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2-Aniino-4.6-di-tert.-butyl-phenol (1) kann durch verschiedene Agentien in das entsprechende 
Phenoxyl 1 a hbergefhhrt werden. Dieses Radikal unterliegt weiteren Reaktionen, bei denen 
achlienlich Phenoxazinsysteme entstehen. Der Reaktionsweg und die verschiedenen stabilen 
PardmdgnetiSCheII Reaktionsprodukte werden untersucht. 

p-Amino-phenoxyle zeichnen sich durch ungewohnliche Stabilitat aus, so daB einerseits bei 
Kaumtemperatur stabile Losungen sterisch ungehinderter Radikalel. 2)  ohne weiteres erhalten 
werden konnen und andererseits die entsprechenden dialkylierten VerbindungenL4) bis 300 
unveranderte ESR-Spektren zeigen. 

o-Amino-phenoxyle hingegen sind sehr reaktionsfreudig. Ihr Nachweis ist erst 
nach Einfuhrung von Alkylgruppen leicht moglich. Ley5) hat 1962 eine Synthese 
Fur 2-Amino-4.6-dialkyl-phenole angegeben, bei der ein Amin oder Ammoniak in 
Gegenwart von 3.5-Dialkyl-brenzcatechinen mit Luftsauerstoff behandelt wird. Die 
dabei entstehenden Aminophenole sind jedoch unter den angewandten Bedingungen 
iiicht stabil; ihre ursprunglich farblosen Losungen in den gebrauchlichen organischen 
Solventien, wie Alkoholen, Benzol, Petrolather, Pyridin etc., verfarben sich iiinerhalb 
weniger Stunden. Gleichzeitig 1aRt sich ESR-spektroskopisch steigender Paramagnetis- 
mus nachweisen. 

2-Amino-4.6-dialkyl-phenox yle 
Bei der Einwirkung von Luftsauentoff, Schwermetalloxiden, UV-Licht oder 4-tert.- 

Butyl-benzochinon-(1.2) auf LBsungen von 2-Aniino-4.6-di-tert.-butyl-phenol (1) 
entsteht zunachst in allen Fallen dasselbe Radikal, dessen ESR-Spektrum Abbild. 1 
wiedergi bt . 

Die Hyperfeinstruktur diese3 linienreichen Spektrums laBt sich durch Wechsel- 
wirkung des freien Elektrons niit einem 14NN-Kern, uN - 3.85 G, zwei Protonenpaaren 
von uH, - 3.85 G bzw. 1.40 G und neun tert.-Butylprotonen interpretieren. Die 

1 )  H. B. Stegmntin und K .  Scheffler, Z. Naturforsch. 19b, 537 (1964). 
2)  P. J. Zandstra und E. M.  Evleth, J. Amer. chem. Soc. 86, 2664 (1964). 
3 ,  K .  Sclzeffler und H. B. Sfegmann, Tetrahedron Letters [London] 40, 3035 (1964). 
4, K. Scheffler und H .  B. Stegmann, Z .  physik. Chem. 44, 23 (1965). 
5 ,  K .  L e i ,  Angew. Chem. 74, 871 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 591 (1962). 
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Abbild. 1. ESR-Spektrum des 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyIs (1 a) in Athanol 

Zuordnung der Protonenpaare gelingt durch Deuterierung der Aniinogruppe, wah- 
rend eine Entscheidung, ob die zum Sauerstoff 0- oder p-standige tert.-Butylgruppe 
fur die experimentell gefundene Aufspaltung von 0.33 G verantwortlich ist, nicht 
ohne weiteres getroffen werden kann. 

I '  
A bbild. 2. ESR-Spektrum von 2-Amno-4-methyl-6-tert.-butyl-phenoxyl in hhanol  

Oxydation von 2-Amino-Cmethyl-6-fert.-butyl-phenol mit den oben beschrjebenen 
Agentien liefert das in Abbild. 2 wiedergegebene Spektrum. 

