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N-Inversion in Free Radical Molecules Studied by ESR 

The temperature dependence of the ESR spectra of 4-[(Mono-rsp. Di-organyl-amino)-methyl]-
2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls is studied. The observed coalescence behaviour of the hfs-parameters 
of the methylene protons is interpreted by N-inversion in the amine group. Thus it is shown that 
the psec t ime scale of ESR makes it possible to study these processes near ambient temperatures . 
Evaluation of rate constants and activation parameters was done by computer s imulat ion of the 
DESR spectra. Compar ing these values with those given by D N M R methods at low temperatures 
show that the radical state of the molecule has no significant effect on the inversion rate 
constants. 

Einleitung 

In früheren Arbeiten wurde gezeigt, daß bei 
Phenoxylen mit paraständiger Methylengruppe. 
—CH2—X. die HFS der Methylenprotonen in der 
ESR-Spektroskopie als empfindliche Sonde zum 
Studium der Geometr ie des Moleküls eingesetzt 
werden konnte. Zum einen war es möglich, aus der 
Temperaturabhängigkeit der Kopplungsparameter 
auf die Tief temperaturkonfigurat ion des Phenoxyl-
teils relativ zu seinem para-Substituenten und auf 
ein Vorliegen von Torsionsschwingungen zwischen 
diesen Molekülteilen zu schließen. Zum anderen 
konnten beim Auftreten von alternierenden Linien-
breiten dynamische Effekte innerhalb des Substi-
tuenten beobachtet und sowohl qualitativ als auch 
quantitativ ausgewertet werden. So wurden etwa bei 
Verbindungen mit —X = —P®R'R2R3 Übergänge 
zwischen Rotationsisomeren [1] oder bei Substi-
tuenten der Triphenylmethylgruppe Umordnungen 
ihrer Sterik [2] untersucht. 

Aus diesem Grunde erschien es uns interessant, 
die Untersuchungen auf Substituenten des Amin-
typs. - X = - N R ' R 2 , auszudehnen, da neben der 
Beobachtung von Torsionsschwingungen, den ggfs. 
zu registrierenden Übergängen zwischen Rotations-
isomeren hier auch Effekte aufgrund einer N-In-
version erwartet werden konnten. Über die Ergeb-
nisse zur Torsionsschwingung werden wir zu einem 
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späteren Zeitpunkt berichten, hier soll i. wstl. auf 
die Resultate der dynamischen Untersuchungen ein-
gegangen werden. 

Experimentelles 

Die in dieser Arbeit ESR-spektroskopisch unter-
suchten 4-[(Mono- bzw. Di-organyl-amino)-methyl]-
2,6-di-tert.-butyl-phenoxyle sind in Tab. 1 aufge-
führt. Die Darstellung der entsprechenden Phenole 
1 . . . 5 [3, 4. 5], 6... 13 und 16 [6] wurde bereits 
früher beschrieben. Die Bisphenole 14 und 15 wur-
den durch Thermolyse (bei Raumtempera tur für 14 
ca. 14 Tage, bei 15 ca. 2 - 3 Tage) der Carbamin-
ester in einer noch nicht weiter untersuchten Reak-
tion unter Abgabe von C 0 2 und Entstehen des 
sekundären Amins gewonnen [7], Die Carbamin-
ester ihrerseits wurden durch nukleophile Addition 
des Alkohols an Isocyanate in Petroläther darge-
stellt: 

H 
/ 

R - C H 2 - O H + 0=C = N - R 2 > R - C H 2 - 0 - C 0 - N 
R 2 

O H 

T 
Zur Herstellung der ESR-Meßprobe wurde das 

Phenol in Toluol gelöst und im Meßröhrchen mit 
Reinststickstoff zur Verdrängung des Sauerstoffs 
gespült. Nach Zugabe von P b 0 2 als Oxidations-
mittel und weiterem Spülen von 2 - 3 min wurde die 
Probe abgeschmolzen und spektroskopiert. Bei den 
Verbindungen 14 und 15 wurde durch eine Spin-
zählung sichergestellt, daß das Radikal als einfach 
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oxidierte Form des Bisphenols vorlag. Die Messun-
gen wurden mit einem E-Line- bzw. E12-Gerät der 
Firma Varian durchgeführt . Die Temperatur wurde 
mit einem dicht unter der Probe angebrachten 
Pt-100-Widerstand angezeigt und geregelt. 

