Meerwein ist auch ein Meister in der Kunst des Experimentie-
rens. Mit Ausdauer und unerschopflicher Phantasie bemiiht er sich
um die praparative Durchbildung seiner Vorschriften und gab
damit in seinen Arbeitskreisen in Bonn, Kénigsberg und Marburg
dieser in Deutschland leider vernachlassigten Richtung die beste
Pflegestatte. Aus dem Gefithl dieser Verpflichtung heraus hat
er es nun tibernommen, das Handbuch von Houben-Wey! neu
herauszugeben. Schon um 1903, als er noch Saalassistent in Bonn
war, beteiligte er sich an der Bearbeitung des mafigebenden Lehr-
buchs der Kohlenstoff-Verbindungen von Richter - Anschiitz. Das
chemische Schrifttum dankt ihm auch die langjdhrige Mitarbeit
an der Herausgabe des Journals fiir praktische Chemie, in dem
der groBte Teil seiner eigenen Arbeiten erschienen ist. Seine
sparsamen Veroffentlichungen sind so aufgebaut, daB sie in den
Anmerkungen und Fufinoten das Schaonste enthalten, das Umfas-
sende und bislang nur zu Ahnende, wahrend der Text dic gesicher-
ten Ergebnisse bringt und ein jedes Wort darin diberlegt und
keines zu viel ist.

Ein ungehobener Schatz ruht noch in unverdffentlichten
Dissertationen und Manuskripten, und vielleicht darfen wir
heute die Bitte an ihn richten, daB er trotz der groBen Auf-
gabe, die er gerade iibernommen hat, auch hiervon noch még-
lichst viel zugidnglich macht. Das gleiche mdchten wir von so
mancher schonen Beobachtung und Verbesserung wiinschen, die
er in sciner gro8en Zuriickhaltung nicht wert fand, vertffentlicht
zu werden. Nicht nur der groBe Kreis seiner Schiiler in Technik
und Wissenschaft, sondern dariiber hinaus alle Fachgenossen in
der ganzen Welt werden das mit Freude begriiBen.

So ist auch der kommende Abschnitt seines Lebens voll groBer
Aufgaben. Seine Schiiler und Freunde wiinschen ihm dazu noch
zahlreiche Jahre in guter Gesundheit und voll Freude an seiner
Arbeit. Der nachfolgende StrauB wissenschaftlicher Arbeiten ent-
hilt manches, wozu er einst den Samen ausgesdt hat, vieles ist
von seinen ideen geformt und geprigt. Alles aber machte seinem
kritischen Urteil standhalten und damit besser zeigen, als Worte
es konnen, was er der Chemie bedeutet. G. Hesse

25 Jahre ,,Zur Kenntnis des ,dreiwertigen‘ Kohlenstoffs*
Von Prof. Dr. K A RL ZIEGLER, Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung')

Der Name des Jubilars, dem die vorliegende Arbeit gewidmet
ist, begegnete mir zum ersten Male als jungem Doktoranden in
Marburg: Das erste Referaf, das ich 1920 bei K. v. Auwers im
Colloquium zu halten hatte, mein erster Vortrag im akademischen
Leben iiberhaupt, betraf Hans Meerweins Arbeiten iber die Pin-
akolin-Umlagerungen®). Es war damals noch nicht erkannt, dal
diese Vorgdnge sich erst nach vorangegangener lonisation (oder
zum mindesten starker Polarisation) am Kation vollziehen, und
so wurde der Verlauf der Umlagerung unsymmetrischer Pin-
akone von Meerwein im Sinne des damaligen Wissensstandes folge-
richtig mit der ,, wechselnden Valenzbeanspruchung** der verschie-
denen Substituenten in Verbindung gebracht. G. Hesse hat dies
in seinem Aufsatz ,,Ein halbes Jahrhundert lonenreaktionen in
der organischen Chemic’’ auf Seite 162 diéses Heftes ausfithrlich
geschildert. Soweit das Studium dieser Umlagerungserscheinungen
zunachst nur die starke Verschiedenheit der Wirkung aromati-
scher und aliphatischer Reste zu Tage forderte, vermochte es zwar
noch keine wesentlich neuen Erkenntnisse zu vermitteln, denn die
Ergebnisse lagen ganz im Sinne damals viel diskutierter Gedanken-
génge von Johannes Thiele und Alfred Werner?). Die entscheidende
Arbeit Meerweins aus dem Jahre 1919 trug jedoch bereits den Titel:
,,Uber wechselnde Valenzbeanspruchung aliphatischer Radi-
kale.* Der darin gefiihrte Nachweis von Unterschieden in der
Wirkung nahe verwandter gesdttigter aliphatischer Reste war
etwas Neues und Uberraschendes, und wenn auch die spitere
Deutung der Vorgidnge sich, wie erwidhnt, in Richtung auf die
Einfihrung elektrochemischer Vorstellungen verschoben hat, so
haben die Meerweinschen Untersuchungen doch ganz wesentlich
den Blick dafiir gedffnet, wie verschiedenartig jenes Etwas sein
kann, das wir durch den Valenzstrich unserer Strukturformeln
darstellen.