Die aus dem ESR-Signal ermittelten Kopplungen fur den Stickstoff und die Amino- 
protonen sind denen von l a  sehr ahnlich, wahrend jetzt die kleine Aufspaltung der 
tert.-Butylprotonen nicht mehr auftritt. Die bei l a  gefundene Hyperfeinstruktur 
mit U I I  = 0.33 G ist also der zum Sauerstoffp-standigen tert.-Butylgruppe zuzuordnen. 
Dafiir ist nun ein Quartett an der Hyperfeinstruktur beteiligt, das der p-stiindigen 
Methylgruppe zugeordnet werden muB. Daruber hinaus zeigt das Spektrum, dal3 
die beiden Protonen in 3.5-Stellung nicht aquivalent sind, ein Ergebnis, das zu erwar- 
ten ist und im Falle von l a  offenbar auf Grund der zahlreichen Komponenten nicht 
erkannt werden kann. 
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Phenoxazinyle 

Im ESR-Spektrum von 1 a in verschiedenen Losungsniitteln treten bei Raunitempe- 
ratur nach einigen Tagen, bei etwa 100" innerhalb weniger Minuten markante Ande- 
rungen auf. AuRer einer Zunahme an Hyperfeinstrukturkomponenten ist vor allem 
ein Anwachsen der Gesamtaufspaltung zu beobachten. 

Abbild. 3. ESR-Spektrum der Oxydationsprodukte des 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyls 
in khan01 

Die Unsymmetrie der Aufspaltung (s. Abbild. 3) spricht dafur, daR mehr als ein 
Radikal fur dieses Spektrum verantwortlich zu machen ist. Durch Chromatographie 
an alkalischem Aluminiumoxid gelingt es, aus dem Reaktionsgemisch zwei stabile 
Radikale zu isolieren. Die erste weinrote Fraktion zeigt die in Abbild. 4 wieder- 
gegebene Hyperfeinstruktur. 

Abbild. 4. ESR-Spektrum des 2.4.6.8-Tetra-tert.-butyl-phenoxazinyls (3 a) in Benzol 

Dielnterpretation dieses Signals gelingt bei Annahme einer Wechselwirkung des Elek- 
tronenspins mit einem Stickstoffkern und zwei verschiedenen Protonenpaaren (s. Tab. 
S. 270). Das Radikal ist auRerordentlich stabil, selbst nach mehrstundigem Kochen 
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unter RuckfluB in Gegenwart von Luftsauerstoff ist keine Abnahme rler ESR-Tnten- 
sitat nachzuweisen, so daW 3a ohne weiteres durch Abziehen des Liisungsmittels 
isoliert werden kann. Die rotbraunen Kristalle schmelzen bei 188 - 190- und zeigen 
sowohl in fester Form als auch in organischen Solventien starken Paramagnetismus. 
Auf Grund der IR-Untersucliungen, der Massenspektren und der Elementaranalyse 
ordnen wir dem Radikal die in Abbild. 4 angegebene Struktur 3a zu. Auch das 
ESR-Spektrum laBt sich rnit dieser Konstitution vereinbaren. Hinsichtlich des Stick- 
stoff kopplungsparameters werden unsere Ergebnisse durch die Untcrsuchungcn von 
Heineken, Bruin und Bruinh) gestutzt, die fiir eine Reihe von ahnlichen Radikalen 
etwa den gleichen Wert fur aIdN fanden. Allerdings wares den Autoren nicht rnoglich, 
vollstandig aufgeloste Spektren zii erhalten und ssmit eine definierte Protonen- 
Hyperfeinstruktur aufzufinden. Im Massenspektrum von 3a tritt neben dem Molekul- 
peak bei 406 auch noch eine recht intensive Linie bei 407 auf, nach reduktiver Acety- 
lierung betragt das experinientelle Mo1.-Gewicht 449. Dieser Refund deutet auf eine 
leichte Protonierbarkeit des Radikals 3a hin. Tatsachlich laBt sich auch ESR-spektro- 
skopisch eine starke Abhangigkeit der Hyperfeinstiuktur vom Losungsmittel und 
pH-Wert nachweisen. Wird z. B. eine neutrale Liisung des Radikals mit wenig Tri- 
fluoressigsaure versctzt, so andert sich das Bild erheblich. Die neue Hyperfeinstruktur 
kommt einmal durch Anderung der ursprunglich vorhandenen Kopplungsparameter 
zustande. Dariiber hinaus ist aber in saurer Losung noch ein zusitzlicher Wasser- 
stoffkern an der Hyperfeinstruktur von 3 b  beteiligt, dessen Aufspaltung im Betrag 
der Stickstoffkopplung entspricht, so daB die Protonierung offenbar am N-Atom 
stattfindet. Sie ist vollstandig reversibel; nach Neutralisation kann das Ausgangs- 
spektrum zuruckerhalten werden. 