Die ^-Faktoren der beobachteten Spektren wur-
den in einer Doppelcavity an den bekannten g-Fak-
tor des 2.6-Di-tert.butyl-4-butoxy-phenoxyls ange-
schlossen. Sie zeigten durchweg die für diese Sub-
stanzklasse typischen Werte um 2.00455. Die Hyper-
feinstruktur der gut aufgelösten ESR-Spektren 
konnte in allen Fällen durch die Wechselwirkung 
des freien Elektrons mit den Protonen der CH2-
Gruppe, den meta-ständigen Protonen und dem 
Stickstoffkern gedeutet werden. Die Aufspaltung 
der meta-Protonen ist praktisch für alle Verbin-
dungen konstant und beträgt bei Raumtempera tur 
<7Hm = 1-7 G. Die Stickstoffkopplung ist in den mei-
sten Fällen innerhalb der Meßgenauigkeit mit de-
nen der meta-Protonen gleichzusetzen, so daß die 
einzelne Liniengruppe des Spektrums mehr oder 
weniger einen Quintettcharakter ( 1 : 3 : 4 : 3 : 1 ) zeigt. 
Nur bei den aromatisch substituierten Aminen 5 
und 6 sowie dem gespannten Aziridinsystem 8 
weisen die N-Kopplungsparameter kleinere Werte 
auf, so daß geringfügig kompliziertere Spektren 
resultieren. 

Bezüglich der in den Spektren vorherrschenden 
Wechselwirkung mit den Protonen der Methylen-
gruppe erscheint es vorteilhaft , zwischen drei ver-
schiedenen Typen der experimentellen Signale zu 
unterscheiden: 

Typ I: Die beiden Methylenprotonen sind gleich-
wertig und lassen deshalb das ESR-Spektrum be-
züglich ihrer Wechselwirkung als Triplett erschei-
nen. Die Kopplung der CFF-Protonen beträgt ax = 
a2= 12 G. In Abb. l a ist dieser Triplettcharakter 
mit den oben erwähnten Quintettstrukturen wieder-
gegeben. 

Typ II: Während die Summe der Kopplungen der 
Methylenprotonen wie oben Werte um 24 G auf-
weist, die Gesamtausdehnung des Spektrums also 
gleich bleibt, differieren die Einzelkopplungen um 
ca. 1.7 G. Die Einzelkomponenten des resultieren-
den Quartetts (vgl. Abb. 1 b) spalten mit den übri-
gen magnetischen Kernen wie beim Typ I auf. 

Typ III: In Abb. l c ist die Quartettstruktur des 
ESR-Spektrums besonders ausgeprägt, da sich die 

(a) 
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Abb. 1. ESR-Spektren in Toluol (a) Verbindung 2 bei 
20 °C, (b) Verbindung 6 bei 20 °C, (c) Verbindung 16 bei 
- 60 °C. 

beiden Methylenprotonen in ihrer Wechselwirkung 
mit dem Elektron sehr stark unterscheiden. Die Dif-
ferenz der Kopplungen wächst auf etwa 11 G, wo-
bei die Summe der Kopplungsparameter nach wie 
vor konstant bleibt. 

Die ESR-Spektren sämtlicher Verbindungen der 
Tab. 1 lassen sich durch die vorgenommene Klassi-
fizierung einem der angeführten Typen zuordnen. 
Dabei sind in Abhängigkeit von der Tempera tur 
über ein Koaleszenzgebiet hinweg reversibel Über-
gänge von dem einen in den anderen Typ möglich. 
Dieses Verhalten ist unabhängig von der Radikal-
konzentration, somit liegt eine Reaktion erster Ord-
nung vor. wie sie bei einer intramolekularen Dyna-
mik zu erwarten wäre. In Tab. 1 sind diese Effekte 
in der Spalte „Dynamik" symbolisiert: so bedeutet 

etwa [ -95] (III) — — — I [100], daß die Verbindung 
im Temperaturbereich zwischen - 95 °C und 
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Tab. 1. ESR-spektroskopisch untersuchte Phenole bzw. Phenoxyle der Struktur R—CH2—NR'R2. 
Zur Spalte ..Dynamik" siehe Text. 

