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Me iiberwiegende Zahl der bekannten XSR-Untersuohungen warden entweder mit FestkSrpern odor 

LUsungen durohgeftihrt. Im eroten Fall seigen die RPS-Komponenten duroh die auftretenden Am- 

isotropien gro0e Linienbreiten und moist nohleohte AWltlsung. B&i Radikalen in L&!sung werden 

durch das Wagfallen der Anisotropien vorwiegend kleine Linienbreiten und damit gut auf@- 

16ste HP%Komponenten beobaohtet (1). 

Me bisherigen Untereuohungen paramagnetisoher makromolekularer 5toffe (2,3,4) wurdea in 

fester Phase durohgeftihrt und Uber die 13etu.r ihrer paramagnetiaohen Zentren imt wenig be- 

kannt. Diese Aaohteile haben wir vermieden , indem xir lerrifield-Harse (5) definiert mit 

den als paramagnetisohe Vorstufen geeigneten Ralbestern A, I, 2 und 4 beladen haben. Meme 

Halbeater wurden duroh Umsetsung des 2,6-Di-tert.-butyl-hydroohinons nit den SlCureambydri- 

den erhalten. pie Verlmtipfung rit dem Ears gelang duroh mehrattid&Vem Krhitsen der Kampo- 

nenten in %si.@iuretithylester in Cegenwart van Triithylamin. 

0 x - & (CH2)2-CooH, ? (CH2)3-CCW 2 (CH2)4-C-, 
H-O ' \ OCO-X 

- 4 (cHR)3-CoO-(cHR)3-0R 

. 
Die eo vorbehandelten Rarse seigen naoh Oxidation nit Pb02 oder (CH3)3CO* in shupenmiom 

mit Ben501 odor Wethylenohlorii aufgeleste =R-Spektren mit einer 'Riplett-HI%, die wir 

auf eine magnetisohe Kopplumg des Radikalelektrons mit den beiden a-Protonen des Aro~nrl- 

restes 5uriiokfUhren (Abb. 1). 

Zum Vergleiah haben rir die Spektren der harcfieien Halbeater (Abb. 2) regiotriert. Me 

Triplett-Kopplung in beiden Spektren int gleioh, ~1. Tab. 1. Me reitere Aufspaltung der 

einoelnen Kcmponenten (Kopplung der o-tert .-Butjlaotonen), die in Abb. 2 deutlioh nu e&en- 

nen int, l&M sioh naoh Fixlerung des Radikals am Tri@mrhars nioht mehr erkennen. S&e be- 

trwt etwa 100 ma, sodaB Auisotropie- oder (und) Relsrsfionsverbreiterung bei dem parsrag- 

netisoh markierten Polymeren in dieser CrBPenardrrmyy lie-n. Entmpreohend steigt die Lbhn- 
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Abb. 1 l5R~pektrum dee mit $ beladenen Abb. 2 BSR+xaktrum des Halbesters 2 

Harsee nach Oxidation in Benz01 naoh Oxidation in Benzol 

breits bairn tfbergsng von hZ$sung zur Snzpenaion um etw8 100 nQ. Henentliohe Untersohiede sind 

in der Linienfom nu beobaohten. K&rend dam Spektrum Abb. 2 unter Ann8hme 50 $ OauO- und 

50 $ Berentz-Form ohne weiteree simuliert rerden kann, gelingt dies fiJr die makromolekularen 

Radiksle duroh keine Kambination diwer Linienformen vollet&ndig. 

Tab. 1 XSRGDpektren der l-Ozyl-2,6-di-tert.-but~-phenyl-(4)-ester-radik8le in Benzol 

Komponenten 
H3,5 (lau6 

bH CauR 

Radikale auz 1, ,2, 2, Mzung 3 I,74 0,49 

R8dikale aue i, 2, 2, 4 

gsbunden an Hrrs, Sbpenaion 3 1,74 0,59 

Die Anzahl dor Kettenglieder, die die Verbindung zwisohen Polymeren und paramagnetiaohem 

Zentrum hermtellen, bleibt bei der durchgefiihrten Variation zrisahen 6 und 11 Atomen ohne 

Einflul auf die Spektren. Delagegeniiber apielt die Beladung des Rarzes eine wiohtige Rolle. 

Bei Einsatz von 0.05-0.2 g Ralbeeter pro Cramm H8rz sind praktisch keine Untersohiede in 

den Spektren feztzustellen. Eret wenn diese Crenze naoh oben iiberaohritten wird, geht die 

AuflSaung duroh die konzentrationsbedingt steigende Linienbreite zunehmend verloren. 
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