Die zweite Fraktion des durch Chromatographie aus 1 a erhaltlichcn paramagne- 
tischen Gemisches is1 tiei'blau und ebenfalls gegenuber Luftsauerstoff bemerkenswert 
stabil. Ihre ESR-Hyperfeinstruktur spricht fur eine Wechselwirkung des ungepaarten 
Elektrons mit 3 unterschiedlichcn Protonen und einem Stickstoffkern (s. Tab. S .  270). 

II I 4a 

Abbild. 5. ESR-Spektrum dcs 2.4.6.8-Tet~a-tert.-butyl-phenoxazon-( I)-semichinons (4a) in 
Athanol 

6) F. W. Heineken, M. Bruin und F. Bruin, J .  chem. Physics 37, 1479 (1962. 
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Durch mehrtagiges Kochen dieser Losungen in Gegenwart von Luftsauerstoff la& 
sich das Radikal schlienlich iiberoxydieren, ohne daR cine wesentliche Farbanderung 
beobachtet wird. Nach Abziehen des Losungsmittels hinterbleiben nur noch ganz 
schwach paramagnetische tief dunkelblaue Kristalle vom Schmp. 208". Im IR- 
Spektrum tritt bei 6.2 p eine starke Absorption auf, die auf eine chinoide Struktur 
hinweist. Im Einklang damit kann aus 4c durch Reduktion 2.13. niit Glucose im 
alkalischen Medium leicht das Radikal 4a zuruckerhalten werden. Auf Grund dieser 
Ergebnisse und der Massen- und NMR-Spektren sowie der Elementaranalyse ordnen 
wir 4c eine Phenoxazonstruktur ZU. Auch in diesem Fall zeigen die Massenspektren 
einen M J  1-Peak, was auf leichte Protonierbarkeit auch von 4c hinweist, Mit Hilfe 
der ESR-Spektroskopie konnte ebenfalls die Protonierung von 4a zu 4b nachgewiesen 
werden. 

Fiir die o-chinoide Formulierung von 4c sprechen einerseits die Absorptionen bei 
570, 346, 288 mp in n-Hexan, die sich von den bei p-chinoiden Phenoxazonen7~ 
ermittelten Werten erheblich unterscheiden, und andererseits die chemische Reaktivi- 
tat. Wird 4c mit Reduktionsmitteln, wie Zn/H+; Na2Sz04/OH ; Pt/H2 etc. behandelt, 
so entfarben sich die urspriinglich blauen Losungen sehr rasch, bei Abtrennung des 
Reduktionsmittels findet jedoch aufierordentlich schnell Riickoxydation statt. Dies 
kann einerseits durch zunehmende Blaufarbung und andererseits auch ESR-spektro- 
skopisch verfolgt werden. Offenbar ist das I-Hydroxy-2.4.6.8-tetra-tert.-butyl- 
phenoxazin so oxydationsempfindlich, daR seine lsolierung nicht ohne weiteres 
inoglich ist. Nimmt man die Reduktion von 4c mit Zn!Acetanhydrid vor, so ist eine 
sauerstoffiinempfindliche Substanz erhaltlich, die leicht als N-Acetyl-l-acetoxy- 
2.4.6.8-tetra-tert.-butyl-phenoxazin zu identiflzieren ist. Aus dieser Diacetylverbindung 
lant sich schon bei Raumtemperatur durch Auflosen in athanolischem Kaliumhydroxid 
das Radikal 4a zuriickgewinnen. 