Nr. R1 R2 Dynamik 

1 - C H , - C H 3 
- 90 

[ 95]? -1 [160] 

2 -C 2 H 5 -C 2 H 5 [ 80]? " 7 5 -1 [140] 

3 - C H 2 - C H 2 - O - C H 2 - C H 2 - [ 95]? " 8° -1 [140] 

4 -C(CH3)3 H [-40] I [140] 

5 Phenyl H [ -20] I [140] 

6 - C H 2 - C H 2 - O - C H ( C H 3 ) - C H 2 - [ - 9 0 ] ? — - II [200] 

7 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H ( C H 3 ) - (s. Text) 

8 - C H 2 - C(CH3)2- [ -80] II [180] 

9 Phenyl - C 2 H 5 
- 90 

[ -95] II — I [140] 

10 m-Tolyl -C 2 H 5 
- 90 

[ 90] II — I [25] 

11 —CH2-Phenyl - C H 3 [ 80]? ~8° -II + 5 I [100] 

12 —CH2-Phenyl -C 2 H 5 [ -95] (III) — I [100] 

13 —CH2-Phenyl -CH(CH 3) 2 [ 90] III ~25 I [120] 

14 - C H 2 - R -C 2 H 5 [ -90] (III) — 
50 n - - — I [140] 

15 - C H 2 - R — C4H9 [ 80] III ~4° I [ 140] 

16 -C(CH3)3 - C H 3 [ -90] I I I — — — I [120] 

+ 100 °C vermessen wurde, bei t iefen Tempera tu ren 
ein nicht mehr voll aufgelöstes Spek t rum des Typs 
III zeigt, welches bei einer Koaleszenztempera tur 
von - 80 °C in ein ESR-Spek t rum vom Typ I über-
geht. 

Modell 

Die Interpretat ion der ge fundenen Spektrentypen, 
ihres Koaleszenzverhaltens und dami t der zugrun-
deliegenden Dynamik der untersuchten Verbindun-
gen. kann durch ein einheit l iches Modell ermöglicht 
werden, das sich eng an unsere Er fahrungen bei der 
Untersuchung von Phosphoniumsalzen ( - X = 
- P ® R ' R : R 3 ) anlehnt: Hier konnten bei einer ganzen 
Reihe von Verbindungen mit R ' = R 2 + R 3 bei 
tiefen Tempera tu ren eine Inäquivalenz der beiden 
Methylenprotonen beobachte t werden, die bei höhe-
ren Tempera turen nach Durch laufen eines Koal-
eszenzspektrums au fgehoben wurde. Da im Gegen-

satz hierzu für Verbindungen mit R1 = R 2 = R 3 d ie 
Protonen der Methylengruppe fü r alle Tempera tu -
ren äquivalent bleiben, lag die Erklärung des 
Phänomens als Effekt von Übergängen zwischen 
Rotationsisomeren, dem Einsetzen der „freien Rota-
tion" der Phosphon iumgruppe um die C^—P-Bin-
dung nahe. Zusätzlich gestützt wurde diese Deu tung 
durch Vermessung des Verbindungstyps mit R1 =t= 
R 2 * R 3 (R1 = Ethyl, R 2 = Benzyl und R 3 = Phenyl 
[8]), bei dem die Nichtäquiva lenz der Methylenpro-
tonen auch bei freier Rotat ion der Phosphon ium-
gruppe im hohen Tempera tu rbe re i ch nicht aufge-
hoben werden konnte. Bei d iesem Verbindungstyp 
kann durch die Rota t ionsisomeris ierung kein Über -
gang zwischen den enant iomeren Molekülen er-
reicht werden, die beiden C H r P r o t o n e n bleiben 
diastereotop. 

Diese Deutung läßt sich zwanglos auf die in 
dieser Arbeit diskutierten Aminverb indungen über-
tragen. Dabei m u ß hier das freie Elekt ronenpaar 
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des Aminstickstoffs als dritter Substituent R3 ge-
wertet werden. Die wesentliche Erweiterung der 
oben skizzierten Vorstellungen der Rotationsisome-
risierung liegt jedoch in der Einbeziehung der N-In-
version und der dadurch bedingten im Schema der 
Abb. 2 zusammengefaßten zusätzlichen Isomerisa-
tionswegen für die Aminverbindungen. 

Im allgemeinen Fall, für R1 + R2, stehen den drei 
Rotationsisomeren a, ß und y hier drei Invertomere 
a', ß' und / gegenüber, so daß insgesamt drei 
Enantiomerenpaare zum ESR-Signal entsprechend 
ihren Populationen px, pp, py beitragen können. Die 
Struktur des Spektrums wird durch die Kopplungs-
parameter der Methylenprotonen und durch die 
Größe der Geschwindigkeitskonstanten für die Ro-
tations* und Inversionsübergänge zwischen den Spe-
zies bestimmt. 

