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Bei der Oxidation subsiituierter Phenole mit Schwermetalloxiden oder alkalischer Kalium-
hexacyanoferrat-III-Lésung lassen sich ohne weiteres ESR-spektroskopisch die zunichst ent-
stehenden Aroxyle nachweisen. Der Nachweis paramagnetischer Oxidationasprodukte entsprechen-
der primirer Amine gelang allerdings nur in Ausnahmeféllen (1) (2) (3). Jedoch ist allge-
mein auf Grund der isolierbaren stabilen Reaktionsprodukte (4), Azobenzol und Phenazin,

ein Radikalmechanismus fiir die Oxidation bei Phenylaminen naheliegend.

e

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

nach Oxidation mit Blei-(IV)-oxid in Athanol
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Nach Einwirkung von Lufisauerstoff oder Schwermetalloxiden auf die &thanclischen Losungen
der Dihydrochloride von 4,6-Di-tert.-butyl-l,2-diaminc-benzol 1 oder 4,6-Di-tert.-butyl-
l-methylamino-2-amino-bengol 2 lassen sich ESR-spektroskopisch chne weiteres Radikale nach-
weisen. Allerdings sind die beobachteten Hyperfeinstrukturen (HFS).auBerordentlich linien-

reich (Abb. 1), sodaB eine Interpretgtion nicht ohne weiteres méglich ist.

Wird das Signal des 4,6-Di-tert.-butyl-1l,2-diamino-benzol-dihydrochlorids 1 unter Anwen-
dung einer groBen Modulationsamplitude ca. 0,5 G registriert, so besteht die Hyperfein-
struktur nur noch aus 10 breiten Komponenten, die auf die magnetische Wechselwirkung des
freien Elektrons mit zwei 14N—Kernen und 5 Protonen zuruckgefiihrt werden k8mnnen. Die Kopp-
lungskonstanten sind innerhalb dei Linienbreite von 0,5 G gleich und betragen etwa 5 G.
Durch Messungen in Deuterocdthanol konnte nachgewiesen werden, daB 4 Wasserstoffkerne aus-
getauscht werden konnen, sodaf die 10 HFS-Komponenten zwei Stickstoffkernen, vier Amino-
protonen und einem Wasserstoffkern, der direkt an den aromatischen Kern gebunden ist, zu-
geordnet werden kdnnen. Bei den Ringprotonen diirfte es sich in Analogie zu den o-Amino=
aroxylen (5) und den o-Semichinonen (6) um den in 5-Stellung gebundenen Kern handeln. Die
weitere Aufspaltung dieser 10 Hauptkomponenten des Spektrums, wie sie Abb. 1 zeigt, ist
eine Folge der zusétzlichen Wechselwirkung des Radikalelektrons mit den 9 Wasserstoffker-
nen einer tert.-Butylgruppe und des in 3-Stellung gebundenen Ringprotons. Analog lassen
sich-auch die von Radikal g erhaltenen Signale interpretieren. Systematiéche Untersuchun-
gen zur vollsténdigen Aufklirung der Hyperfeinstruktur sind im Gange. Die vorliegenden
Brgebnisse lassen jedoch vermuten, daB es sich bei den aufgefundenen paramagnetischen Oxi-~

dationgprodukten um Aminiumradikale folgenden Typs handelt:
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Fir das Vorliegen von Radikealkationen, die als "o-Wurster’sche Salze” aufgefa8t werden
konnen, spricht auch die Tatsache, daB nach Oxidation der hydrochloridfreien 1,2-Phenylen-
diamine 1 und 2 im stationaren System keine paramagnetischen Zwischenprodukte nachgewiesen
werden konnen, sodaB offenbar die Lebensdauer der Kationenradikale erheblich groger ist

|1 bie ber enusprednenden Kmirnyie.

Unabhéingig, ob die 1,2-Phenylendiamine 1 und 2 oder ihre Dihydrochloride oxidiert werden,
lassen sich als stabile diamagnetische Endprodukie Tetra-tert.-tuiyl-phenazin und THamino-
tetra-tert.-butyl-azobenzocl als Hauptprodukte isolieren, sodaB in beiden Fillen eine iden-
tische Zwischenstufe durchlaufen wird. Da das Vorliegen von Kationenradikalen } und 3 in
neutraler alkoholischer Losung wenig wahrscheinlich ist, diirfte es sich hierbei um die

Aminyle 2 oder é handeln. Sie konnen ebenfalls aus den Ionen é bzw. 4 durch Dissoziation

entstehen.
+
*NHR NR
NH2 NH2
- gt
—— > Endprodukte
\—'——T
+ H
3 bzw. 4 9 bazw. é

Die Entscheidung, ob dem Primarprodukt der Aminoxidation die Struktur 3 bzw. 4 oder 3 bzw.
§ zuzuordnen ist, 1#Bt sich aus den bis jetzt vorliegenden Daten nicht treffen. Auf Grund
der Deutung unserer Untersuchungen ist jedoch sichergestellt, daB die stationdire Konzen-
tration der Aminyle 5 bzw. é, auch in neutraler alkoholischer LYsung, so klein ist, daB
sie ESR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden kann. Hierfiir spricht auch die aus den
HFS-Parametern von 3 bzw. 4 zu entnehmende Tatsache, daB die Protonierungsreaktion im

Sinne der ESR-Zeitskala langsam verlduft.
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