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Die Mono- (1 - lo) ,  Di- (11 -30) und Triarylamin-Radikalkationen (31 -35) wurden durch Oxi- 
dation der entsprechenden Amine mit Bleitetraacetat erzeugt und ESR-spektroskopisch, stationar 
oder im DurchfluD, untersucht. Der EinfluD von p-Substituenten auf die ESR- und UV-Daten der 
Grundkorper I, 11 und 31 wird diskutiert. 

Mono-, Di-, and Triarylamine Radical Cations 

The mono- (1 -lo), di- (11 -3O), and triarylamine radical cations (31 -35) were generated by 
oxidation of the corresponding amines with lead tetraacetate and studied by e. s. r. spectroscopy, 
stationary or in a flow system. The influence of p-substituents on the e. s. r. and u. v. data of the 
parent compounds 1, 11, and 31 is discussed. 

Im Zusammenhang rnit der ESR-spektroskopischen Untersuchung von Diarylarninylen 
befaBten wir uns auch rnit den entsprechenden Diarylamin-Radikalkationen, die man als 
protonierte Diarylaminyle betrachten kann. Wir fanden, daB diese Radikalkationen ver- 
haltnismaBig leicht durch Oxidation der Diarylarnine rnit Bleitetraacetat in Trifluoressig- 
saure, stationar oder im DurchfluD, erzeugt werden konnen '). Mit Hilfe dieser Methode 
sind auch Arylamin-Radikalkationen ESR-spektroskopisch beobachtbar 'I, und wir haben 
diese Untersuchung auf zahlreiche Derivate ausgedehnt. 

Arylamin-Radikalkationen 
Waters und Mitarbb. 3.4) oxidierten Arylamine rnit Cer(1V)-sulfat in einern DurchfluB- 

System, erhielten jedoch selbst unter extrernen Bedingungen (maximale DurchfluB-Ge- 
schwindigkeit, gesattigte Reaktionslosungen) nur bei einzelnen Vertretern (4-Amino- 
benzoesaure, 4-Amino benzolsulfonsaure, 4-hhox yanilin) gut aufgeloste ESR-Spektren der 
Amin-Radikalkationen. tert-Butyl-Gruppen am Phenylrest erhohen durch ihre abschir- 
mende Wirkung die Lebensdauer von Arylarnin-Radikalkationen betrachtlich. Das ESR- 
Spektrum des elektrochemisch erzeugten 2,4,6-Tri-tert-butylanilin-Radikalkations (7) 
IaBt sich stationar registrieren '). Dieses Radikalkation entsteht auch sofort bei der Oxi- 
dation des Amins rnit Bleitetraacetat in Trifluoressigsiiure. Unter gleichen Bedingungen 

') F .  A. Neugebauer und S .  Bamberger, Angew. Chem. 83,48 (1971); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 

') 7: J .  Stone und W A. Waters, Proc. Chem. SOC. (London) 1962, 253. 
4, W M. Fox und W A. Waters, J. Chem. SOC. 1964,6010. 
') G.  Cauquis und M .  Genihs, C. R. Acad. Sci. Ser. C 265, 1340 (1967). 

10, 71 (1971). 
F .  A.  Neugebauer, S .  Bamberger und W R. Groh, Tetrahedron Lett. 1973,2247. 
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konnten wir auch die ESR-Spektren der Radikalkationen von 2,4,6-Trimethylanilin (8), 
2,6-Dirnethoxy-Cmethylanilin (9) und 2,4,6-Trimethoxyanilin (10) aufnehmen. Die ESR- 
Spektren der kurzlebigen Radikalkationen aus CNitranilin (2), CAminobenzonitril(3) und 
CAminobenzoesaureathylester (4) erhielten wir mit der DurchfluS-Methode, indem wir das 
Arylamin (1 - 5 . M) in Trifluoressigsaure rnit Bleitetraacetat (1.5 - 8 . 10- M) in Tri- 
fluoressigsaure unmittelbar vor der MeBstelle im Resonator zur Reaktion brachten. Die 
Oxidation des 3,5-Di-tert-butylanilins, des CMethylanilins und des Anilins unter gleichen 
Bedingungen lieferte uberhaupt keine oder nur sehr intensitatsschwache, schlecht aufgeloste 
ESR-Spektren. Hochaufgeloste ESR-Spektren dieser Radikalkationen konnten wir jedoch 
erhalten, als wir die Amine in Methylenchlorid rnit Bleitetraacetat in Methylenchloridrri- 
fluoressigsaure (9: 1) im DurchfluD umsetzten. Im Fall des Anilin-Radikalkations (l)(Abb. 1) 
muDten dabei verhaltnismaDig konzentrierte Losungen von Anilin ( x 0.2 M) und Bleitetra- 
acetat (z 0.03 M) eingesetzt werden. 