Werden die Kopplungen der CH2-Protonen 1 und 
2 mit 11, a2 , i \ , a2 usf. bezeichnet, so gelten für die 
Enantiomerenpaare die Beziehungen = a 2 , a2 = 
oc'i, ß\ = ß'2 etc. Die Kopplungsparameter selbst be-
stimmen sich im wesentlichen durch die Hyper-
konjugationswechselwirkung [9] nach der Beziehung 

1 /= QB <COS 2 Ö(A ; - ) > , 

wobei die Symbole ihre übliche Bedeutung haben. 
Da die Methylenprotonen sich in unterschiedlicher 
chemischer Umgebung befinden, sollten die B-Fak-
toren für die einzelnen Protonen etwas voneinander 
abweichende Werte aufweisen. Im wesentlichen 
bewirkt aber die unsymmetrische sterische Bean-
spruchung des Phenoxylteils durch die N-Substi-
tuenten bei den einzelnen Konformeren einen star-
ken Unterschied der beiden Hyperkonjugationswin-
kel 0(i\) und 0{a2) und damit der Kopplungen %i 
und i 2 . Dieser Effekt ist bei den Aminverbindungen 
wegen des kleineren Abstandes der wechselwirken-
den Molekülteile noch ausgeprägter als bei den 
Phosphoniummolekülen ( C - N = 1.47 A, C - P = 
1.87 A). Darüber hinaus ist der Phosphoniumsubsti-
tuent über der Phenoxylebene zu suchen [1], während 
der Aminstickstoff i. wstl. in der Ebene des Aro-
maten angeordnet ist [10]. Ein Enantiomerenpaar, 
bei dem eine Racemisierung durch ein Fehlen der 
N-Inversion ausgeschlossen ist, liefert somit im 
ESR-Spektrum bzgl. der Methylenprotonen ein 
Quartett-Signal mit großer Kopplungsdifferenz, ein 
Spektrum des Typs III. 

Allgemein ist also bei tiefer Temperatur, beim 
Einfrieren von Rotations- und Inversionsübergängen 
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A i ^ 
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(/?') Abb. 2. Schema der Isomerisationswege. 

eine Überlagerung von drei Quartettspektren zu 
erwarten, wobei die Einzelintensitäten sich entspre-
chend den Populationen der Enantiomerenpaare 
verhalten. Da in der Regel ein Enantiomerenpaar 
energetisch bevorzugt ist, reduziert sich das Spek-
trum auf Typ III. 

Bei Temperaturerhöhung kann einmal zuerst die 
Rotationsbarriere überschritten werden, so das eine 
Mittelung der Kopplungen innerhalb der Spezies a, 
ß, y bzw. i\ ß' und / einsetzt. In den ESR-Spektren 
sollten dann nach Durchlaufen der Rotationskoal-
eszenz die Kopplungen durch 

a\ =P**\+ Pfißl+ Py7\ = a2 » 

a2 = p**2 + Ppßi + Py}' 2 = a\ 

bestimmt sein. Weiterhin sind die beiden Kopplun-
gen der CH2-Protonen ungleich, ihr Unterschied 
wird durch Angleichung der sterischen Phenoxylbe-
anspruchung jedoch erheblich reduziert, das Spek-
trum entspricht dem Typ II. Ohne jegliche Rota-
tionsbarriere zwischen den Rotationsisomeren wäre 
hier auch eine stetige Verringerung der Kopplung, 
also ein Übergang vom Typ III zum Typ II ohne 
eine Koaleszenz denkbar, jedoch wurde dieses Ver-
halten experimentell nie beobachtet. 
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Wird bei weiterer Temperaturerhöhung auch die 
N-Inversion freigegeben, so bestimmen sich die 
Kopplungen nach 

ä\ = \/2{a\ + a\) = 1/2 (^2 + a'2) = Ö2-

Nach der Inversionskoaleszenz kann damit ein 
Spektrum mit äquivalenten Methylenprotonen, ein 
Signal des Typs I erwartet werden. 

Wenn bei anfänglicher Temperaturerhöhung die 
N-Inversion vor der Rotationsisomerisierung ein-
setzt. oder beide Prozesse, ggfs. einander bedingend 
gleichzeitig ablaufen, so wird der Spektrentyp II 
übersprungen, da die Inversion eine Mittelung zu 
einem Triplettspektrum des Typs I sichert. 

Zusammenfassend kann geschlossen werden, daß 
ohne eine N-Inversion die Quartettstruktur des 
ESR-Spektrums erhalten bleibt und ihre Koaleszenz 
zu einem Triplettsignal die Beobachtung der Inver-
sion ermöglicht. 