Dieser Aufsatz soll keine laudalio des Jubilars sein, er soll im
Wesentlichen iiber Eigenes berichten. Warum dann die Schil-
derung dieser kleinen Episode aus den Anfingen meiner wissen-
schaftlichen Tatigkeit? Nun, ich bin gelegentlich gefragt worden,
warum ich ecigentlich zu Beginn meiner Laufbahn angefangen
hitte, gerade iiber freie organische Radikale zu arbeiten.
Meine Antwort war immer: ,,Ich kann das beim besten Willen
nicht sagen*. Und daran hat sich auch heute nichts gedndert.
Wenn ich aber aus der in vielen Jahren gewonnenen griBeren
Einsicht heraus die Frage zu beantworten suche, wie es vielleicht
oder wahrscheinlich zugegangen ist, so mag diese erste intensive
Beschiftigung mit den neuen Uberlegungen Meerweins, wenn
auch dem jungen Anfdnger ganz unbewuBt, eine der Anregungen

') Diese Arbeit wurde — unter Erweiterung — nach einem Vortrag zusam-
mengestellt, den der Verfasser am 8. Mai 1947 in Milheim-Rulir
anlaBlich der ersten Mitgliederversammlung der GDCh in der Brit. Zone
gehalten hat.

%) Vgl. bes. Liebigs Ann. Chem, 419, ¥21 [1919]; Einlaufsdatum 30. Sep-
tember 1918.

3) vgl. Schmidlin: Das Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S. 2171,
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gewesen sein, die mich wenig spdter auf anderen Gebieten und
mit anderen Methoden iiber Valenzfragen der organischen Chemie
haben arbeiten lassen. DafB dies zundchst dann nach ausschlie-
lich synthetisch organischen Methoden geschah, lag ganz im Sinne
dessen, was ich in der ausgezeichneten organisch-pridparativen
Schule K. v. Auwers’ gelernt hatte.

Der 70. Geburtstag Meerweins kommt nun einem eigenen
kleinen Jubilium sehr nahe: Ende 1923 erschien meine erste
groBere Publikation ,,Zur Kenntnis des , dreiwertigen’ Kohlen-
stoffs‘¢). Ich iberblicke damit aus der eigenen Arbeit heraus
reichlich 25 Jahre des Gangs unserer Kenntnis auf dem Radikal-
gebiet, die noch dazu ziemlich genau mit dem zweiten Viertel-
jahrhundert der modernen Radikalchemie iiberhaupt zusammen-
fallen, und man wird mir verzeihen, wenn ich die gebotene Ge-
legenheit wahrnehme und in diesem Aufsafz meinen eigenen
kleinen Festtag zusammen mit dem des dlteren Jubilars feiere,
dessen Gedankengédnge vielleicht die Wahl meines Wegs vor
25 Jahren mitbestimmt haben.

Die iltere Theorie des Radikalzerfalies und die Versuche
ihrer Priifung

Weshalb isf{ im Hexaphenyldthan (I) die zentrale C-C-
Bindung so schwach, daB der Kohlenwasserstoff in Losung spon-
tan bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in 2 Molekeln Tri-
phenylmethyl (11) zerf&llt?

