9(1) 7(2) 4(1)
C(11) 34(1) 26(1) 36(1) -2(1) 3(1) -4(1)
C(12) 28(1) 35(1) 39(1) -6(1) -1(1) -5(1)
C(13) 21(1) 26(1) 30(1) -3(1) 4(1) 1(1)

0
Tabelle 4 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(4A) 6972 6270 8139 59
H(4B) 8498 6572 7883 59
H(4C) 7087 7184 7247 59
H(5A) 8168 9082 7669 59
H(5B) 9588 8633 8429 59
H(5C) 8568 9545 8836 59
H(6A) 9416 6160 10756 61
H(6B) 10076 6553 9787 61
H(6C) 8692 5740 9612 61
H(7A) 8329 9106 10540 58
H(7B) 9863 8634 10424 58
H(7C) 9133 8153 11330 58
H(9A) 4369 5937 10361 48
H(9B) 3054 6683 10587 48
H(9C) 4649 6976 11180 48
H(10A) 4088 9051 10527 49
H(10B) 2579 8698 9823 49
H(10C) 3767 9309 9309 49
H(11A) 2947 4600 8473 39
H(11B) 3054 4875 7318 39
H(12A) 1332 6264 7149 42
H(12B) 790 5480 7973 42

H(13) 3414 7649 8054 31
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9 Daten der Rontgenstruktur von 2-[1-Methyl-1-(hydroxymethyl)ethyl]-4,4,5,5-

tetramethyl-3-oxylimidazolin-1-oxid (29)

Summenformel:
Molekulargewicht:
Messtemperatur:
Rontgendiffraktometer:
Diffraktometer-Software:
Diffraktometer-Mess-
Methode:

Datenreduktion:
Absorptionskorrektur:
Strukturauflésung:

Strukturverfeinerung:

Strahlung:

Messbedingungen:

KristallgroRe [mm]:

Reflexe (Gesamt, unabhangig):

Zellkonstanten:

Kristallsystem:

.‘-'"-_5; ; _
c2 R .
c8

C11H2:N203

229.30 g/mol

203 (2) K

Siemens SMART CCD area detector system
Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 2 Durchlaufe mit 720
frames, phi = 0°, 270° und 2 Durchlaufe mit 436 frames, phi = 88°,
180°

Bruker AXS SAINT program V. 6.02A

Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A

0.38 x 0.32 x 0.26
16105, 1690 [Ryy=0.0177]

orthorhombisch
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Raumgruppe: Pnma
a=11.289 (3),& a=90 °
b = 10.089 (2),& b=90 "
c=11.267 (3) ,& g=90"
Volumen: 1283.1 (5) ,& %.72=4

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
C(1) 1128(2) 2500 -222(2) 29(1)
N(1) 2305(1) 2500 -469(1) 38(1)
0(1) 2760(2) 2500 -1503(1) 71(1)
0(2) 25(1) 2500 1547(1) 57(1)
N(2) 1001(1) 2500 955(1) 34(1)
c(2) 3072(2) 2500 602(2) 44(1)
c@3) 2154(2) 2500 1619(2) 33(1)
0(_3) -1362(3) 1296(4) -107(3) 74(1)
C(4) 3831(3) 1271(4) 542(2) 129(2)
C(5) 2169(2) 1280(3) 2398(2) 77(2)
C(6) 189(2) 2500 -1179(2) 31(1)
c(7) -1076(2) 2500 -692(2) 46(1)
c(8) 348(2) 1260(2) -1950(2) 53(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [ A ] und Bindungswinkel [ ° ].

C(1)-N(2) 1.333(2) C(1)-N(2)-C(3) 113.73(14)
C(1)-N(1) 1.357(2) N(1)-C(2)-C(4)#1 107.14(17)
C(1)-C(6) 1.513(2) N(1)-C(2)-C(4) 107.14(17)
N(1)-O(1) 1.273(2) C(4)#1-C(2)-C(4) 110.5(4)

N(1)-C(2) 1.485(2) N(1)-C(2)-C(3) 102.18(14)
0(2)-N(2) 1.288(2) C(4)#1-C(2)-C(3) 114.50(15)
N(2)-C(3) 1.501(2) C(4)-C(2)-C(3) 114.50(15)
C(2)-C(4)#1 1.508(3) N(2)-C(3)-C(5)#1 107.41(12)
C(2)-C(4) 1.508(3) N(2)-C(3)-C(5) 107.41(12)
C(2)-C(3) 1.544(3) C(5)#1-C(3)-C(5) 109.0(3)

C(3)-C(5)#1 1.512(2) N(2)-C(3)-C(2) 102.25(13)
C(3)-C(5) 1.512(2) C(5)#1-C(3)-C(2) 115.03(12)