, 100 , 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 1 in Methylenchlorid/Trifluoressigsaure ( ~ 9  : 1); 
darunter simuliert (Linienbreite 0.15 G) 

Die Analyse der ESR-Spek tren und die eindeutige Zuordnung der Kopplungskonstanten 
folgen aus dem einfachen ESR-Spektrum von 6 und aus dem Vergleich der ESR-Daten 
der einzelnen Vertreter untereinander. Das ubersichtliche ESR-Spektrum von 6 zeigt die 
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons rnit einem Stickstoff- und 2 + 2 + 1 Wasser- 
stoff-Atomen (3 .3 .3 . 2  = 54 Linien, zum Teil iiberlagert). Bei niedriger Modulation 
spalten die nicht iiberlagerten Linien rnit einer zusatzlichen Kopplungskonstanten von 
0.18 G weiter auf (> 13 Linien), die der Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den 
tert-Butyl-Wasserstoffen (18 H) zuzuordnen ist. Mit Kenntnis der Kopplungsparameter 
von 6 kann man die linienreichen ESR-Spektren des Grundkorpers 1 und seiner Derivate 
2 - 5 leicht analysieren. Die ESR-Spektren der mehrfach substituierten Radikalkationen 
8, 9 und 10 zeichnen sich durch besonders viele Linien aus, die sich im Mittelteil stark 
uberlagern. Von diesen Vertretern liefert 8 auch in deuterierter Trifluoressigsaure ein sehr 
gut aufgelostes ESR-Spektrum, in dem die a(H,,)-Kopplung von 8.02 G durch eine 
a(D,,)-Kopplung von 1.25 G [a(H)/a(D) = 6.4; theoretischer Wert 6.5141 ersetzt ist. In 
allen untersuchten Fallen decken sich die Simulationen rnit den in Tab. 1 zusammenge- 
stellten Werten gut mit den Originalspektren. Die erhaltenen Ergebnisse und die bereits 
bekannten ESR-Daten 3 - 5 )  von Arylamin-Radikalkationen erganzen sich ohne Wider- 
spruch. 
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Diar ylamin-Radikalkationen 
Die Diarylamin-Radikalkationen 11 - 30 wurden durch Oxidation der Diarylamine 

mit Bleitetraacetat in Trifluoressigsaure hergestellt. Die Stabilitat der Radikalkation- 
Losungen wird entscheidend durch die Reinheit, insbesondere die Wasserfreiheit der 
Trifluoressigsaure bestimmt. Alle in Tab. 2 zusammengestellten Radikalkationen mit 
Ausnahme von 11,12 und 14 konnten in Trifluoressigsaure stationar ESR-spektroskopisch 
vermessen werden. 

Das ESR-Spektrum des Bis(4-methoxypheny1)min-Radikalkations (17) wurde schon 
friiher beim Losen von Bis(4-methoxypheny1)nitroxid in Trifluoressigsaure beobachtet ' 9  'I. 

17 entsteht auch sofort beim Losen von Tetrakis(4methoxyphenyl)hydrazin in Trifluoressig- 
saure. Das Bis(2,4-dimethoxyphenyl)amin-Radikalkation (26) wurde ebenfalls bereits durch 
Oxidation des Amins mit Kaliumnitrosodisulfonat erhalten 'I, und dasselbe Radikalkation 
liegt offenbar auch in dem hellblauen Salz vor, das Meyer und Reppe ') durch Oxidation 
einer methanolischen Losung des Amins mit Bleidioxid herstellten, jedoch fur das ,,Diper- 
chlorat des Octamethoxytetraphenylhydrazins" hielten, des hypothetischen N - N- 
Dimeren von 26. 