Die Leichtigkeit, mit der zwei Acetylreste in das Molekiil eingefdhrt und wieder 
abgespalten werden konnen, ist eine weitere Stiitze fur unsere Formulierung, in der 
sich der Sauerstoff in Position 1 befindet. Im Falle einer p-chinoiden Struktur wiirden 
in den beiden o-Stellungen zum Sauerstoff tert.-Butylgruppen stehen, die eine auljer- 
ordentliche 5terische Hinderung bedeuten. Nach unseren Erfahrungen bei ent- 
sprechenden Phenolen sind Reaktionen an derartigen OH-Gruppen unter den vor- 
liegenden Bedingungen nicht moglich. 

Auf Grund der Stellung des Sauerstoffatoms ist nun auch eine Zuordnung der 
Protonen-Hyperfeinstruktur in den Radikalen 3a, 3b bzw. 4a und 4b moglich. 
In 3a waren innerhalb der Linienbreiten 2 verschiedene Protonenpaare an der Hyper- 
feinstruktur beteiligt, die sich in ihren Kopplungsparametern um etwa 1.4 G unter- 
scheiden. 

In 4a sind fur die Protonen-Hyperfeinstruktur 3 unterschiedliclie Wasserstoffkerne 
verantwortlrch, wobei allerdings zwei sehr Bhnlich sind, wahrend der dritte wiederum 
im Betrag etwa um 1.4 G kleiner ist. Somit kann man schliefien, daR offenbar fur die 
kleineren Aufspaltungen die zum Stickstoff o-standigen Protonen verantwortlich zu 
machen sind, wahrend die Wasserstoffkerne in 3- und 7-Stellung den grofieren 

7) H. Miisso und H.-G. Matthies, Chem. Ber. 90. 1814 (1957) 
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Kopplungsparameter aufweisen. Diese Zuordnung cteht auch mit den an den Radi- 
kalen 3b und 4b experimentell ermittelten Werten im Einklang, denn sicherlich wird 
die Spindichte in Nachbarschaft zum positiv geladenen Stickstoff starker beeinflufit 
als in den weiter entfernten p-Stellungen, dementsprcchend zcigen die kleineren 
Kopplungen eine starkere Anderung als die groRen, 

Die Moglichkeit, daR es sich bei den Radikalen 3a, 3b, 4a und 4b um N-Oxide 
handelt, schlieRen neben den chemischen Refunden auch die fiir N-Oxide zu kleincn 
experimentell ermittelten g-Faktoren aus (s. Tab. S .  270). Durch Uberlagerung der 
Spektren von la ,  4a und 3a laBt sich schliefilich dar Misch-Spektrum der Abbild. 3 
gewinnen. 

Reaktionsablauf 

Die Frage, auf welchem Wege die Phenoxazinradikale %us dem 2-Amino-4.6-di- 
tert.-butyl-phenol (I) entstehen, IaBt  sich aus den vorliegenden Untersuchungen im 
groBen und ganzen ubersehen. Der erste Reaktionsschritt berteht in der fjberfiihrung 
des Phenols 1 in das Radikal 1 a. denn selbst tagelanges Erhitzen von 1 in verschiedenen 
Losungsmitteln unter AusschluB oxydierender Agentien fiihrt zu keinerlei Veranderung 
des Ausgangsproduktes. Dem Radikal I a stehen zwei Reaktionspartner m r  Ver- 
fugung : es kann entweder dimerisieren oder mit noch nicht umgesetztem Ausgangs- 
phenol reagieren. Mit dem ersten Weg ware ein Verlust dcs Paramagnetismus ver- 
bunden. Quantitative ESR-Untersuchungen haben aber gezeigt, daB wHhrend der 
Reaktion die lntensitat der erhaltenen Signale vergleichbar bleibt. Mithin wird die 
zweite Phase in einer Reaktion zwischen 1 und l a  bestehen, und zwar so, daB durch 
eine Kondensation Ammoniak abgespalten wird und das Anilino-phenoxyl 2a 
entsteht. Das Ammoniak IaBt sich leicht in der uber der Losung befindlichen Gas- 
phase nachweisen. DaB es sich bei 2a wirklich um ein Zwischenprodukt handelt, 
konnten wir durch Synthese des %-[I -hydroxy-4.6-di-tert.-butyl-phenyl]-amins (2) 
und Uberfuhrung in das Radikal 2a nachweisen (Abbild. 6). 

