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Bei der Oxidation substituierter Phenole mit Schvermetalloxiden oder alkalischer Kalium- 

hexacyanoferrat-III-Liisung lassen sich ohne xeiteres ESR-spektroskopiech die zun&ohst ent- 

stehenden Aroxyle nachweisen. Der Naohveis paramagnetischer Oxidationsprodukte entspreohen- 

der primiirer Amine gelang allerdings nur in Ausnahmefiillen (1) (2) (3). Jedooh ist allge- 

mein auf Grund der isolierbaren stabilen Reaktionsprodukte (4), Azobenzol und Phenazin, 

ein Radikalmeohanismus fiir die Oxidation bei Phenylaminen naheliegend. 

Abb. 1 ESR-Spektrum des 4,6-Di-tert.- butyl-1,2-diamino-benzol-dihydroohlorids 

nach Oxidation mit Blei-(IV)-oxid in Athanol 
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Nach Einwirkung van Luftsauerstoff oder Sohwermetalloxiden auf die lthanolisohen Losungen 

der Dihydrochloride von 4,6-Di-tert.-butyl-1,2-diamino-benzol i oder 4,6-Di-tert.-butyl- 

1-methylamino-2-amine-benzol 2 lassen sich KSR-spektroskopis,oh ohne weiteres Radikele naoh- 

weisen. Allerdings sind die beobaohteten Ryperfeinstrukturen (EIFS) auRerordentlich linien- 

reioh (Abb. l), sodaa eine Interpretation nioht ohne weiteres maglich ist. 

Wird daa Signal des 4,6-Di-tert.-butyl-l,2-diamino-benzol-dihydrochlorids 1 untar Anwen- 

dung einer groOen Modulationsamplitude oa. 0,5 0 registriert, so besteht die Byperfein- 

struktur nur noch aus 10 breiten Komponenten, die auf di,e magnetieohe Wechselwirkung des 

freien Elektrons mit zwei %-Kernen und 5 Brotonen zuruckgefiihrt werden khnen. Die Kopp- 

lungskonetanten sind innerhalb der Linienbreite von 0,5 G gleich und betragen etwfl 5 0. 

mch Messungen in Deuterolithanol konnte nacbgewiesen werden, da13 4 Wasserstoffkerne aus- 

getauscht werden konnen, sodaI die 10 HFS-Komponenten zwei Stickstoffkernen, vier Amino- 

protonen und einem Waeserstoffkern, der direkt an den aromatischen Kern gebunden ist, zu- 

geordnet werden konnen. Bei den Ringprotonen diirfte es sioh in Analogie zu den o-Amino= 

aroxylen (5) und den o-Semichinonen (6) urn den in 5-Stellung gebundenen Kern handeln. Die 

weitere Aufspaltung dieser 10 Hauptkomponenten des Spektrums, wie sie Abb. 1 zeigt, ist 

eine Folge der zuaiitzlichen Weohselwirkung des Radikalelektrons mit den 9 Rasserstoffker- 

nen einer tert.-Butylgruppe und des in J-Stellung gebundenen Ringprotons. Analog lassen 

sich auoh.die von Radikal $ erhaltenen Signale interpretieren. Systematische Untersuchun- 

gen zur vollstlndigen AufklBrung der Rypsrfeinstruktur sind im Gange. Die vorliegenden 

Ergebnisse lassen jedcch vermuten, dalj es sicb bei den aufgefundenen paramagnetischen Oxi- 

dationsprodukten urn Aminiumradikale folgenden 'l'yps handelt: 
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Fik das 

konnen, 

diamine 

Varliegen van Radikalkationen, die ala nc--Wurster'sahe Salze" aufgefaat werden 

spricht auoh die Tatsache, da13 nach Oxidation der hydrcchlcridfreien l,P-Phenylen- 

I, und 1 im stationaren System keine paramagnetisohen Zwischenprcdukte nachgewiesen 

werden konnen, sodaB cffenbar die Lebensdauer der Katicnenradikale erheblich groBer iet 

ia'ls hie tier entsprechenhen kmkqyp'le. 

Unabhiingig, ob die l,Z-Phenylendiemine 1, und 2 cder ihre Mbydrochlcride oxidiert uerden, I 

laaaen aiah aLa etabiLe d.iamagnetLsche adprodukte Tetra-tart .-butyL-phenaain una Diamiua- 

tetra-tert.-butyl-azobeneol ale Hauptprcdukte isclieren, soda6 in beiden FUlen eine iden- 

tische Zwischenstufe durchlaufen wird. Da daa Vcrliegen vcn Katicnenradikalen 2 und 4 in 

neutraler alkohclisoher Losung wenig wahracheinlich iat, diirfte es eich hierbei um die 

Aminyle 2 oder 5 handeln. Sie konnen ebenfalls aue den Icnen 2 bzw. 4 durch Diesoziaticn 

entatehen. 

Endprcdulcte 

Die Kntscheidung, ob dem Primarprodukt der Aminoxidaticn die Struktur 2 bzw. tf cder 2 hew. 

$ zuzuordnen ist, 1aiBt sich aua den bis jetzt vcrliegenden Daten nicht treffen. Auf Srund 

der Deutung unserer Untersuchungen ist jedoch sichergestellt, daB die station&e Kcnzen- 

tration der Aminyle 2 bzw. $, such in neutraler alkchcliacher Maung, 80 klein iat, da0 

sic ESR-spektroskopisch nicht nachgewiesen 

HFS-Parametern von 1 bzw. 4 zu entnehmende 

Sinne der ESR-Zeitskala langsam verliiuft. 

werden kann. HierfYir sprioht auoh die au8 den 

Tatsaohe, daB die Prctonierungareakticn im 
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