Das linienarme ESR-Spektrum des Bis(3,5-di-tert-butylphenyl)amin-Radikalkations 
(18) diente als Grundlage fur die Analyse der ESR-Spektren und die Zuordnung der Kopp- 
lungskonstanten in dieser Radikalreihe. Im Gegensatz zum entsprechenden Arylamin- 
Radikalkation 6 konnten wir bei 18 die a(HbKopp1ung der m-tert-Butyl-Protonen nicht 
mehr auflosen; diese Wasserstoffe tragen jedoch erheblich zur Linienbreite (0.5 G) bei. 
Mit den Daten von 18 lassen sich die linienreichen ESR-Spektren der anderen Diarylamin- 
Radikalkationen, z. B. von 11 (Abb. 2) relativ leicht analysieren, und die erhaltenen 
Kopplungskonstanten sowie die g-Faktoren und die langstwellige Absorptionsbande der 
untersuchten Diarylamin-Radikalkationen sind in der Tab. 2 zusammengefaflt. Alle 

10 G 

Abb. 2. ESR-Spektrum von 11 in Trifluoressigsaure; darunter simuliert (Linienbreite 0.13 G) 

') H. Hogeueen, H. R. Gersmann und A. P .  Praat, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 86, 1063 (1967). 
') G. Cauquis und D.  Serve, Tetrahedron Lett. 1970, 17. 

') K. H .  Meyer und W Reppe, Ber. Deut. Chem. Ges. 54, 327 (1921). 

A. A.  Medzhidou, E .  G.  Rozantseu und M .  B. Neiman, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 168, 348 (1966) 
[C. A. 65,8707d (1966)l. 



T
ab

. 2
. E

SR
-K

op
pl

un
gs

ko
ns

ta
nt

en
 (G

au
D

), g
-F

ak
to

re
n 

un
d 

di
e 

La
ge

 d
er

 e
rs

te
n 

A
bs

or
pt

io
ns

ba
nd

e (
nm

) d
er

 D
ia
ry
la
mi
n-
Ra
di
ka
lk
at
io
ne
n 1

1 -
 30
 

R2
-6

 
in

 T
ri

flu
or

es
sig

sa
ur

e 

N+' .O
R

- 
I H
 

11
 -
30
 

11
 

12
 

13
 

14
 

15
 

16
 

17
 ') 

18
 

19
 

20
 

21
 

22
 

23
 

24
 

25
 

26
 

21
 

28
 

29
 

30
 

C
H

3 
O

C
H

, 

N
O

2 
C

N
 

C0
2C

ZH
5 

C
(C

 H
 3 )

3 

C
H

3 
O

C
H

, 

C
H

3 
O

C
H

, 
O

C
D

, 
O

C
H

3 
C

H
3 

C
H

3 
O

C
H

, 
O

C
H

3 

O
C

D
, 

O
C

H
, 

O
C

D
, 

9.
03

 
9.

20
 

8.
86

 
8.

91
 

8.
67

 
8.

70
 

8.
06

 
8.

64
 

C
H

, 
7.

78
 

C
H

, 
7.

05
 

C
H

, 
7.

05
 

7.
68

 
O

C
H

3 
7.

56
 

O
C

D
, 

7.
56

 
O

C
H

3 
7.

35
 

7.
44

 

7.
45

 
7.

49
 

7.
40

 
O

C
H

, 
7.

73
 

10
.9

8 
10

.7
0 

10
.5

6 
10

.7
0 

10
.4

2 
10

.5
0 

9.
56

 
10

.5
0 

9.
64

 
8.

61
 

8.
61

 
9.

15
 

9.
50

 
9.

50
 

9.
05

 
8.

87
 

8.
85

 
8.

90
 

8.
84

 
9.

76
 

3.
46

 (4
 H

) 
3.

74
 (4

H
) 

3.
65

 (
4 H

) 
3.

56
 (4

H
) 

3.
21

 (4
H

) 
3.

28
 (4

 H
) 

2.
72

 (4
 H

) 
3.

36
 (4

 H
) 

2.
40

 (1
2 H

) 
1.

73
 (1

2H
) 

1.
73

 (1
2H

) 
2.

74
 (4

 H
) 

0.
69

 (
12

H
) 

0.
57

 (1
2 H

) 
2.

28
 (2

 H
) 

0.
54

 (6
 H

) 
2.

35
 (2

 H
) 

2.
33

 (
2 H

) 
2.

