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Vor langerer Zeit berichteten wir iiber die ESR-spektroskopischen Daten des p- 

Amino-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls (1). Dabei zeichnete sich der Kopplungspara- 

meter der Aminoprotonen durch eine ungewbhnlich starke Temperaturabhgngigkeit 

von ca. 10 mG/Grad aus. Dieser Effekt wurde als Torsionsschwingung der Amino- 

gruppe interpretiert (2). Inzwischen liegen Daten von weiteren p- und o-Amino- 

phenoxylen (3) sowie von Aminylen (4) vor, die im wesentlichen das gleiche Ver- 

halten zeigen und eine gehinderte Rotation der Aminogruppen wahrscheinlich ma- 

then. 

Durch die ESR-Untersuchung geeigneter Aminophenoxyle (Tab. 1) ist es uns jetzt 

gelungen, die gehinderte Rotation der Aminogruppe such experimentell eindeutig 

nachzuweisen. Bei den skizzierten Verbindungen sind bei freier Rotation der Ami- 

nogruppe fiir beide Aminoprotonen gleiche 
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Kopplungsparameter zu erwarten. Liegt je- 

R'&R im Sinne der ESR-Zeitskala ist, sl bl:lI:: 

doch eine gehinderte Rotation vor 

die Lebensdauer der Rotationsisomeren lang 
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infolge der unterschiedlichen Umgebung der 

beiden Aminoprotonen grundsatzlich unter- 

I II schiedliche Kopplungen zu vermessen sein. 

Ahnliche Untersuchungen wurden in letzter Zeit an Methylamin-Kationradikalen 

durchgefiihrt (5). 

Diese Erwartungen wurden tatsachlich durch das Experiment bestatigt (6). Abb. 1 

zeigt das vermessene und mit den Kopplungsparametern der Tab. 1 simulierte ESR- 

Spektrum von I. Die bei Raumtemperatur vermessenen Kopplungsdifferenzen von ca. 

300 mG lassen auf eine Lebensdauer einer Konformation von T 2 0,5 usec schlieBen 

Weiterhin ist durch diesen Befund entsprechend einer sp2- oder angenaherten sp3- 

Konfiguration des Stickstoffs eine coplanare bzw. quasi-coplanare Anordnung der 

Aminogruppe zum Phenoxylring als energetisch giinstigste Form bewiesen, denn nur 
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Abb. 1 a) ESR-Spektrum von I in Mesitylen bei Raumtemperatur 

b) Simuliertes Spektrum mit Parametern der Tab. 1 

Tab. 1 Kopplungen [Gauss1 der vermessenen Aminophenoxyle bei Raumtemperatur 

R' R 
aN aNH2 ai,JRl Aa aH2 aH3 aH5 aH6 Lijsungs- 

mittel 

H _( 4,85 5,15 4,95 0,2 3,25 0,5*) I,3 2,95 Xthanol 

H -I- 4,87 4,98 4,77 0,21 3,19 - 1,34 3,16 11 

7 ';' 4,5 4,35 4,6 4,62 4,47 4,4 0,15 0,20 3,2 2,97 0,875*) 0,65*) 0,72 0,75 3,15*) 1,85*) fl w 

I 3,56 3,08 2,78 0,30 - 0,75 I,12 - Mesitylen 

*) Alkylprotonen-Hyperfeinstruktur 



diese zeichnet sich durch eine unterschiedliche Umgebung der beiden Aminoproto- 

nen aus. Der Energiegewinn durch diese Einebnung ist offenbar durch die Erwei- 

terung der Mesomerie des freien Elektrons in die Aminogruppe hinein bedingt. So- 

mit kann im wesentlichen diese Delokalisationsenergie fiir die Deutung der Rota- 

tionsbarriere herangezogen werden. 

Genauere Untersuchungen von I zeigen, daB such die Kopplungsdifferenz Aa selbst 

temperaturabhangig ist (Abb. 2). Sie wachst mit steigender Temperatur, durch- 

lluft bei 100°C ein Maximum von etwa 440 mG, um dann bei weiterer Temperatur- 

erhohung schnell abzunehmen, bis sie bei einer Linienbreite von ca. 200 mG nicht 

mehr auflijsbar ist. Diese Abnahme der Kopplungsdifferenz 1aRt sich zwanglos 

durch die bei hijheren Temperaturen beschleunigte Rotation der Aminogruppe ver- 

stehen, da durch die einsetzende Mittelung der unterschiedlichen Umgebungen die 

Inaquivalenz der Aminoprotonen aufgehoben wird. 

Das Ansteigen der Kopplungsdifferenz, d.h. die erst bei hoheren Temperaturen 

At [Gauss] 
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Abb. 2 Temperaturabhangigkeit 

der Kopplungsdifferenzen der 

Aminoprotonen Aa bei I in Mesi- 

tylen 

auftretende Inaquivalenz der Aminopro- 

tonen 1aBt sich durch zwei Modelle er- 

klaren. Bei ebener Anordnung der Amino- 

gruppe (N-sp2) wird beim o-Aminopheno- 

xyl I fiir die Kopplung des dem Sauer- 

stoff zugewandten Protons zusltzlich ein 

Hyperkonjugationsterm der Form 
H-- 

Aa = B. H p. <cos~$~> wirksam. Be- . . 
deutung gewinnt diese Kopplung jedoch 

erst bei htjheren Temperaturen, wenn das 

Aminoproton aus seiner Ruhelage, die 

sich in der Knotenebene des p. befindet, 

herausschwingt. 

Kompliziert wird dieses Model1 durch 

eine prinzipiell zu berucksichtigende 

n-a-Wechselwirkung des in Frage stehen- 

den Protons mit der Spindichte am Sauer- 

stoff PO. Bei den p-Aminophenoxylen II 

befinden sich beide Aminoprotonen in Um- 

gebungen mit praktisch gleichen Spin- 

dichten. Hier wiirde ein entsprechendes Modell, im Gegensatz zum experimentellen 

Befund (vgl. Tab. l), zu wesentlich kleineren Differenzen der Kopplungsparame- 

ter fiihren. 
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Somit geben wir einer zweiten Deutung ein grtjaeres Gewicht: Bei einer gewinkel- 

ten Anordnung der Aminogruppe (etwa N-sp3, vgl. Fig. a) ktjnnte bei I eine Was- 

serstoffbriicke zum Sauerstoff zu einer Unsymmetrie der Torsionsschwingung fiih- 

ren (s. Fig. b). Die Kopplungsdifferenz ware damit durch die unterschiedlichen 

mittleren Torsionswinkel SH der Aminoprotonen bzw. mit der unterschiedlichen 

Hyperkonjugationswechselwirkung dieser Protonen mit der Spindichte am bindenden 

Kohlenstoffatom pC als H 
Aa = BCNH pC (tcos29;12> - tcos2sHq>) zubeschreiben. 

Auch hier kann sich die Wasserstoffbriicke erst bei erhohten Temperaturen ausbil- 

den, wenn das Proton in die spa-Wolke des Sauerstoffs, also in die Phenoxylebene 

eintaucht. Bei II wiirde die sterische Hinderung des einen Aminoprotons die Un- 

synunetrie der Torsionsschwingung bedingen (s. Fig. c) und zu einer Differenz 

der Kopplungsparameter fiihren. 
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Fig. a b C 
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