
In heterogenem Medium erhaltene vernetzte Polymere des 
a,a'-(p-Phenylendiacrylnitrils) besitzen, im Gcgensatz zu den 
in homogenem Medium gebildeten Produkten, nur )CH- 
und -CHzOH-Endgruppcn. Dadurch wird die quantitative 
Bestimmung dcr Endgruppen und die Untersuchung der 
Start- und Abbruchreaktion einfachcr. Eine quantitative 
Aiialyse dcr Endgruppen gclingt bei den vernetzten Poly- 
meren nur unbefriedigcnd. Deshalb wurdcn die Endgruppen 
der aus Phenylacetonitril und Formaldehyd uber a-Cyan- 
styrol gebildeten linearen Polymeren (5) untersucht. Bei 
Reaktionen in homogcnem Medium wurde bereits fruher 
festgestellt, da8 diese linearen Polymeren gute Modelle fur 
die vernetzten Polymeren sind. 
Die Hydroxymethyl-Endgruppen wurden durch Titration 
mit Phenylisocyanat sowie kernresonanzspektroskopisch be- 
stimmt. Aus dein Sauerstoff- und Stickstoffgehalt wurde das 
Vcrhaltnis Hydroxymethyl-lPheny1- berechnet. Das Verhalt- 
nis >CH/Phcnyl- wurde kernresonanzspcktroskopisch er- 
mittelt. Dabei ergab sich ein Endgruppenverhiltnis 
>CH/-CHzOH = 2,7 bis 3,O. Es ist daher zu schlieRen, daB 
das Phenylacctonitril-Anion auch in Gegenwart von Wasser 
der bcvorzugte Initiator fur die anionischc Polymerisation 
der intermcdiar cntstehenden Monomcren ist, daD also dabci 
die >CH-Endgruppen nicht nur durch Addition cines Protons 
an das anionkche Kettenende bei der Abbruchreaktion ge- 
bildet wcrden. 

C N  C N  
I 

HCH 

und Pyridin in stabile paramagnetische Verbindungen uber- 
fuhren. 
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R = H, CH3, CH(CH3)2, C6H5 
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Die ESR-Spektrcn dieser Radikale (1) lassen eine Hyperfcin- 
struktur erkennen, die auf cine Wcchselwirkung des ungc- 
paarten Elcktrons sowohl mit dem Stickstoff als auch mit den 
Protonen der Aminogruppe und des Substituenten R zuruck- 
zufiihren ist. Das bcdeutet, daR bei der Beschreibung derarti- 
ger Systemc auI3er den bei Aroxylcn ublichcn mesomeren 
Grenzstrukturen solche berucksichtigt werden musscn, die 
einer Spindichte am Aminostickstoff Rechnung tragen. 
Die Hypcrfeinstruktur ist auDerordcntlich stark temperatur- 
abhangig, was auf eine Abnahme der Stickstoffkopplung aN 
und der Aminoprotonen-Aufspaltung aNH mit steigendcr 
Tempcratur zuriickgefuhrt werdcn kann. Die Tcmperatur- 
abhangigkeit beider Kopplungskonstanten ist zwischcn 200 
und 500 "K linear und die Steigungcn betragen im Falle R = 

H - 13mG/ OK fur aNH und - 1 , 3  mG/ "a fur aN. Die Ver- 
haltnisse lassen sich qualitativ am besten durch ein Model1 
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C6H5-CH2CN-UberscbuR I 

Durch hohen Formaldehyd-UberschuR (Molverh. 10: 1) 
konnte in heterogenem Medium bei 64 "C u,a-Bis(hydroxy- 
methyl)-phenylacetonitril ( I )  isoliert sowie dimeres a-Cyan- 
styrol (2) und sein Formaldehyd-Addukt (3) nachgewiesen 
werdcn. Nach kurzer Reaktionszeit (10 min) konnten gro- 
Dere Mengen a-Cyanstyrol (4) durch Hydrierung, IR-Spck- 
trum und durch Bildung des Dimcren nachgewicsen werden. 
[Vortrag bei den Chcmischen Werken Huls A.G., 
am 7. Dezember 19661 [VB 481 

Nachweis mesomerer Grenzstrukturen durch 
Elektronenspinresonanz 

Von H. B. Stegmann und K .  Scheffler[*1 

4-Amino-2,6-di-tcrt.butyl-phenole lasscn sich durch Oxida- 
tion rnit alkalischer Ferricyanidldsung odcr rnit Schwerme- 
talloxidcn in Losungsmitteln wie Alkoholen, Ather, Benzol 

beschreibcn, in dem die Aminogruppe eine bchindcrte Rota- 
tion um die C,,,,.-N-Bindung ausfuhrt. Bei tiefen Tempera- 
turen ist die Konformation bevorzugt, die eine Konjugation 
zwischcn Aroxylrest und Aminogruppe begunstigt. Fur das 
Hinderungspotcntial sind nicht die sterischen Vcrhaltnisse, 
sondern der rnit der Ticftemperaturanordnung des Molckuls 
verbundene Gewinn an Delokalisicrungsencrgie ausschlag- 
gebend. 

Eine experimentclle Priifung der 4-Amino-2,5-di-tert. butyl- 
phenoxyle ergab, daB auch bci erheblichcr Veranderung der 
sterischcn Umgebung der Aminogruppe qualitativ und quan- 
titativ dieselben Ternpcraturabhangigkeiten fur Stickstoff 
und Aminoprotonen gcfunden werden. Daruber hinaus kann 
aus den mit der Tempcratur steigenden Kopplungspararnc- 
tern des Protons in 6-Stellung auf eine Zunahme der Spin- 
dichte im Aroxylring geschlossen werden. Damit lasscn sich 
Aminoaroxyle ( I )  als mesomcre Radikale beschrciben, in 
denen bci ticfer Temperatur Grenzstrukturen, die eincr freien 
Elektronendichte am Stickstoff Rcchnung tragen, erheblich 
betciligt sind, wahrcnd rnit steigender Tcmperatur diese 
Grenzformen zugunsten dcr ,,Aroxylstrukturen" abnchmen. 

[Vortrag in Isny/AHgau, am 25. Januar 19671 [VB 621 

[*]  Dr. H. B. Stegmann und Dr. K. Scheffler 
Chemisches Institut der 'Universitat 
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