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(Received in Germany 6 May 1968; received in UK for publication 16 May 1968)

Im Rahmen unserer Untersuchungen der Autoxydation des 2-Amino-4, 6-di-tert. -butyl-phenols
konnten wir zeigen, daf als Endprodukte Phenoxazinsysteme entstehen 1. Zum Vergleich der
an unseren Radikalen ermittelten Kopplungsparameter haben wir durch Oxydation mit Schwer-
metalloxiden oder Luftsauerstoff in Athanol das Phenoxazinradikal I dargestellt. Die auBer-

ordentlich linienreiche HFS (vgl. Abbild, 1) 146t sich durch magnetische Kopplung des freien

(2)

Hy

Elektrons mit einem Stickstoffkern und 4 unterschiedlichen Protonenpaaren a = 3.97;

a(2) = 2,88; a(z) = 0,97; a(z) = 0.65 interpretieren,
H H H

2 3 4
Die beiden grofien Protonenkopplungen kénnen auf Grund der Untersuchungen an den substitu-
ierten Verbindungen ! den zum Stickstoff p- und o-stdndigen Wasserstoffkernen zugeordnet

werden, so daB die beiden kleinen Aufspaltungen (0.97 und 0.65 G) auf die m-Positionen

zurtickgefithrt werden miissen.

Dariiber hinaus kamm auf Grund des zur Zeit vorliegenden experimentellen Materials keine
eindeutige Korrelation zwischen den Kopplungen und den einzelnen Protonenpaaren aufgestellt
werden,

Theoretisch konnten Normann und Mitarbb, 3 jedoch fiir die analoge Schwefelverbindung, das
Thiazinylradikal II 2, 4,5 , eine eindeutige Zuordnung angeben., Da in den beiden Systemen
die Kopplungen an den vergleichbaren bekannten Stellen recht &hnlich sind (s.Tab. 1), er-

scheint es gerechtfertigt, die Zuordnung auch fiir die einzelnen Positionen entsprechend vor-

zunehmen,
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Mit dieser Interpretation befinden sich auch die am 2, 4, 7, 9-Tetra-tert, -butyl-phenoxazinyl
III, einem stabilen Radikal, das sich in Su]é;stanz isolieren l4fit, gemessenen Kopplungspara-
meter in guter Ubereinstimmung, Die aufgefundene HFS 148t sich ohne weiteres durch die
Aufspaltungen eines Stickstoffkerns, zweier unterschiedlicher Protonen und einem Protonen-
paar erkldren, Allerdings sind in diesem Fall die einzelnen HFS-Komponenten relativ breit,
H ca. 0.5 G, was offenbar auf die tert. -Butylgruppen in 7- und 9-Stellung, also in Posi-
tionen, in denen im Phenoxazinylsystem relativ hohe Spindichten vorhanden sind, zuriickzu-
fithren ist, Da die Betrige der freien wn-Dichten jedoch an diesen Stellen unterschiedlich sind,
diirften auch die zu erwartenden tert. -Butylprotonenkopplungen verschieden sein. Infolgedes-
sen ist es praktisch nicht méglich, diese y-Protonenaufspaltungen aufzulésen, so dafl sie le-
diglich zur Verbreiterung der einzelnen Linien beiiragen. Auf Grund der grofilen Linienbrei-
ten erscheinen auch die beiden Protonen in 6- und 8-Stellung &quivalent, Ihr mittelbarer
Kopplungsparameter von 0,84 G entspricht recht genau dem Mittelwert der am unsubstituier-
ten Phenoxazinyl vermessenen Werte, so daf die Zuordnung der Aufspaltungen damit in Ein-

klang steht.

Durch Oxydation von Phenoxazin mit tert. -Butylhydroperoxid 148t sich das Phenoxazinyl-N-
oxid-Radikal IV darstellen. Seine HFS, vgl, Abbild. 2, ist durch die Kopplung des freien
Elektrons mit einem Stickstoffkern, zwei relativ #hnlichen Protonenpaaren und 4 dquivalenten
Wasserstoffkernen zu interpretieren, Die Zuordnung der aufgefundenen Kopplungen wird durch
die Untersuchung der entsprechenden in den 2, 4, 6, 8-Stellungen mit tert. -Butylgruppen substi-
tuierten Verbinduné VI, bei der jetzt die urspriinglich durch vier #quivalente Protonen mit
ay = 0,47 hervorgerufene Quintettaufspaltung nicht mehr vorhanden ist, wesentlich erleich-
tert.

Die Entscheidung, welches der beiden Protonenpaare den Positionen 1,9 bzw. 3,7 im Phen-
oxazinring zuzuschreiben ist, ist aus den vorliegenden Messungen nicht unmittelbar zuging-
lich. Ebenfalls fithrt der Analogieschlul mit dem entsprechenden Phenothiazinyl-N-oxid V
nicht zum Ziel, da sich hier die Kopplungen der o- und p-stindigen Protonen nicht unter-

scheiden 5, so daB die Zuordnung der grofien HFS-Parameter offen bleiben muf.

Davon abgesehen erfahren die frither entwickelten Vorstellungen iber den Ablauf und die
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Abb.]1 ESR-Spektrumdes Phenoxazinyls I
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Endprodukte der Autoxydationsreaktion der o-Aminophenole 1 durch die mit diesen Untersu-

chungen ermittelten Ergebnisse eine weitere Stiitze.

Fir das unseren Arbeiten entgegengebrachte stete Interesse danken wir dem Direktor des

Chemischen Institutes, Herrn Professor Dr. Eugen Miiller,
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