Abbild. 6. ESR-Spektrum des ?-[I -Hydroxy-4.6-di-rert.-butyl-anilino]-4.6-di-ter~.-butyl-phen- 
oxyls (2a) in Benzol 

2a 1st auBerordentlich instabil und geht je nach den angewandten Bedingungen 
sehr leicht in 3a bzw. 4a uber. Die Oxydation von 2 im sauren Medium - z.B.  in 
Athanol unter Zusatz von Esrig- oder Citronensaure fuhrt zu 3a, wahrend irn 
basischen Milieu - z. B. waBrige, mit eineni Boraxpuffer versetzte kthanolische 
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Jl 

Lbwng oder Pyridin -- 4a entsteht. Diese Abhangigkeit vom pH der Losung legt den 
Gedanken nahe, auch die Gesamtreaktion in Losungen verschiedener Aciditat 
ablaufen zu lassen. Vollig analog entsteht aus 1 im sauren Medium ausschlierjlich 3a, 
wahrend in basischen Losungen ausschlieBlich 4a ESR-spektroskopisch nachweisbar 
ist. Somit ist dadurch eine Moglichkeit gegeben, die beiden Radikale getrennt zu 
synthetisieren. Auf welchem Weg vom Radikal 2a der Ringschlurj zu den Phenox- 
azinen erfolgt, ist noch nicht in allen Einzelheiteng eklart. Sicherlich kann jedoch die 
Weiterreaktion ails zwei verschiedenen Konformeren A und B erfolgen. Aus A bzw. 
seiner tautomeren Form laBt sich d a m  der Ringschlun zu 3a durch Wasserabspaltung 
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erklaren, wahrend aus B vermutlich uber ein chinoides Zwischenprodukt das Hydroxy- 
phenoxazin und aus diesem infolge seiner oben beschriebenen Oxydationsempfind- 
lichkeit das Radikal 4a entsteht. Quantitative ESR-Untersuchungen, die AufschluR 
uber die zur Synthese von 3a und 4a benotigten Oxydationsiiquivalente gcben 
konnten, sind im Gange. Allerdings werden derartige Messungen durch das auBer- 
ordentlich linienrciche Spektrum von 1 a erschwert. SchlieDlich 1aRt sich 4a auch 
direkt uber die vou Lej5) beschriebene n-Aminoplienol-Synthese darstellen, wenn 
eine ammoniakalische athanolische Losung von 3.5-Di-tert.-butyl-brenzcatechin mit 
Luftsauerstoff oxydiert wird. Uber weitere Phenoxazinsynthesen, insbesondere uber 
Versuche zur Ausdehnung dieser Modellreaktionen auf bjologisch interessantc 
Phenole, berichten wir in einer spateren Arbeit. 

Herrn Professor Dr.  Eiigen MiUer, Direktor des Chemischen Institutes der Universitat 
Tubingen, danken wir fur die freundliche Unterslutzung dieser Arbeit und die Bcreitstellung 
von Sachmitteln. Das ESR-Gerat wurde dem Direktor des Cheinischen Institutcs in dankens- 
werter Weise von der Deutschen For.rchung.FgenteiiischaJi zur Verfugung gestellt. Fur die 
Uberlassung von Chemikalien sind wir Herrn Dr. K. Ley, Farbenfabriken Bayer AG, Lever- 
kusen, zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die ESR-Messzmgen wurden mit cincm kommerziellen Varian-Gcriit V 4502 mit 100 kHz 
Modulation und 12”-Magneten durchgcfuhrt. 