00
 (

6 H
) 

2.
08

 (8
 H

) 
0.

74
 (1

2H
) 

1.
31

 (4
H

) 
1.

55
 (4

 H
) 

1.
47

 (4
H

) 
1.

47
 (4

H
) 

1.
06

 (4
H

) 
1.

06
 (4

 H
) 

0.
40

 (
4 H

) 

1.
03

 (4
H

) 
0.

24
 (4

 H
) 

0.
53

 (
12

H
) 

0.
91

 (
4H

) 
0.

91
 (4

H
) 

0.
42

 (4
 H

) 
0.

39
 (4

 H
) 

0.
31

 (
4H

) 

1.
05

 (4
 H

) 

4.
86

 (2
 H

) 
1.

06
 (2

N
) 

0.
66

 (2
 N

) 
0.

28
 (

4H
) 

0.
24

 (
18

H
) 

6.
10

 (
6H

) 
1.

06
 (6

H
) 

5.
15

 (
2H

) 
5.

58
 (

6H
) 

1.
05

 (6
 H

) 

4.
63

 (6
 H

) 
4.

63
 (6

 H
) 

0.
74

 (6
 H

) 
0.

90
 (6

 H
) 

1.
04

 (6
H

) 

3.
93

 (2
 H

) 

2.
00

27
 

2.
00

32
 

2.
00

28
 

2.
00

29
 

2.
00

27
 

2.
00

28
 

2.
00

29
 

2.
00

28
 

2.
00

28
 

2.
00

30
 

2.
00

30
 

2.
00

30
 

2.
00

28
 

2.
00

28
 

2.
00

31
 

2.
00

32
 

2.
00

32
 

2.
00

3 1
 

2.
00

3 1
 

2.
00

31
 

69
01

0.
11

1 

71
3 

72
3 

71
4"

' 
77

0 
I '

) 

72
3 

81
0 

86
2,

43
2 

77
0 

75
7 

78
5,

59
0 

79
3 

81
0 

55
3 

a
) 

D
ur

ch
flu

D
. 

b,
 
St

at
io

na
r.

 

lo
) 

G
. N

. L
ew

is
 u

nd
 D

. L
ip

ki
n,

 J
. A

m
er

. C
he

m
. S

O
C

. 64
,2

80
1 

(1
94

2)
. 

'I
) 

K 
E.

 K
ho

lm
og

or
ou

 u
nd

 E
. K

 B
ar

an
ou

, O
pt

. S
pe

kt
r.

 1
4,

 8
27

 (
19

63
) [

C
. A

. 5
9,

 5
96

7f
 (1

96
3)

l. 
In

 A
ce

to
ni

tr
il 

lie
ge

n 
di

e 
er

st
en

 B
an

de
n 

et
w

as
 k

iir
ze

rw
el

lig
: 

70
5 

nm
 (

16
) u

nd
 7

62
 n

m
 (

17
);

 
G

. C
au
qu
is
, H

. D
el

ho
m

m
e 

un
d 

D
. S

er
ve

, T
et

ra
he

dr
on

 L
et

t. 
19

71
, 4

1 1
3.

 



1975 uber Mono-, Di- und Triarylamin-Radikalkationen 241 1 

Analysen sind durch Simulation bestatigt. Bei einigen methoxy-substituierten Radikal- 
kationen (20, 23, 26 und 28) wurde die Zuordnung der Kopplungskonstanten durch 
Deuterierung der OCH,-Gruppen (21,24,27 und 29) gesichert. In 22 werden die Methoxy- 
Gruppen durch die benachbarten Methyl-Substituenten offenbar aus der Phenylebene 
herausgedreht, da man im ESR-Spektrum von 22 keine Kopplung der Methoxy-Wasser- 
stoffe findet; sie ist kleiner als die Linienbreite (0.15 G). Der Vergleich der ESR-Daten von 
22 mit denen von 17 zeigt, daD in beiden Radikalkationen eine gleichartige Spindichte- 
verteilung, die Sauerstoffatome eingeschlossen, vorliegt. Die ,,Nichtkopplung" der Me- 
thoxy-Wasserstoffe in 22 scheint deshalb allein die Folge der orthogonalen Einstellung der 
0-Methyl-Gruppen zum Ic-Elektronensystem zu sein. 