Bei den Aminverbindungen mit den Substituen-
ten R1 = R : bewirkt (vgl. das Konformerenschema 
der Abb. 2) sowohl eine Rotation als auch eine 
Inversion eine Mittelung des Tieftemperaturspek-
trums zu einem Triplettsignal des Typs I. Bei Einer 
ggfs. auftretenden Koaleszenz wird nur der jeweils 
schnellere Prozeß beobachtet, ohne daß eine Zu-
ordnung möglich ist. 

Kompliziertere Verhältnisse können bei cyclischen 
Aminen auftreten, bei denen zusätzlich mit einer 
Ringinversion zu rechnen ist und bei denen die N-
Inversion alleine zu Diastereomeren führt. Bei der 
Diskussion der einzelnen Verbindungen wird hier-
aufeingegangen werden. 

Diskussion der ESR-Spektren: 

Das in Tab. 1 bei den einzelnen Verbindungen 
skizzierte Erscheinungsbild des ESR-Spektrums in 
Abhängigkeit von der Temperatur soll im folgen-
den für die verschiedenen Molekültypen an Hand 
des aufgezeigten Modells diskutiert werden. 

Verbindung 1, 2 und 3: Diese Verbindungen zeich-
nen sich durch die Gleichartigkeit der N-Substi-
tuenten R1 = R : aus. Hier wird für den Tempera-
turbereich von ca. - 6 0 ° C bis 140 °C eine Triplett-
struktur (vgl. Signal von 2 in Abb. 1 a), Spektren des 
Typs I registriert. Bei diesen Temperaturen ist zu-
mindest eine der Isomerisationsmöglichkeiten. freie 
Rotation oder (und?) N-Inversion so schnell, daß 
die Methylenprotonen in ihrer Wechselwirkung mit 

dem freien Elektron identisch werden. Die Signale 
bei tiefen Temperaturen lassen jedoch an dem 
starken Intensitätsabfall und der Verbreiterung der 
mittleren Triplet tkomponenten eindeutig den Be-
ginn einer Koaleszenz erkennen. Da hier wegen 
R ' = R2 nur der jeweils schnellere Prozeß erfaßt 
wird, kann eine Zuordnung der Koaleszenz zur 
Rotation oder N-Inversion nicht getroffen werden. 
Bei Verbindung 3 liegen die Verhältnisse insofern 
etwas komplizierter, da hier zusätzlich eine Inver-
sion des Morpholinringes berücksichtigt werden 
muß. Diese Isomerisierung (vgl. das isostere Piperi-
dinsystem in Abb. 3 ohne Berücksichtigung des C-
Ringsubstituenten) führt zu den gleichen Produkten 
wie die N-Inversion, zu Diastereomeren, die jedoch 
im ESR-Spektrum nie beobachtet werden konnten. 
Somit kann bei diesem Verbindungstyp nur ge-
schlossen werden, daß bei erhöhten Temperaturen 
entweder sowohl die N-Inversion als auch die Ring-
inversion eingefroren ist und damit nur ein Kon-
formeres der Abb. 3 populiert ist, oder daß , die 
wahrscheinlichere Annahme, beide Prozesse schnell 
sind und ein gemitteltes Spektrum beobachtbar ist. 

Abb. 3. Stickstoff- und Ringinversionskonformere der Ver-
bindung 7. 
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Verbindung 4 und 5: Aufgrund von Dimerisa-
tionserscheinungen dieser sekundären Amine konn-
ten die ESR-Signale aus Intensitätsgründen nur bis 
zu Temperaturen von - 40 °C bzw. - 20 °C verfolgt 
werden. Oberhalb dieser Temperaturen zeigten die 
Spektren Triplettcharakter des Typs I. Offensicht-
lich ist hier die Stickstoffinversion noch zu schnell, 
um mit der ESR-Methode erfaßbar zu sein. 

Verbindung 6: Aus einem wegen der Koaleszenz-
breite nicht mehr zu identifizierenden Spektrentyp 
bei — 95 °C entwickelt sich nach der Koaleszenz-
temperatur von - 8 0 ° C ein Spektrum des Typs II 
(vgl. Abb. 1 b), der bis zu den höchsten experimen-
tell erreichten Temperaturen von 200 °C beibehal-
ten wird, ein Signal also, bei dem bei freier Rota-
tion des Substituenten eine eingefrorene N-Inver-
sion entsprechen könnte. Das in Abb. 3 skizzierte 
Schema der hier aufgrund des zusätzlichen Chira-
litätszentrums an einem Ringkohlenstoff möglichen 
Isomeren zeigt jedoch, daß durch Ring- und, oder 
N-Inversion nur Diastereomere gebildet werden 
können. Ein Zugang zu der spiegelbildlichen Enan-
tiomerenserie ist durch keinen dieser Übergänge 
möglich und somit bei Ausschluß irregulärer Pro-
zesse ein Auftreten eines Triplettspektrums des 
Typs I auch nicht zu erwarten. Im Gegensatz zu 
diesen ESR-Ergebnissen sind die CH2-Protonen des 
entsprechenden Phenols dieser Verbindung bei der 
'H-NMR-Methode (90 MHz) offenbar zu unem-
pfindlich (A2-Signal der Methylenprotonen [6]), um 
den Einfluß des etwas entfernteren Chiralitätszen-
trum zu registrieren. Ähnlich wie bei der unsubsti-
tuierten Morpholinverbindung 3 sind im ESR-
Signal keine Anzeichen einzelner Diastereomerer zu 
erkennen, so daß auch hier eine schnelle Mittelung 
für ein einheitliches Spektrum verantwortlich zu 
machen sein dürfte. 