Die Interpretation der Spektren war in den meisten Fallen auf Grund ihrer ubersichtlichen 
Struktur ohne weiteres eindeutig moglich, wahrend die angegebene Deutung der kompli- 
zierten Spektren durch Vergleich mit Strichdiagrammen bestitigt wurde. 

Die angefuhrten Kopplungsparameter wurden mit Hilfc des geeichten Vorschubs (Ficldial- 
Varian) mit einer Genauigkeit von + 1 % ermittelt. 

Die g-Faktoren wurden in ciner Messung mit dein Doppelhuhlraumresonator an den 
g-Faktor des 4-Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls (g = 2.00459s)) angeschlossen. 

hlle Proben wurden unmittelbar vor dcr Mcssung durch Einleiten von Reinststickstoff 
sorgf3ltig vom gclosten Sauerstoff befreit und danach abgeschmolzen. Die experimentell 
ermittelten ESR-spektroskopischen Daten sind in einer Tab. zusammengestellt. 

Die Aminophenole konnen sowohl durch das von Ley beschricbene Verfahrens) als auch 
durch Kupplung der Phenole mit Diazoniumverbindungen und nachfolgende Reduktion 
dargestellt werden. 

2-Amino-4.6-~i-terl.-but~l-pllenol (1) : 

C I ~ H ~ ~ N O  (221.3) Ber. C 75.97 H 10.47 N 6.33 
Gef. C 76.01 I< 10.48 N 6.29 

Mo1.-Gew. 221 (massenspektromctr.) 

Z-Amino-4-nzethyl-h-tert.-butyl-phenol: 

C I ~ H L 7 N 0  (179.3) Ber. C 74.30 H 9.56 N 7.81 
Cef. C 74.30 H 9.67 N 7.56 

Mo1.-Gew. 179 (masscnspektrometr.) 

8) I% Scheffler und H. B. Stegmann, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 864 (1963). 
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2.4.6.8-Tetra-tert.-butyl-phenoxuzon-f1) (412) : 2.2 g (1 0.0 mMol) 2-Amino-4.6-diti-tert.-buty1- 
phenol (1) in 100 ccm Pyridin werden unter Durchleiten von Luft ruckflieI3end erhitzt. Nach 
kurzer Zeit verfarbt sich die Losung dunkelblau, und nach mehreren Stdn. lassen sich ESR- 
spektroskopisch die Signale von 4a nachweisen. Nach etwa 30 Stdn. erreicht der Para- 
magnetismus sein Maximum, um dann langsam abzuklingen, so daB nach etwa 60 Stdn. die 
Losung praktisch diamagnetisch ist. Nun wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der 
blaue Riickstand in Dichlormethan gelost und auf eine Saule mit basischem Aluminiumoxid 

ESR-Daten der vermessenen Radikale 

Struktur Losungsmittel 01 a3 a4 a5 a7 as a~ UNH g-Faktor 

CzHsOH - 1.40 0. I3 1.40 - - 3.85 3.85 

C6H6 1.20 0 11 1.20 - - 3 14 3 14 200400 

CzH5OH - 0 8 w  632 1.64 - - 3.68 3.68 

'&HI -- 0.8oa) 7.03 1.29 - - 243 2.75 2.00401 

- 1.22 -- 1.22 - -. 4.29 4.29 
- -1 .1 -0.37 -1.1 - -- -3.52 --3.52 b) 

y'q 3a CzHsOH 2.61 3.99 - ~ 3.99 2.61 7.69 
' I  ', 

C6H6 2.80 4.08 - - 4.08 2.80 7.54 - 2.00347 

11 Tiq 3h 

CzHsOH t 1.56 3.52 - - 3.52 156  7.46 7.46 

CsH6 + 1.44 3.51 - - 3.51 1.44 749  8 76 2.00323 
CFsCOzH 

CF~COZH 

-. 
CzHsOH - 3.56 - - 3.89 2.49 7.37 _- 

3.81 - - 4.17 2.63 7.67 - 2.00294 4a CsHa - 

I1 011 CzHsOH + - 3.54 - . 3.54 1.52 -7.95 -7.95 Fyf? 4b CF~COZH 

CFsCOzH 
0,- ~~ .I ChHs t - 3.50 - .I 3.50 1.56 7.75 8.80 2.00319 

8) Zuordnung in Analogie 7u o-Semichinonen; vgl. E. Miilier, F. Giinfhrr, K .  Srheffler, P .  Ziemek und A. Riekrr, 

bl g-Faktor konnte wegen Instabilita des Radikals nicht ermittelt werden. 
Liebigs Ann. Chem. 688, 134 (1965). 