Die erste Absorptionsbande der Diarylamin-Radikalkationen (Tab. 2) liegt zwischen 
690 und ca. 900nm, nur 30 absorbiert anscheinend kiirzerwellig. In diesem Fall reicht 
jedoch der FuD der Absorptionsbande bei 553 nm bis 900 nm. Es ware deshalb moglich, 
daB bei 30 im Bereich 700 - 850 nm eine Bande mit kleiner Extinktion vorhanden ist, die im 
FuD der Absorptionsbande bei 553 nm verschwindet. Die Absorptionsangaben in Tab. 2 
sind Naherungswerte, weil es sich in allen Fallen um sehr breite Banden handelt, die 
zusatzlich durch im gleichen Bereich absorbierende Verunreinigungen beeinfluDt sein 
konnen. 

Dieerste Absorptionsbandedes Diphenylamin-Radikalkations(l1) wird bei 690 nm l o *  ' * )  

gefunden. Elektronendonator-Substituenten, wie Methyl- und Methoxy-Gruppen in 
p-Stellung (15,16,17) verschieben sie bathochrorn. Auch Methyl-Gruppen in den o-Positio- 
nen von p-CH3- bzw. p-OCH3-substituierten Diarylamin-Radikalkationen ergeben eine 
bathochrome Verschiebung (16 + 19; 17 + 28 + 20). Methoxy-Gruppen in o-Stellung 
beeinflussen die Lage des Absorptionsmaximums wesentlich schwacher (17 --* 26; 16 + 23). 
Im Vergleichspaar 26 + 25 fuhrt die Besetzung der nveiten o-Position sogar zu einer 
hypsochromen Verschiebung. Von den Radikalkationen mit Elektronenakzeptor-Sub- 
stituenten in p-Stellung konnte nur die Absorption des khoxycarbonyl-Vertreters 14 
stationar vermessen werden. Seine erste Bande um 713 nm ist im Vergleich zum Diphenyl- 
amin-Radikalkation etwa ebenso stark bathochrom verschoben wie die von 16 (714 nm) 
mit Methyl-Gruppen in den pstellungen. Nach den bis jetzt vorhandenen Daten wird die 
erste Absorptionsbande des Grundkorpers 11 offenbar durch jede p-Substitution lang- 
wellig verschoben, unabhangig davon, ob es sich urn Elektronenakzeptor- oder Elektronen- 
donator-Substituenten handelt. 

Triarylamin-Radikalkationen 
Triarylamin-Radikalkationen sind bereits von Walter, Adams, Willigen und Sundheim 

eingehend untersucht worden 1 3 - 1 6 ) .  Wir haben die ESR-Spektren der Vertreter in Tab. 3 
nochmals in Trifluoressigsaure, stationar oder im DurchfluD, aufgenommen, um die ESR- 
Daten der arylsubstituierten Amin-Radikalkationen unter gleichen Bedingungen mitein- 
ander vergleichen zu konnen. Im Fall des Nitro-Vertreters 32 ergibt die DurchfluD- 

1 3 )  R.  I .  Walter, J. Amer. Chem. SOC. 88, 1923 (1966). 
14) E .  7: Seo, R. F .  Nelson, J .  M .  Fritsch, L .  S .  Marcoux, D .  M Leedy und R.  N .  Adams, J. Amer. 

Is) H .  van Willigen, J. Amer. Chem. SOC. 89, 2229 (1967). 
16) M .  Mahboob und B. R .  Sundheim, Theor. Chim. Acta 10, 222 (1968). 

Chem. SOC. 88,3498 (1966). 
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Methode ein gut aufgelostes ESR-Spektrum, das die Ermittlung aller Kopplungskonstan- 
ten erlaubt. Beim Tris(4-methoxypheny1)amin-Radikalkation (35) weicht die in der Tab. 3 
angegebene a(H,)-Kopplungskonstante von der Literaturangabe 14) ab. Unsere Analyse ”) 
stutzt sich auf die Simulation und auf die ESR-Daten des Bis(4-methoxyphenyl)(4-[D3]- 
methoxypheny1)amin-Radikalkations: a(N) = 9.06 G, a(H) = 1.83 G (6H) und a(H) = 

0.59 G (12 H). Die erste Absorptionsbande des Triphenylamin-Radikalkations (31,650 nm) 
wird nach Walter 13)  durch jede p-Substitution, Elektronendonator- oder Elektronen- 
akzeptor-Substituent, bathochrom verschoben. Dieser Trend wird durch die in der Tab. 3 
angegebenen Absorptionsmaxima bestatigt. 