Verbindung 7: Die Piperidinverbindung ist durch 
ihre Methylsubstitution am 2-Ringkohlenstoff chiral. 
Deshalb ist im Prinzip ein der Verbindung 6 iden-
tisches Verhalten zu diskutieren. Eine Ring- oder N-
Inversion, auch eine Kombination beider Prozesse 
führt nur zu diastereomeren Molekülen innerhalb 
der Enantiomerengruppen, so daß eine Racemisie-
rung nicht zu erwarten ist. Im Gegensatz zu dem am 
Phenol von 6 durchgeführten 'H-NMR-Messungen 
zeigen hier, bedingt durch die größere Nähe des 
Chiralitätszentrums, die Protonen der Methylen-
gruppe unabhängig von der Tempera tur ein AB-
Spektrum. Die Zentren des A- und B-Teils sind um 

0.6 ppm verschoben und lassen eine Kopplung von 
13.5 Hz erkennen [6]. Das Auftreten nur eines AB-
Signals läßt sich dadurch deuten, daß entweder nur 
eines der in dem Konformerenschema der Abb. 3 
wiedergegebenen Enantiomerenpaare populiert ist, 
oder die Isomerisierungsraten in Bezug auf die 
NMR-Zeitskala (ca. 100 Hz) zu hoch sind und 
dadurch ein gemitteltes AB-Spektrum beobachtet 
wird. Letztere Annahme wird wegen der zu psec 
verschobenen Zeitskala bei der ESR-Messung des 
Radikals bestätigt: Im ESR-Spektrum tritt eine 
Überlagerung von Signalen zweier jetzt unterscheid-
barer Enantiomerenpaare auf. Die Spektren werden 
durch den damit bedingten Linienreichtum sehr 
kompliziert und ihre Temperaturabhängigkeit kann 
nur in qualitativen Zügen verfolgt werden. Bei 
tiefen Temperaturen (— 80 °C) treten die beiden 
Diastereomeren mit einem Intensitätsverhältnis von 
etwa 1:2.5 bis 3.0 auf, wobei die mehr populierte 
Form ein Quartettspektrum des Typs III mit einer 
Differenz der Methylenprotonenkopplung von ca. 

10.6 G beobachten läßt. Bei dem intensitätsschwä-
cheren Konformeren beträgt dieser Unterschied 
etwa 6.3 G. Bei Raumtemperatur sinken diese Dif-
ferenzen auf etwa 8 G bzw. 2.5 G ab, während die 
Intensitäten sich dem Verhältnis von 1: 1 nähern. Im 
folgenden Temperaturgebiet bis 160 °C sind die 
ESR-Linien im Zentralbereich des Spektrums ver-
breitert und intensitätsschwach, wobei jedoch ein 
typisches Koaleszenzverhalten nicht beobachtet 
werden kann. Bei den höchsten Meßtemperaturen 
um 200 °C resultiert ein einheitliches Spektrum des 
Typs II mit einer Kopplungsdifferenz von etwa 
2.6 G. Bei schneller Ring- oder N-Inversion, die eine 
Mittelung der spektroskopischen Daten der Dia-
stereomeren verursacht, ist dieses Ergebnis zu er-
warten, eine weitere Interpretation der Befunde 
könnte nur spekulativ bleiben. 

