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,In einer friiheren Arbeit (1) berichteten wir iiber die Oxidation der Dihydro- 

chloride von 4,6-Di-tert.-butyl-1,2-diamino-benzol 1 und 4,6-Di-tert.-butyl- 

1-methvlamino-2-amino-benzol 2 in athanolischer Losung, wobei sich ESR-spek- 

troskopisch Radikale nachweisen lieBen. Eine nuswertung der auftretenden Hyper- 

feinstruktur (HFS) wurde durch den Linienreichtum der Spektren, bedingt durch 

die Feinaufspaltung der Protonen der 4-standigen tert.-Butylgruppe, auBeror- 

dentlich erschwert. Somit konnte lediglich die Grobstruktur der ESR-Signale 

im Falle des Oxidationsproduktes von 1 auf die Kopplung von zwei Stickstoff- 

kernen und fiinf Protonen zurtickgefiihrt werden. Die Kopplungsparameter wurden 

als einander recht ahnlich zu etwa 5 GauD abgeschatzt. 

Urn eine genauere Vermessung der HFS-Parameter und damit ihre Zuordnung und den 

Beweis der von uns als Kationradikal im Sinne der o-@urster'schen Salze postu- 

lierten Struktur der paramagnetischen Spezies zu ermoglichen, erschien es uns 

wesentlich, die 4-standige tert. -Butylgruppe durch die ESR-inaktive Triphenyl= 

methyl-Gruppierung zu ersetzen. 
t 

Die Synthase des 4-Triphenylmethyl-6-tert .-butgl-1,2-diamino-benzols 2 gelang 

auf folgendem Wege (2): 

Durcl Titrierung van 4 mittels Nitriersaure erhglt man das Produkt 2, das in 

einer Bechamp-Reduktion und anschliedender Acetylierung mit einem Gemisch aus 

Eisessig und Essigsaureanhydrid in die Verbindung 5 iiberfiihrt wird. Mit kon- 

zentrierter Salpetersaure wird zu 'L nitriert. - 

Die partielle Verseifung eu 8 gelingt mit 0,l n NaOCHg in absolutem Methanol. 

Das Amin wird mit NaN02 diazotiert und zu 9 desaminiert. Das Nitroacetanilid 2 
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wird deacetyliert und dae entstehende Nitroanilin mit Triphenylcarbinol zu 

19 slkyliert. Die Reduktion der Nitrogruppe liefert das gewiinschte Diamin 2. 

6 - Q-““’ - QNHAc 4 +r_ 
NO2 NHAc NHAc 

4 5 ! 7 = = 

Die methanolischen Lasungen des Dihydrochlorids von 3 verfarben sich bei Ain- 

wirkung von Pb02 oder bei elektrolytischer Oxidation griinlich. ESR-spektrosko- 

pisch lassen sich in beiden Fallen in den mit Stickstoff gespiilten Proben Ra- 

diksle nachweisen, deren Lebensdauer etwa 1 Stunde betrlgt. Die erhaltenen 

Spektren (Abb. 1 0.) sina bei beiden Oxidationsmethoden identisch. 

Der g-Faktor des Radikals wurde an den des 2,6-Di-tert.-butyl-4-butoxy-phen= 

oxyls (3) angeschlossen und zu g = 2.00285 vermessen. Die Linienbreiten der 

HFS-Komponenten betragen 300 mG. Die Interpretation aes Spektrums gelingt bei 

Annahme einer Wechselwirkung des freien Elektrons mit einem Proton, aR = 

(2) 
3.53 G, zwei Liquivalenten Stickstoffkernen aN = 4.48 G und je zwei gleich- 

(2) wdrtigen Protonen aH = 4.95 G una ah2) = 5.43 G. Diese Daten konnten 

aurch Simulation (Abb. 1 u.) bestiitigt werden una entsprechen den in (1) ab- 

geschltzten rverten. 

Die Suordnung der Protonenkopplungen erfolgte durch Messungen in GD30D, wobei 

nachgewiesen werden konnte, da13 die vier Wasserstoffkerne mit den Kopplungen 

(21 
aH = 4.95 G una a2) = 5.43 G ausgetauscht wurden, also zu den xminogruppen 

geh4ren miissen. Bei dam Proton mit der kleinsten Kopplung sollte es sich in 



lb. 34 2951 

Analogie zu den o-Semichinonen (4) urn den in 5-Stellung gebundenen Kern han- 

delr. Damit konnte die friiher angenommene Struktur der paramagnetischen Spe- 

zies als Aminium-Radikal 2~ bestltigt werden. _- 

Ebenfalls befindet sich das aR/aRR -Verhaltnia (Mittelwert 0.86) in iiberein- 

stimmung mit entsprechenden Literaturwerten (6). 

,Abb. 1 oben ESR-Spektrum des 4-Triphenylmethyl-6-tert.-butyl-1,2-diamino- 

benzol-dihydrochlorids nach elektrolytischer Oxidation in 

Methanol bei Raumtemperatur. 

unten lit den im Text angegebenen Kopplungsparametern simuliertes 

Spektrum. 
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Der geringe Unterschied der Kopplung der Aminoprotonen bei gleicher Wechsel- 

wirkung der beiden Stickstoffkerne diirfte auf eine etwa differierende raum- 

lithe Anordnung der beiden NH*-Gruppen, bedingt durch die tert.-autylgruppe in 

6-Stellung, zuriickzufiihren sein. 

Die HFS-Parameter der in Bthanolischen Losungen registrierten Spektren ent- 

sprechen weitgehend den oben angegebenen We&en. 

Die bei Untersuchung in CD3OD ausgetauschten Deuteriumkerne zeigten gegeniiber 

den theoretisch aufgrund der magnetischen Momente zu erwartenden Werten ge- 

ringfijgig (ca. 1 $) erhijhte HFS-Parameter, wlhrend die Stickstoffkopplungen 

der deuterierten Spezies urn ca. 4 $ abnahmen. Diese Hffekte kbnnen durch un- 

terschiedliche Amplituden der out of plane-Schwingungen der Protonen bzw. 

Deuteronen gedeutet werden (5). 

Dem Ponds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Untersttitzung dieser 

Arbeit. 
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