0(3)-C(7) 1.419(3) C(5)-C(3)-C(2) 115.03(12)
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C(6)-C(7) 1.530(3) C(1)-C(6)-C(7) 113.48(15)
C(6)-C(8)#1 1.5335(19) C(1)-C(6)-C(8)#1 108.80(10)
C(6)-C(8) 1.5335(19) C(7)-C(6)-C(8)#1 108.19(11)
C(7)-0(3)#1 1.419(3) C(1)-C(6)-C(8) 108.80(10)
0(2)-N(2)-C(3) 118.91(15) C(7)-C(6)-C(8) 108.19(11)
N(2)-C(1)-N(1) 108.00(15) C(8)#1-C(6)-C(8) 109.32(19)
N(2)-C(1)-C(6) 129.34(16) O(3)#1-C(7)-0(3) 117.7(3)
N(1)-C(1)-C(6) 122.66(16) O(3)#1-C(7)-C(6) 112.24(17)
O(1)-N(1)-C(1) 125.65(17) 0(3)-C(7)-C(6) 112.24(17)
O(1)-N(1)-C(2) 120.51(16)

C(1)-N(1)-C(2) 113.84(15)

0(2)-N(2)-C(1) 127.36(15)

0
Tabelle 3 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 X 103]. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1 U22 Uss U2s Uis U1z
C@@) 26(1) 35(2) 28(1) 0 -1(2) 0
N(1) 27(2) 61(1) 28(1) 0 1(2) 0
o) 37(2) 145(2) 30(2) 0 8(1) 0
0(2) 29(2) 111(2) 32(2) 0 6(1) 0
N(2) 24(1) 51(2) 27(2) 0 -1(2) 0
C(2) 25(1) 75(2) 32(2) 0 -2(1) 0
C@3) 26(1) 44(1) 29(1) 0 -5(1) 0
0O(3) 60(2) 105(2) 56(2) 16(2) -5(1) -37(2)
C@4) 123(2) 206(4) 58(1) 23(2) 23(2) 125(3)
C(5) 44(1) 97(2) 90(2) 57(1) 3(2) 11(2)
C(6) 30(2) 37(2) 27(2) 0 -4(1) 0
C(7) 29(1) 71(2) 38(1) 0 -4(1) 0
C(8) 53(1) 54(1) 52(1) -19(1) -13(1) 7(2)

0
Tabelle 4 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(3) -1027 1300 569 111
H(4A) 3318 503 607 193
H(4B) 4398 1268 1189 193
H(4C) 4251 1242 -209 193
H(5A) 1536 1347 2977 116
H(5B) 2924 1226 2806 116
H(5C) 2055 491 1920 116
H(7A) -1170 3237 -161 55
H(7B) -1623 2500 -1336 55

H(8A) 1156 1218 -2239 80
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H(8B) -193 1302 -2618 80
H(8C) 178 476 -1481 80

10 Daten der Rontgenstruktur von 2-(1-Ethylpropyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-

oxylimidazolin-1-oxid (19)

Summenformel: C12H23N,0;

Molekulargewicht: 227.32 g/mol

Messtemperatur: 203 (2) K

Rontgendiffraktometer: Siemens SMART CCD area detector system
Diffraktometer-Software: Bruker AXS SMART V. 5.054 1997/98

Diffraktometer-Mess-

Methode: Datenansammlung Omega bei 0.3° Scan-Breite; 4 Durchlaufe mit 600

frames, phi = 0°, 90°, 170°, 270°

Datenreduktion: Bruker AXS SAINT program V. 6.02A
Absorptionskorrektur: Bruker AXS SADABS program multiscan V. 2.03
Strukturauflésung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME
Strukturverfeinerung: Bruker AXS SHELXTL V. 6.12 DOS/WIN95/NT/2000/ME

Strahlung: Mo K, (Graphitmonochromator), | = 0.71073 A
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Messbedingungen:
KristallgroRe [mm]: 0.38x0.26 x 0.11
Reflexe (Gesamt, unabhangig): 36434, 3411 [R;n)=0.0242]

Zellkonstanten:

Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe: P452,2
0
a=11.8125 (8) A a=90 "
0 )
b =11.8125(8) A b =90
0
c=19.546 (3) A g=90"
0
Volumen: 2727.3(4) A3 z=38

0
Tabelle 1 Atom-Koordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Fehlordnungsparameter ( A 2 x 103)

X y z U(eq)
N(1) 7234(1) 2996(1) -711(1) 41(1)
N(2) 6468(1) 2042(1) 126(1) 33(1)
0(1) 7898(1) 3652(1) -1042(1) 70(1)
0(2) 6284(1) 1648(1) 728(1) 49(1)
C(1) 7281(1) 2782(1) -38(1) 34(1)
C(2) 6339(1) 2321(1) -1071(2) 37(2)
C@3) 5688(1) 1781(1) -462(1) 34(1)
C4) 6968(2) 1474(2) -1518(1) 74(1)
C(5) 5647(2) 3101(2) -1529(1) 76(1)
C(6) 5495(2) 516(2) -510(1) 62(1)
C(7) 4565(1) 2357(2) -298(1) 58(1)
C(8) 8096(1) 3335(1) 437(1) 46(1)
C(9) 7485(2) 4035(2) 984(1) 63(1)
C(10) 6609(3) 4832(2) 711(2) 95(1)
C(11) 8939(2) 2499(2) 745(1) 54(1)
C(12) 9616(2) 1833(3) 232(1) 75(1)