Verbindung 8: Der im ganzen Temperaturgebiet 
bis + 180°C vermessene Spektrentyp II läßt sich 
einmal durch die erwartungsgemäß schnelle Rota-
tion des relativ kleinen Aminsubstituenten verstehen. 
Zum anderen ist die N-Inversion dieses gespannten 
Systems auch bei erhöhten Temperaturen so lang-
sam (k < 4 MHz), daß mit der ESR-Methode 
immer noch die diastereotopen Eigenschaften der 
CH2-Protonen registriert werden können. Zur Beob-
achtung der N-Inversion konnte hier im Raumtem-
peraturbereich mit Erfolg die langsamere 'H-NMR-
Methode (A: c =30Hz bei etwa 60 °C) eingesetzt 
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werden. Die dort gewonnenen Aktivierungsparame-
ter für die N-Inversion lassen für die ESR-Signale 
erst bei Temperaturen um 220 °C eine Koaleszenz 
erwarten [6], eine Temperatur, bei der wegen der 
Instabilität der Verbindung eine Aufzeichnung des 
ESR-Spektrums nicht mehr möglich war. 

Verbindung, 9 und 10: Die strukturell vergleich-
baren Verbindungen zeigen auch bei der ESR-Un-
tersuchung sehr ähnliche Ergebnisse. Die gut aufge-
lösten Spektren des Typs II mit einer Kopplungs-
differenz von etwa 1.7 G deuten auf die auch bei 
tiefen Temperaturen freie Rotation des Aminsubsti-
tuenten. Durch die oberhalb der Koaleszenztempe-
ratur von - 9 0 ° C einsetzende N-Inversion wird die 
Äquivalenz der Methylenprotonen erzwungen und 
durch die Triplettstruktur der ESR-Signale des 
Typs I dokumentiert. 

Verbindung 12. 13. 15 und 16: Durchweg konnten 
die ESR-Spektren dieser Verbindungen als ein 
Übergang von einem Quartettcharakter des Typs III 
zu einem Triplettspektrum beobachtet werden. Bei 
tiefen Temperaturen ist bei den sterisch anspruchs-
vollen Aminen offenbar nur ein Rotameres popu-
liert, so daß die großen Kopplungsdifferenzen von 
etwa 9 bis 13 G zu gut auflösbaren Spektren (vgl. 
Signal von 16 der Abb. 1 c) führen. Die Stickstoff-
inversion setzt bei den einzelnen Verbindungen bei 
recht unterschiedlichen Temperaturen (— 80 °C, 
- 40 °C. - 25 °C und + 35 °C) ein und deutet damit 
auf einen sehr subtilen, aufgrund des vorhandenen 
Vergleichsmaterials nicht zu analysierenden Zusam-
menhang zwischen Struktur und Geschwindigkeits-
konstanten der N-Inversion hin. Oberhalb der Koal-
eszenz werden die äquivalenten CFF-Protonen als 
Triplett registriert. 

Verbindung 11 und 14: Bei der ESR-Untersuchung 
dieser Verbindungen konnten zwei voneinander ge-
trennte Koaleszenzgebiete beobachtet werden (vgl. 
Abbildung 4). Während bei 11 der sich unterhalb 
der tiefsten Koaleszenz entwickelnde Spektrentyp 
nicht mehr erkannt werden konnte, ist bei der Ver-
bindung 14 das Tieftemperatursignal eindeutig als 
Spektrentyp III zu identifizieren. 

Ähnlich wie bei der zuletzt diskutierten Verbin-
dungsreihe wird aus sterischen Gründen erwar-
tungsgemäß das energetisch günstigste Rotations-
isomere registriert. Bei Temperaturerhöhung wer-
den jetzt weitere Rotationsisomere populiert, deren 
Signale in dem ersten Koaleszenzgebiet bei - 80 °C 
(11) bzw. - 50 °C (14) zum Spektrentyp II gemittelt 
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Abb. 4. Experimentelle und simulierte Spektren von 11 in 
Toluol. Geschwindigkeitskonstanten k in MHz. 

werden. Bei weiterer Temperaturerhöhung beginnt 
die N-Inversion wirksam zu werden, die nach den 
Koaleszenztemperaturen von + 5 °C (11) und 
- 10 °C (14) die experimentell gefundenen Spektren 
des Typs I bedingen. Somit kann das Verhalten der 
ESR-Spektren in Abhängigkeit von der Temperatur 
bei diesen Verbindungen als getrennte Beobachtung 
von Rotationsübergängen und N-Inversionsprozes-
sen erklärt werden. 