(CoHp)sC—C(CgHp)y == 2(CqHg)yCm
1 1
Diese Frage war es, deren Ldsung ich mir damals vorgenommen
hatte. In jener ersten 1923 erschienenen Arbeit konnte ich iiber
die Darstellung des Tetraphenylallyls (111) berichten und wenig
spater gelang mir die Synthese des Pentaphenyl-cyclopenta-
dienyls®) (IV).

(c.,Hﬁl\zc;cu-cl(c.H,,)2 CoHg-C— - -C-CgHy
il

CeHg-C.  C-Cgll

. 6'is \c/ 85
/ \C u
i w "

Beide Substanzen sind in Losung und im festen Zustand prak-
tisch ausschlieBlich einfach molekulare, tief gefarbte, echte freie
Radikale ohne Neigung zur Assoziation®), woraus zu schlieBen
war, dafi fur die Existenz freier Radikale der unges&ittigte
Charakter der Substituenten offenbar sehr wichtig sein kann.

%) Liebigs Ann. Chem. 434, 34 (1923]. — Dic bisher letzte, Nr. 21, ist ebenda
551,222 [1942] zu finden.

5y Ebenda 445, 266 [1925].

8) E. Miller u. llse Miiller- Rodloff haben dies 1936 (Ber. dtsch. chem. Ges,
69, 665 [1936]) fiir das Pentaphenyl-cyclopentadienyl durch magneti-
sche Messungen noch bestatigt. — Fur Tetraphenylaﬁyl fanden Ziegler
u. Mitarbb. bei der Molekulargewichtsbestimmung noch eine leichte
Assoziation. Es erscheint heute fraglich, ob dieser Befund reell ist.
Eine Nachpriiffung ware notig,
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Denn beide Verbindungen lassen sich ja aus dem Triphenyl-
methyl durch Austausch von einem Phenyl bzw. zwei Phenylen
gegen einen ungesdttigten Rest bzw. zwei ungesittigte Reste ab-
leiten.

Mit dieser Sicherstellung des lange gesuchten Einflusses un-
gesdttigter Substituenten bedeutete dieser Beginn meiner eigenen
Arbeiten zugleich den AbschluB der dlteren Theorie der organi-
schen Radikale, nach der man sich — ohne indes an anderen Er-
klarungsmdiglichkeiten der Instabilitat vollig vorbeizusehen —
im Sinne der Gedanken von Johannes Thiele den Zustand im
Triphenylmethyl so vorstellte, daB von den Doppelbindungen
der Phenyl-Gruppen Restaffinitdten nach dem zentralen Kohlen-
stoff-Atom tbergreifen sollten. Einc Abschwichung der 4. Va-
lenz und damit eine Verminderung der Assoziationsfdhigkeit des
Radikals wire die Folge.

In der Reihe dieser Verbindungen fehlt das SchluBglied: Ein
Radikal mit drei ungesattigten Resten. Man kann es nach dem
Vorbild etwa des Tetraphenylallyls leicht weiterkonstruieren (V),

(CeHg),C=CH (CeHy),C=CH

C—CH:-=C(CgHp), C=:CH-C(CgHyg)y

(CHp),C=CH (CeHg);C=CH '

v Vi
und tatsichlich haben G. Wittig und Kosack8) 1937 ein freies
Radikal mit diesem Kohlenstoffgeriist und dieser Zusammen-
setzung isoliert. Ob es aber diese Konstitution wirklich hat, ist
nicht zu sagen. Denn man muB in ungesittigten Systemen dieser
Art mit einer gesteigerten Verschiebbarkeit der Doppelbindungen
und der freien Valenz rechnen, wonach ebansowohl auch Formel
VI in Frage kommt. Wegen dieser Unbestimmtheit im Bau,
habe ich mich seinerzeit auf die Synthese solcher Radikaltypen
beschriankt, bei denen eine derartige Umlagerung zu einer mit
dem Ausgangszustand identischen Atomkombination fithren
muB. Das trifft, wie man leicht einsieht, ftir Tetraphenylallyl
und Pentaphenyl-cyclopentadienyl zu. Eine #hnlich symmetri-
sche einfache Anordnung mit drei Doppelbindungen ist nicht vor-
stellbar. Aus dem gleichen Grund wird auch das schon 1912 von
Tschitschibabin®) als moglich postulierte Trivinylmethyl fiir
immer eine Utopie bleiben: Schon der Versuch der Synthese
auch nur des Triphenylallyls VII oder des etwas komplizierter
gebauten Radikals 1X8) fahrt stets zu vergleichsweise stabilen
Dimeren (VIII bzw. X), bei denen unter Umgruppierung der
Valenzen zwei sekundire Reste aneinander gefiigt sind:
(CyHg)yC: CH.CH-CqHy
(CeHg),C: CH.CH-CgHy
VIl vt