Tab. 3. ESR-Kopplungskonstanten (GauD), g-Faktoren und die Lage der ersten Absorptionsbande 
(nrn) der Triarylarnin-Radikalkationen 31 -35 in Trifluoressigsaure 

& 31-35 

R4 Bedin- 
9 gungen 'maxi 

31 HI5’ 10.19 2.26 1.22 3.27 (3H) 2.0028 65010.16’ 
32 10.05 3.14 0.98 0.70 (3N) 2.0032 b, 

33 COzCZHS 9.85 2.40 1.20 2.0031 a) 680 
2 CH, 13.14.161 9.75 2.11 1.06 3.94 (9H) 2.0028 a)  67013,161 
35 OCH3L3.L41 9.06 1.83 0.59 0.59 (9H) 2.0032 a) 71513’  

a) Stationar. 
b, DurchfluO. 

Diskussion 
In den Methyl-Radikalen werden die a(’ 3C)- und die a(H,)-Kopplungen entscheidend 

durch die Hybridisierung des zentralen Kohlenstoffatoms beeinflul3t 18) .  Eine analoge 
Abhangigkeit ist auch fur die a(N)- und a(H,,)-I(opplungen zu erwarten. Bei zunehmender 
Abweichung von der Planaritat sollte die a(N)-Kopplung und entsprechend auch das a(N)/ 
a(H,,)-Verhaltnis erheblich groDer werden. hH;, das nach verschiedenen Berechnun- 
gen19-21’ eine planare Struktur besitzt, ergibt mit a(N) = 19.5 G und a(H,,) = 25.9 G 
ein a(N)/a(H..)-Verhaltnis von 0.75 2 2  - 24), und nahezu gleiche Verhaltniszahlen werden 

”) R. 1. Walter findet fur 35 ebenfalls ESR-Daten, die den Werten in Tab. 3 entsprechen, personl. 
Mitteilung. 
R .  W Fessenden und R .  H .  Schuler, J. Chern. Phys. 43,2704 (1965). 
G. Giacometti und P .  L. Nordio, Mol. Phys. 6, 301 (1963). 
7: A. Claxton und N .  A .  Smith, Trans. Faraday SOC. 66, 1825 (1970); J.  Chern. Phys. 52, 4317 
(1970). 

”) W A. Lathan, W J .  Hehre, L. A .  Curtiss und J .  A. Pople, J.  Amer. Chem. SOC. 93, 6377 (1971). 
”) 7: Cole, J. Chem. Phys. 35, 1169 (1961). 
23)  J .  S. Hyde und E .  S .  Freeman, J. Phys. Chem. 65, 1636 (1961). 
24) K .  K S. Rao und M .  C.  R .  Symons, J. Chern. SOC. A 1971,2163. 



1975 uber Mono-, Di- und Triarylamin-Radikalkationen 2413 

auch bei den planaren Dialkylamin-Radikalkationen gefunden, 0.84 0.02 25). Die a(N)- 
und a(H,,)-Kopplungen der hier untersuchten Monoaryl- und Diarylamin-Radikal- 
kationen ergeben a(N)/a(H,,)-Verhaltniszahlen von 0.80 & 0.04, so dalj auch in diesen 
Radikalkationen eine planare oder nahezu planare Anordnung der Substituenten am 
Aminium-Stickstoff anzunehmen ist. 

Ein Bild uber die Spindichteverteilungen in den phenyl-substituierten Amin-Radikal- 
kationen 1, 11 und 31 vermitteln die Beziehungen a(H) = -27 pc26), a(N) = 2 8 . 6 ~ ~ ~ ”  
und a(HNH) = -33.7 pN2*). Die resultierenden Werte sind in der Tab. 4 aufgefuhrt, und 
entsprechende Spindichteverteilungen werden auch aus McLachlan-Rechnungen erhal- 
ten ”). Nach diesen Daten befinden sich in 1,11 und 31 etwas des ungepaarten Elektrons 

