
Neue Aroxyle: Mono-, Di- und Triradikale 
Nachweis eines Triplettzustandes 

Von Gerd Kothe, Claudia Nowak, Karl-Heinz Denkel, 
Ernst Ohmes und Herbert Zimmermann [*I 

Herrn Professor Eugen Muller zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der HC1-Kondensation von 4-Acetyl-2,6-di-tert.-butyl- 
phenol in wasserfreiem Athanol bildet sich bei Raumtem- 
peratur in geringer Ausbeute das bisher unbekannte Tri- 
phenol 1,3,5-Tris(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxypheny~)benzol 
( I )  - farblose Kristalle vom Fp 313-314'C (unkorr.); 
Amax = 271 nm, log E = 4.74 (in Athanol) - von dem sich 
mehrere neue Radikale der Aroxylreihe ableiten. Der Struk- 
turbeweis von ( I )  folgt aus Elementaranalyse,, Molekularge- 
wicht, IR-Spektrum [VOH = 3639 cm-1 (scharf)] und NMR- 
Spektrum [Ha 8 = 5.27 ppm (3), H b  1.49 (54), HC 7.46 (6), 
Hd 7.57 (3); 6 in CDC13 bez. auf TMS (intern)]. 
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Dehydriert man das Triphenol ( I )  rnit einem UnterschuR an 
Bleidioxid in Benzol oder Toluol, so entsteht das violette 
Monoradikal(2), A,, = 529 nm (in Benzol). Die Farbe von 
(2) ahnelt weitgehend derjenigen des Radikals IS), Amax = 

491 nm (in Benzol)[zl, das von Eugen Miiller et al. in Sub- 
stanz isoliert wurde [31. 

Das ESR-Spektrum von (2) in Toluol zeigt bei geringer Auf- 
losung sechs aquidistante Linien bei g = 2 im Intensitatsver- 
haltnis 1 : 5 : 10 : 10 : 5 : 1 mit der Kopplungskonstanten 
aH = 1.71 G. Das Aufspaltungsmuster des Signals 1aRt sich 
auf die Kopplung des Radikalelektrons rnit funf aquivalenten 
Protonen [gesternte Aromatenpositionen von (2)] zuriick- 
fiihren. Ahnliches wurde bei (3) beobachtet [4,51. 

Dehydriert man das Triphenol ( I )  rnit einem 'CSberschuR an 
Bleidioxid in Benzol oder Toluol, so bildet sich das orange- 
braune Radikal(4), das sich chemisch wie ein Triradikal ver- 
halt [Imax = 478 nm rnit Vorbande bei 577 nm (in Benzol)]. 
Bei der jodometrischen Titration161 von (4)  werden 2.4 bis 
2.5 Aquivalente Jod freigesetzt. Nach der Titration konnten 
96 % des Triphenols zuruckgewonnen werden. Dieser Ver- 
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such ergibt, daR bei der Dehydrierung praktisch keine Neben- 
reaktionen unter Zerstorung des Molekulgerustes ablaufen. 
Nach osmometrischen Molekulargewichtsbestimmungen in 
Benzol ist das Triradikal (4)  in Lbsung monomer. 
Das ESR-Spektrum von (4 )  in Toluol (-70°C) zeigt sech- 
zehn Linien bei g = 2 (Abb. la). Das Spektrum laRt sich mit 
zwei Satzen aus drei und sechs aquivalenten Protonen simu- 
lieren (Abb. lb)   HI = 1.75 (3), aH2 = 0.60 G (6); Halb- 
wertsbreite der Absorptionskurve AH = 0.50 G; Kurven- 
form 100% GauD]. 
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Abb. I .  
hutylphenoxyl) (4 )  in Toluol bei -70 "C. 
a) Experimentelles, b) simuliertes Spektrum. 

ESR-Spektrum von 4,4',4"-(1 ,3,5-BenzoItriyl)tris(2,6-di-tert.- 

Bei der Komproportionierung von Triphenol ( I )  und Tri- 
radikal ( 4 )  im Verhaltnis 1 : 2 in Toluol entsteht eine Radi- 
kallosung, die neben (2) und ( 4 )  das Diradikal (5) enthalt, 
das im Triplettzustand uorliegt. Im ESR-Spektrum einer 
glasartig erstarrten toluolischen Losung laRt sich der Triplett- 
zustand von (5) durch seinen Halbfeldubergang (Am = 2) 
bei 1621 G und die entsprechenden Linien fur Am = 1 nach- 
weisen. Das Hochfeld-ESR-Spektrum dieses Glases zeigt 
mehrere (Am = 1)-Linien, die annahernd symmetrisch zum 
Radikalubergang von (2) und (4)  bei 3246 G liegen (Abb. 2). 

n 

Ahb. 2.  ESR-Spektrum von 4,4'-[5-(3,5-Di-tert.-butyI-4-hydroxy- 
phenyl)-1,3-phenylen]bis(2,6-di-tert.-butylphenoxyl) (5) in glasartig 
erstarrtem Toluol bei ca. -180 "C. 
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