CeHly - CH.CH: C [ CH:C(GHy), |,

(C.H,),CI.CH :CH-CeHg

CeHy (,H,u{.cl [CH.L(C.Hs)Jz CeHg- CH.CH: C [cn;c(c.ua):]‘
IX X
Die freien Radikale sind dann etwa von 1930 ab in steigendem
MaBe Gegenstand der theoretischen Spekulation im Rahmen der
Hilfsmittel der modernen Elektrovalenz-Vorstellungen geworden.
Ich mochte hier vor allem zwei Entwicklungslinien folgen, die
meine eigenen Arbeiten nahe berfihren.

Die Mesomerie- und Resonanzvorsteliung

1. Man hat den sog. Mesomeriebegriff auch in die Chemie
der freien Radikale eingefdhrt. Er sei an Hand der Formeln
V und VI sogleich erldutert: So wie diese Formeln geschrie-
ben sind, erscheinen sie isomer, rechnet man mit der Moglich-
keit einer sehr raschen gegenseitigen Umlagerung, so erscheinen
sie tautomer. Nun entspricht die freie Valenz dem Vorhanden-
sein eines einzelnen, nur zu dem einen Kohlenstoffatom zugeho-
rigen Elektrons. Die beiden Formeln unterscheiden sich somit
durch verschiedene Stellung des einzelnen Elektrons. Nach der
Mesomerijelehre sollen nun zwei voneinander verschiedene Moie-
kelformen dieser Art nicht mdglich sein, in Wirklichkeit soll ein
Zwischenzustand bestehen, in dem das Elektron gleichzeitig simt-
lichen betroffenen C-Atomen zugehortsa).
i3 prakt. Chem. [2] 86,411, 414 [1912].
%) Wittig u. Kosack, Liebigs Ann. Chem. 529, 167 [1937]. X
82) Mit dem Mesomerie-Problem hat sich in einer Reihe schoner Arbeiten

auch Eugen Milller (vgl. Liebigs Ann, Chem, 555, 157 [1944] und von

den friheren bes. Z. Elektrochem. €6, 593,595 {1939]) Im Zusammenhang

mit organischen Bliradikalen beschaftigt., Die mit den Biradikalen

zusammenhidngenden Fragen konnten in dlesem Aufsatz nicht behan-
delt werden (vgl. SchluBbemerkung).
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So bestechend aiese Vorstellung auch sein mag, so muB doch
gesagt werden, daB bisher von keiner Seite ein wirklich ernsthaf-
ter Versuch unternommen worden ist, um zwei Isomere bzw.
besser ,,Valenztautomere’ der eben geschilderten Art nachzuwei-
sen bzw. auch nur exakt auszuschlieBen. Das kdnnte sicherlich
nicht im Sinne der klassischen Untersuchungen an Keto-Enol-
tautomeren durch getrennte Isolierung der zwei Formen ge-
schehen, wohl aber durch physikalische Untersuchungen bestimm-
ter Art?). Die Erscheinungen bei den Radikalen wirden jeden-
falls auch mit der Coexistenz zweier sich duBerst rasch ineinander
umlagernder Formen in Einklang stehen.