0
Tabelle 2 Bindungslangen [ A ] und Bindungswinkel [ ° ].

N(1)-O(1) 1.2778(16) N(2)-C(1)-C(8) 127.00(12)
N(1)-C(1) 1.3413(17) N(1)-C(1)-C(8) 123.84(12)
N(1)-C(2) 1.4990(17) N(1)-C(2)-C(4) 105.98(14)
N(2)-0(2) 1.2848(14) N(1)-C(2)-C(5) 109.46(14)

N(2)-C(1) 1.3372(17) C(4)-C(2)-C(5) 108.84(17)
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N(2)-C(3) 1.5046(16) N(1)-C(2)-C(3) 101.98(10)
C(1)-C(8) 1.4880(19) C(4)-C(2)-C(3) 114.26(14)
C(2)-C(4) 1.522(2) C(5)-C(2)-C(3) 115.61(13)
C(2)-C(5) 1.523(2) N(2)-C(3)-C(6) 110.05(12)
C(2)-C(3) 1.5557(18) N(2)-C(3)-C(7) 106.35(11)
C(3)-C(6) 1.514(2) C(6)-C(3)-C(7) 108.85(15)
C(3)-C(7) 1.524(2) N(2)-C(3)-C(2) 101.34(10)
C(8)-C(11) 1.526(3) C(6)-C(3)-C(2) 115.54(13)
C(8)-C(9) 1.532(2) C(7)-C(3)-C(2) 114.07(13)
C(9)-C(10) 1.497(4) C(1)-C(8)-C(11) 112.62(13)
C(11)-C(12) 1.505(3) C(1)-C(8)-C(9) 111.56(14)
N(2)-C(1)-N(1) 109.13(11) C(11)-C(8)-C(9) 112.42(14)
O(1)-N(1)-C(1) 125.79(12) C(10)-C(9)-C(8) 114.56(17)
O(1)-N(1)-C(2) 121.17(11) C(12)-C(11)-C(8) 114.96(15)
C(1)-N(1)-C(2) 112.95(11)

0(2)-N(2)-C(1) 125.31(11)

0(2)-N(2)-C(3) 121.36(11)

C(1)-N(2)-C(3) 113.08(10)

0
Tabelle 3 Anisotrope Fehlordnungsparameter [A 2 X 103]. Der anisotrope Fehlordnungs-

faktorexponent besitzt die Form:

- 2p%|h%a?U,, +..... + 2hka’b Uy, |

U1 U22 Uss U2s Uis U1z
N(1) 52(1) 37(2) 32(2) 3(2) 1(2) -14(1)
N(2) 33(2) 36(1) 30(2) 4(1) 0(1) -1(2)
o) 94(1) 72(1) 44(1) 16(1) 0(1) -49(1)
0(2) 46(1) 69(1) 32(2) 18(1) -2(1) -13(1)
C@@) 41(1) 31(2) 31(2) -1(2) 1(2) -5(1)
C(2) 39(2) 41(1) 29(1) 1(2) 1(2) -5(1)
C@3) 34(1) 37(2) 29(1) 1(2) -1(2) -4(1)
C4) 71(2) 79(2) 71(2) -36(1) 33(2) -23(1)
C(5) 67(1) 95(2) 67(1) 43(1) -12(1) -8(1)
C(6) 88(1) 41(1) 59(1) 4(1) -10(1) -21(1)
C(7) 35(1) 96(2) 42(1) 0(1) 2(2) 11(2)
C(8) 56(1) 48(1) 36(1) -3(1) -2(1) -20(1)
C(9) 83(1) 56(1) 51(2) -19(1) -1(2) -13(1)
C(10) 147(3) 57(2) 80(2) -24(1) -3(2) 26(2)
C(1) 47(1) 73(1) 42(1) 5(1) -7(1) -19(1)

C(12) 51(1) 107(2) 67(1) 8(1) 4(1) 9(1)
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0
Tabelle 4 Wasserstoffkoordinaten (x 10%) und isotrope Fehlordnungsparameter (A 2 x 103)

X y z U(eq)
H(4A) 7490 1877 -1813 111
H(4B) 6424 1064 -1795 111
H(4C) 7385 944 -1234 111
H(5A) 5360 3733 -1264 114
H(5B) 5017 2684 -1725 114
H(5C) 6128 3382 -1893 114
H(6A) 6216 125 -536 94
H(6B) 5055 354 -917 94
H(6C) 5084 261 -109 94
H(7A) 4291 2096 142 87
H(7B) 4017 2169 -650 87
H(7C) 4673 3170 -284 87
H(8) 8531 3859 170 56
H(9A) 8035 4464 1236 76
H(9B) 7128 3522 1299 76
H(10A) 6973 5413 438 142
H(10B) 6210 5182 1089 142
H(10C) 6077 4416 429 142
H(11A) 8527 1979 1030 65
H(11B) 9455 2907 1034 65
H(12A) 9104 1457 -82 112
H(12B) 10071 1271 468 112

H(12C) 10108 2341 -21 112
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