Aktivierungsparameter 

Für die bei vielen unserer Verbindungen in den 
ESR-Spektren dokumentierten N-Inversionsprozesse 
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wurde versucht, die entsprechenden Geschwindig-
keitskonstanten durch eine Linienformanalyse zu er-
mitteln. Die Computers imulat ion erfordert neben 
der aus den von der Dynamik unbeeinf lußten Rand-
komponenten des Spektrums zu entnehmenden na-
türlichen Linienbreite u. a. die Eingabe der relativen 
Konzentrationen und der Hyperfe ins t rukturparame-
ter der einzelnen durch die Dynamik verknüpf ten 
Konformeren. Da bei der N-Inversion Übergänge 
zwischen Enantiomeren beobachtet werden, konnten 
die relativen Populationen mit 1:1 angesetzt wer-
den. Die Kopplungsparameter waren bei einer gan-
zen Reihe von Verbindungen der Tab. 1 durch gut 
auswertbare Tief temperaturmessungen zugänglich. 
Für Temperaturen oberha lb der Koaleszenz sind 
die Einzelkopplungen der Methylenprotonen experi-
mentell naturgemäß unbekannt , hier wurde, wenn 
immer möglich, einer Tempera turabhängigkei t der 
Einzelkopplungen durch Extrapolation der Tief-
temperaturwerte Rechnung getragen. Die als Para-
meter in die Rechnung eingehende Geschwindig-
keitskonstante k wurde durch visuellen Vergleich 
der Simulationen mit den experimentellen Spektren 
optimiert (vgl. Abbildung 4). 

Die so ermittelten Geschwindigkei tskonstanten 
sind in Abb. 5 als Arrheniusdiagramm wiedergege-
ben. Die Meßwerte zeigen eine nur geringe statisti-
sche Streuung um die Regressionsgeraden, die auch 
durch Korrelationskoeffizienten nahe bei 1 bestätigt 
wird. Eine Auswertung bzgl. der Arrheniusschen 
Aktivierungsparameter EA und k0, bzw. der Akti-
vierungsgrößen nach Eyring A H * und AS* sollten 
somit zumindest in den Energiewerten innerhalb 
von 10% zu verläßlichen Daten führen, die in Tab. 2 
zusammengestellt sind. 

Eine Korrelation der gefundenen Daten mit den 
Strukturen der vermessenen Amine gestaltet sich 
schwierig. Die sehr ähnl ichen Verbindungen 9 und 
10 zeigen zwar erwartungsgemäß recht vergleich-
bare Werte für die Aktivierungsenergien. Ebenso 
sollten jedoch die Daten der Verbindungen 11, 12 
und 13 die Reihe der Aminsubst i tuenten Methyl, 
Äthyl und Isopropyl widerspiegeln. Die im Ver-
gleich zur Methylverbindung 11 kleinere Aktivie-
rungsenergie bei 12 könnte wegen der größeren 
sterischen Hinderung zugunsten des leichter erreich-
baren planaren Übergangszustandes fü r die N-In-
version gedeutet werden. Dagegen sprechen wieder-
um die Ergebnisse für die Isopropylverbindung 13. 
Auch die sehr unterschiedlichen Daten für die ähn-

ten. 

liehen Verbindungen 12 und 14 erscheinen schwer 
verständlich. 

Vergleichsdaten aus der Kernresonanz liegen für 
unsere Verbindungen wegen der tiefen Koaleszenz-
temperaturen. die spezielle Lösungsmittel erfordern, 
nur spärlich vor. Für das Di-benzylmethylamin 
wurde in Äthylenchlorid bei einer Koaleszenztem-

Tab. 2. Aktivierungsparameter für die N-Inversion der 
acyclischen Amine. Energie- und Entropiedaten in kcal/Mol 
bzw. cal/Mol • K, r = Korrelationskoeffizient. 

Nr. £A log^o r AH* AS* 

9 5.6 13.57 0.9938 5.2 2.4 
10 5.8 13.81 0.9645 5.4 3.4 
11 6.5 12.11 0.9986 5.9 - 5 . 1 
12 3.3 11.73 0.9969 2.9 - 6 . 3 
13 5.0 12.14 0.9919 4.5 - 4 . 9 
14 7.9 12.82 0.9916 7.2 - 2 . 2 
15 6.1 13.30 0.9973 5.6 0.4 
16 7.3 12.94 0.9947 6.7 - 1 . 3 
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peratur von - 141 °C eine Geschwindigkeitskon-
stante von kc = 25 Hz vermessen [11], Eine Extrapo-
lation der Ä:-Werte unserer recht ähnlichen Verbin-
dung 11 ergibt für diese Temperatur mit einem Ar-
Wert von 32 Hz eine zufriedenstellende Überein-
stimmung. — Der Radikalcharakter der Verbindun-
gen hat somit keinen wesentlichen Einfluß auf die 
Inversionsraten, gestattet jedoch, die Elektronenre-
sonanz als geeignete Methode zur Untersuchung 
dieser schnellen Prozesse heranzuziehen. 
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