Tab. 4. ESR-Kopplungskonstanten a(i) (GauD) und Spindichten 2 6 . 2 ’ )  p i  fur 1, 11 und 31 

H.. 0; 0.0: N+ 1 

31 

A r+ 
H 

1 11 

N 7.68 0.269 9.03 0.316 10.19 0.356 
2 5.82 0.216 3.46 0.128 2.26 0.084 
3 1.52 0.056 1.31 0.049 1.22 0.045 
4 9.58 0.355 4.86 0.180 3.27 0.121 

10.0 

9.0 

aN 101 

8.0 

7.0 

-0 .4  -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 
0 

Abb. 3. a(N)/cr-Diagramm der psubstituierten Anilin- (-), Diphenylamin- (0) und 
Triphenylamin-Radikalkationen (V ) 

2 5 J  W C. Danen und R. C. Ricknrd, J. Amer. Chem. SOC. 94,3254 (1972). 
26)  H .  H .  McConnell, J. Chem. Phys. 24,632,764 (1956); E .  ‘L Strom, G .  R .  Underwood und D.  Jurko- 

wirz, Mol. Phys. 24, 901 (1972). 
E .  W Stone und A. H .  Maki, J. Chem. Phys. 39, 1635 (1963). 
B. L. Barton und G. K .  Fraenkel, J. Chem. Phys. 41, 1455 (1964). 

2 9 )  F. A .  Neugebnuer und S .  Bamberger, Chem. Ber. 107,2362, und zwar 2372 (1974). 
155. 



241 4 F .  A. Neugebauer, St. Bamberger und W; R. Groh Jahrg. 108 

in den Phenylringen. Die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Phenylreste 
sollte mit steigender Phenyl-Substitution (1 + 11 + 31) zunehmen. Wie in den isoelek- 
tronischen phenyl-substituierten Methyl-Radikalen wird offenbar auch bei den Amin- 
Radikalkationen die zunehmende Delokalisierung des ungepaarten Elektrons bei stei- 
gender Phenyl-Substitution durch eine zunehmende Verdrillung 30) der Phenylreste urn 
ihre N - Phenyl-Bindung kompensiert. 

In Arylamin-Radikalkationen vom Typ 1, 11 und 31 sollte jede p-Substitution, ob 
Elektronendonator oder Elektronenakzeptor, die Delokalisierung des ungepaarten 
Elektrons verstarken 1 3 ) .  Demzufolge miil3te auch a(N), dessen GroDe mit der Spindichte 
am zentralen Stickstoff verbunden ist, durch jeden p-Substituenten erniedrigt werden. In 
Abb. 3 sind die Stickstoff-Kopplungskonstanten der aryl-substituierten Amin-Radikal- 
kationen gegen die entsprechenden Hammettschen o-Werte aufgetragen. Alle drei Reihen 
zeigen nahezu denselben Verlauf. Der EinfluD der p-Substitution auf a(N) ist verhaltnis- 
mal3ig gering und besonders klein bei Elektronenakzeptor-Substituenten, die keinen er- 
kennbaren Trend zeigen. Elektronendonator-Substituenten dagegen verstarken etwas 
die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons in die Arylreste im Sinne einer Stabili- 
sierung der positiven Ladung. 

Nach den vorhandenen Absorptionsdaten verschieben sowohl elektronenanziehende 
als auch elektronenspendende p-Substituenten die erste Absorptionsbande der Diaryl- 
amin- und der Triarylamin-Radikalkationen zu grokren Wellenlangen. Diese batho- 
chrome Verschiebung der ersten Bande ist offenbar eine Folge der VergroDerung des 
rr-Elektronensystems durch die Substitution, die zu einer Verringerung des Termabstandes 
zwischen Grund- und erstem Anregungszustand fuhrt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinscha~t und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die ESR-Spektren wurden mit dem Varian-Gerat V-4500 (AEG-Kernresonanz-Magnetfeldmes- 

ser) aufgenommen. Die ESR-Kopplungskonstanten der untersuchten Radikale sind durch Magnet- 
feldmessung der wichtigsten Linien korrigiert. Die g-Faktoren wurden iiber g = 714.47 v/H (v = 
Klystronfrequenz [GHz], H = Magnetfeldstarke [GI) ermittelt. 

