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Zur systematischen Untarsuchung der Stabilitlt und dor 
toren') 2) 

g-Fak- 

steriech ungehinderter Aroxyle habsn wir die ESR- 
Spektren dcs p-Amino-phenoxyls bei verachiedenen Temperaturen 
in einer Reihe von Lcsungsmitteln vermeaaen. Dabei stellten 
wir eine starke Abhangigkeit der erhaltenen Spektren sowohl 
von der Messtemperatur 11s such vom angewandten Ltisungsmittel 
fest+). Urn den auftretenden Effekt bequemer studieren zu 
konnen, wahlten wir ale Modellsubstanz das 4-Amino-2,b-di- 
tert .-butyl-phenoxyl, da sein Spektrum im Vergleich zu der 
unsubstituierten Stammverbindnng wesentlich linienarmer ist, 
sodass eine Interpretation der erhaltenen HFS iiber den ganzen 
vermessenen Tempcraturbereich leicht moglich iet. Dabei 
konnten wir nachweisen, dase sich im wesentlichen nur die 
Aufspaltungen der NH2-Protonen mit der Temperatur Indern. Sie 
bttragen z.B. in Diathylather bei -1lO'C 3,86 Gauss, wlhrend 
in den noch bei 300°C stabllen Lijsungen ++) sich der Kopplungs- 
parameter auf weniger ala 0,7 Gauss verringert. Dieso Ande- 
rung der ESR-spektroskopiechen Daten iet stetig und hinsicht- 
lich der MessteIUpeTatUr reversibel, sodass ein Auftreten 
paramagnetischer Zersetzungeprodukte, die die Messergebnisso 
verfalschen konnten, auszuschliessen ist. 

+) Uie kiirzlich erschienene Arbeit van l’.J.Zandstra und E.M.Evleth 

J.Am.Chea.Soc. 86,2h64 (1964) veranlafit uns, einen Teil unserer 

Grgebnisse vorab zu vertiffentlichen. 

++) I)ie LGsungen des Radikals warden bei Kaumtemperatur abgeschmolzen 

und isochor auf Temperaturen oberhalb des :iiedeprlnktes des 

Liisungsmlttels erhltzt. 
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Einige typische Spektren des h-Amino-2,6-di-tert.-butyl- 
phenoxyls in Diathylather bei verschiedenen Temperaturen sind 
in Abb.1 schematisch wiedergegeben. Kan sieht, dass Jie !!E'S 
des Stickstoffkerns innerhalb eines Ltisungsmittels praktisch 
konstant bleibt, wghrend in unterschiedlichen Solventien such 
dicse Werte stark voneinander abweichen. Ebenfallz wlr:! di- 
durch die in 3- und 5-Stellung befindlichen Protonen hervor- 

gerufene Aufspaltung von Ltieungsmittel und Temperatur beein- 
flusst. In den unten abgebildeten Spektren treten sic incer- 
halb der Linienbreiten von ca. 350 mGauss iiberhaupt nicht in 

Erscheinung. 
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Die genaue Abhangigkeit der Kopplungsparameter von der Tem- 
peratur ist fiir verschiedene Losungsmittel in Abb.2 nieder- 
gegeben. Abgesehen von der bei sehr niedrigcn Temperaturen 
auftretenden jinderung der Steigung, l&sat sich die Abhlngig- 
keit iiber den ganzen Temperaturbereich darstellen durch eine 
lineare Beziehung der Form 

aw2 = &To - T) , 

wobei fur die verschiedenen Losungsmittel gilL 

n-Hexan T 

T: 

= 450 OK 
lither = 590 OK 
Athanol To = 670 OK 

e = 11,85 mGauss/'K 
s = 9,84 mGauss/'K 
s I lo,27 mGauss/'K 
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Te~~peraturAbh~n6igkeit der Kopplungsparemeter aNR und aNli dee -2 -2 

4-Amino-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyls in verschiedenen Liisungsmitteln. 
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Piir die beobachtete Anderung der HFS der Aminoprot.onerl k6nnte 

2-B. die Rotation dsr -NH2-Gruppe oder eine ‘I-H-Valenzschtiin- . 
gung verantwortlict sein. Ebenfalls ist eine temperatlirab- 

‘ntingige Komplexbildung des Radikals mit aic‘:l se: iist, r;:it 

nich: dehydriertem Ausgangsphenol oder mit 1e;t :,;si;n,;smi tte: 

zu dI skutieren. i\‘eitere Versuche cur :.1_8~~ng .i~r- S;: rkt.e 
sind im Gange. 

2) II.lj.Yte~mann und K.Schefflcr, L f -2---!- Naturf. lJ&, 33; ( 1 :!‘:‘I . -- - 


