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Zur systematischen Untersuchung der Stabilitdt und der g-Fak-
toren1) sterisch ungehinderter Aroxyle2> haben wir die ESR=-
Spektren des p~Amino-phenoxyls bei verschiedenen Temperaturen
in einer Reihe von Losungsmitteln vermessen., Dabel stellten
wir eine starke Abhéngigkeit der erhaltenen Spektren sowohl
von der Messtemperatur als auch vom angewandten Losungsmittel
fest+). Umn den auftretenden Effekt bequemer studieren zu
konnen, widhlten wir als Modellsubstanz das 4eAmino-2,6-di-
tert.~butyl-phenoxyl, da sein Spektrum im Vergleich zu der
unsubstituierten Stammverbindung wesentlich liniendrmer ist,
sodass eine Interpretation der erhaltenen HFS {iber den ganzen
vermessenen Temperaturbereich leicht mdglich ist, Dabel
konnten wir nachweisen, dass sich im wesentlichen nur die
Aufspaltungen der NHZ-Protonen mit der Temperatur #ndern, Sie
betragen z.B. in Didthyldther bei -110°% 3,86 Gauss, wihrend
in den noch bei BOOOC stabilen Lﬁsungen++) sich der Kopplungs-
parameter auf weniger als 0,7 Gauss verringert. Diese Ande-
rung der ESR-spektroskopischen Daten ist stetig und hinsicht-
lich der Messtemperatur reversibel, sodass ein Auftreten
paramagnetischer Zersetzungsprodukte, die die Messergebnisse
verfdlschen kdnnten, auszuschliessen ist,

+) Die kiirzlich erschienene Arbeit von P.J,Zandstra und E.M,Evleth
J.An.Chen.5cc, 86,2664 (1964) veranlaBt uns, einen Teil unserer
Ergebnisse vorab zu veroffentlichen,

++) Die Losungen des Radikals wurden bei Raumtemperatur abgeschmolzen

und isochor auf Temperaturen oberhalb des Siedepunktes des

Losungsmittels erhitzt.

3035



3036 No, 40

'Einige typische Spektren des 4-Amino-2,6-di-tert.-butyl-
phenoxyls in Didthyldther bei verschiedenen Temperaturen sind
in Abb.1 schematisch wiedergegeben. Man sieht, dass die HFS
des Stickstoffkerns innerhalb eines LOsungsmittels praktisch
konstant bleibt, wiahrend in unterschiedlichen Solventien auch
diese Werte gtark voneinander abweichen., Ebenfalls wird die
durch die in 3~ und 5«Stellung befindlichen Protonen hervor-
gerufene Aufspaltung von Losungsmittel und Temperatur beein-
flusst. In den unten abgebildeten Spektren treten sie inner-
halb der Linienbreiten von ca. 350 mGauss iberhaupt nicht in
Erscheinung.
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Die genaue Abhingigkeit der Kopplungsparameter von der Temw
peratur ist fiir verschiedene Losungsmittel in Abb,.,2 wieder-
gegeben, Abgesehen von der bei sehr niedrigen Temperaturen
auftretenden Anderung der Steigung, ldsst sich die Abhingig-
keit iiber den ganzen Temperaturbereich darstellen durch eine
lineare Beziehung der Form

a "S(TO"‘T)r

NH,

wobei fir die verschiedenen Losungsmittel gily
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4-Amino-2,6-di~tert,-butyl-phenoxyls in verschledenen Lésungsmitteln.
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Fir die beobachtete Anderung der HFS der Aminoprotonen konnte
z.B. die Rotatiocn der —NHZ—Gruppe oder eine H-H-Valenzschwin-
gung verantwortlichk sein. Ebenfalls ist eine temperaturab-

hdngige Komplexbildung des Radikals mit aich selbst, wit

nicht dehydriertem Ausgangsphenol oder mit dem Lisungsmittel

zu diskutieren. W¥eitere Versuche zur sldrung der Bi:ekte

sind im Gange.

Fiir wertvolle Anregungen und die bereitwillige Firderung dieser Arbe:t
danken wir Herrn Professor Dr, Bugen Miller. Das bei diesen Unter-
suchungen verwendete ESR-Gerdt (Varian 12" , 100 KHz) wurde den
Direktor des Chemischen Instituts der Universitdt Tubingen in
dankenswerter Weise von der lDeutschen rorschungsgemeinschaft zur

Verfiigung gestellt,
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