Das Methylenchlorid reinigten wir iiber eine Saule mit aktivem saurem A1203 (Woelm). Die 
verwendete Trifluoressigsaure wurde nach Zusatz von 1 :( Trifluoressigsaureanhydrid iiber eine 
Kolonne destilliert und wieder eingesetzt. Die Ausgangsamine waren zum groBen Teil kauflich, der 
Rest wurde nach Literaturangaben hergestellt (vgl. 1. c. 29’). 

ESR-Proben: Vide der hier untersuchten Amin-Radikalkationen sind in Trifluoressigsaure 
iiber mehrere Stunden stabil und wurden durch vorsichtigen Zusatz von wenig verdiinnter Losung 
von Bleitetraacetat in Trifluoressigsaure zur Losung des Amins in Trifluoressigsaure hergestellt. 
Bei den DurchfluB-Versuchen setzten wir ca. 1 - 5 .  lo-’ M Losungen der Amine in Trifluoressig- 

”) In Triarylaminen sind die Arylreste am flach pyramidalen Stickstoff propellerartig (cp 2 
20 -50”) angeordnet. G. R .  Freeman, H. A. Levy und G. M. Brown, Acta Crystallogr. 25, 
Suppl. 145 (1969); Y. Sasaki, K .  Kimura und M .  Kubo, J. Chem. Phys. 31,477 (1959); C. W N. 
Cumper und A. P. Thurston, J. Chem. SOC. B 1971,422; D. Hellwinkel, M. Melan und C. R. Degel, 
Tetrahedron 29,1895 (1973). 
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saure (die Konzentration wird weitgehend durch die Loslichkeit des Amins bestimmt) und ca. 
1.5 - 8 .  M Losungen von Bleitetraacetat in Trifluoressigsaure ein, bzw. 0.1 -0.2 M Amin in 
Methylenchlorid und 0.02 -0.03 M Bleitetraacetat in Methylenchlorid/Trifluoressigsaure (9 : 1). 
Die Losungen und die DurchfluO-Apparatur wurden ca. 10 min mit N2 durchspiilt. 

BisI2b-dimethoxyphenyllamin: 600 mg Bis(2,6-dimethoxyphenyl)nitroxid 31' in 50 ml Dioxan 
wurden in Gegenwart von 5 g Raney-Nickel bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert 
(1.5 Molaquivv. H2, ca. 3 h). Die filtrierte Losung dampften wir i. Vak. ab  und chromatographierten 
den Riickstand mit Benzol iiber A1203 (Brockmann). Der Abdampfriickstand der Aminfraktion 
ergab aus Methanol 350 mg farblose Kristalle vom Schmp. 120- 121 "C. 

C,6H,9N04 (289.3) Ber. C 66.42 H 6.62 N 4.84 Gef. C 66.43 H 6.83 N 4.77 

Bisl4-met hoxyphenyl) (4-(D3jmethoxyphenyl)amin wurde wie Tris(4-methoxypheny1)amin 32)  

aus Bis(4-methoxyphenyl)amin und 1-Jod-4-[D3]methoxybenzol hergestellt : Schmp. 94 - 96°C. 
MS: m/e = 338 (loo%, M'), 337 (0.3). 323 (35); Deuterierungsgrad nach Vergleich mit Tris(4- 

methoxypheny1)amin % 99% [D,]Amin. 

Tris(4-arhoxycnrbonylphenyl)amin: 15 g Bis(4-athoxycarbonylphenyl)amin 33), 14 g 4Jodben- 
zoesaure-athylester, 6 g KZCO3 und 2 g Kupferpulver wurden 12 h unter Riihren auf ca. 220°C 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung in Dioxan aufgenommen, filtriert und das Filtrat 
i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Dioxan/khanol 13 g farblose Nadeln vom Schmp. 
172-173°C. 

C2,H2,NOS (461.5) Ber. C 70.27 H 5.90 N 3.04 Gef. C 70.22 H 5.69 N 3.30 

3 1 )  A .  K. Hoflmann, A. M .  Feldman und E .  Gelblum, J. Amer. Chem. SOC. 86,646 (1964). 
32)  R. I. Walter, J. Amer. Chem. SOC. 77, 5999 (1955). 
33)  A. I. Kizber und K A. Puchkou, Zh. Obshch. Khim. 27, 2208 (1957) [C. A. 52, 6231f (1958)l. 
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