gegeben. Nach einem geringen, gelbgefarbten Vorlauf folgt cine tiefblaue Fraktion. Diese 
wird zur Trockne eingedampft und der Ruckstand aus Petrolather (50 -70") umkristallisiert. 
Die blauschwarzen Kristalle schmelzen bei 208". Ausb. 1.20 g (57 pi). 

C28H39N02 (421.6) Ber. C 79.76 H 9.32 N 3.32 
Gef. C 79.95 H 9.35 N 3.41 Mo1.-Gew. 421 (massenspektrometr.) 

Analog verlaufen auch die Oxydationen in anderen Losungsmitteln, in denen allerdings der 
Anteil an Nebenprodukten, insbesondere 3a, grol3er ist. 
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2.4.6.8-Trfrrr-frrr.-brtty/-pherzoxoziny! (3a): 2.2 g (10.0 mMol) 1 und 8.4 g (40.0 mMol)  
Cirronensuirre werden in 200 ccm Athanol geliist. Die Reaktionsmischung verfirbt sich 
alsbald fiber Blau nach Rot. ESR-Spektroskopisch lassen sich nach 24 Stdn. die Signale von 
3a leicht nachweisen. Nach weiteren 5 Tagen hat der Paramagnetismus sein Maximum erreicht. 
Nun gibt man 100 ccm Benzol ZLI und extrahiert init Wasser die Citronensaure. Nach dem 
Abziehen der organischeii Phase hinterbleiben braunrote Kristalle, die, auf Ton ahgepreBt 
und ails Methanol umkristallisicrt, bci 188-- 190" schmelzen. Ausb. 0.90 g (44 76) Radikal 3a. 

C28H40NO (406.6) Ber. C 82.50 H 10.14 N 3.44 
Gef. C 82.60 H 10.39 N 3.22 Mo1.-Gew. 406 (massenspektrometr.) 

3a l l B t  sich leicht, z.B.  katalytisch, zu 3 reduzieren. 

Ris -~ I -hydrox~~-4 .6 -d i - t r~ . t . -b~ i~~ / -phen~ l ! -~ i~ in  (2): 2.2 g (10.0 mMol) 1 und 2.6 g (10.0 mMol) 
1 -Hydrochlorid werden niiteinander verrieben und in einen Schenkel eines Doppel-Schlenk- 
Rohrs mit Fritte gegcben. Danach wird mehrlach evakuiert, niit Reinststickstoff gespiilt und 
in ein Siliconbad von 200" eingetaucht. Nach 4 Stdn. entfernt man das Bad, setzt dem erkaltc- 
ten Ansatz 30 ccm sauerstofffreies Renzol zu, verschlient das Schlenk-Rohr unter Vak. und 
filtriert die benzolische Losung in den bisher unbenutzten Schenkel vom Ammoniunichlorid 
ab. Nach Ruckdestillation wird das Benzol entferiit und durch 20 ccm sauerstofffreien Petrol- 
ather (50 -70') erset7t. Nun kristallisiert man im erneut abgeschinolLenen Schlen k-Rohr in 
der iiblichen Weise so langc un i ,  bis ein farbloses Produkt voni Schmp. 190 192" vorlicgt. 
Aush. 1.10 g (26 x). An der Luft flrbt sich die Verhindung blau. 

C2~H43N02 (425.6) Ber. C 79.01 H 10.18 N 3.29 
Gef. C 79.44 H 10.15 N 3.18 Mo1.-Gew. 425 (massenspektrometr.) 
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