NSNS AN AN NSNS
C ltl, ﬁ [} C——C
I '
CH CH = 2 CH = 2 ﬁH = ?ZH CH
) | I
C-.. C. - C C C
y/ \y y/ \y y/ \y / \1 y/ \y / \y
XI XII XIla XIII

Tautomere Dimerisationsprodukte (XI = XIII) &hn-
licher Radikale kann es, wie ich 1933 mit H. Liittringhaus'°)
zeigen konnte, wirklich geben. Sie stehen in Losung mit dem
radikal-artigen Zerfallsprodukt (XII = XlIla?) und damit
auch untereinander im Gleichgewicht und unterscheiden sich in
einem von uns genau untersuchten Fall sehr stark in der Ge-
schwindigkeit ihres Zerfalls in freie Radikale. Aber natiirlich
besagt dieser Befund nichts Entscheidendes fiir oder gegen die
gesonderte Existenz zweier Radikalformen'!). Immerhin gibt die
Erscheinung zu denken, zumal da auch die Farbe der Losung der-
artiger Radikale stark vom Losungsmittel abhdngen kann.

2. Die vorhin erwdhnte alte, auf Johannes Thiele zuriick-
gehende Theorie des Triphenylmethyls ist durch theoretische
Physiker, insbesondere E. Hiickel**) und andere, neuerdings auch
durch F. Seel*?) in eine neue Form gegossen worden, wobei in
den diesbeziiglichen Uberlegungen auch meine oben beschriebe-
nen ,,Erstlingsradikale mehrfach eine Rolle gespielt haben.
Hiernach soll der ftir die Erscheinungen des spontanen Radikal-
zerfalls entscheidende Faktor in einem Energicegewinn liegen,
der bei der Bildung des Triphenylmethyls und seiner Trabanten,
nicht aber bei der Entstehung zweier einfacher Methyle aus
Athan zu erhalten ist. Bestimmte Elektronengruppen, die ,,=-
Elektronen‘, der doppeltgebundenen C-Atome der Substituenten
sollen im Radikal unter sich und mit dem freien Elektron des
zentralen C-Atoms in ,,Resonanz‘‘ treten, wobei die Resonanz-
wechselwirkungsenergie gewonnen wird. Um diese Energie, die
fur zwei Radikalmolekeln auf ca. 54 Cal. berechnet wird, wiirde
sich die Spaltungsarbeit der Athan-Molekel, fiir die E. Hiickel
70 Cal. ansetzte, vermindern, und damit kdme man zu einer
Dissoziationsarbeit des Hexaphenyldthans von ca. 16 Cal., ein
Wert, niedrig genug, um den Spontanzerfall des Kohlenwasser-
stoffs verstdndlich erscheinen zu lassen. E. Hiickel hat seine Be-
rechnungen auch auf andere Athan-Typen ausgedehnt und ffir

(Ph), (Ph), (Ph) (Ph)
~ 32; fir ~ 48 cal,

Alpb. - Alph. (Alph.;) (Alph.),

postuliert, wihrend (Alph.),C-C(Alph.); die gleiche Bestandig-
keit wie Athan besitzen sollte.

?) Ob man allerdings durch das Studium der Abhangigkeit der Extink-
tionskurve elnes méglichen Gemisches zweier Valenztautomerer von
der Temperatur das Problem — wie es G. Wiftig und B. Farimann (Lie-
bigs Ann, Chem. 554, 213 [1943]) versucht haben — mit Erfolg wird
bearbeiten kénnen, erscheint fraglich. Entweder sind im Qlelichgewicht
merkliche Anteile beid er Tautomerer vorhanden, dann sind deren Ener-

feunterschiede klein und der Temperatureinflu auf die Gleichgewichts-
age ist gering. Oder der Temperaturkoeffizient des Umlagerungsgleich-
gewichts ist — bel groBerer Energledifferenz — fOr eine deutliche
Qleichgewichtsverschiebung mit der Temperatur groB8 genug, dann wird
im allgemeinen die energlereichere Form nur in so geringer Menge vor-
handen sein,” daf} sie sich gegeniiber lhrem Isomeren dem optlischen
Nachwels entzieht. Eher wird man vielleicht durch das Studium der
Abh#nglgkelt der Extinktlonskurven vom Losungsmittel weiterkommen.
10) Lieblgs Ann, Chem. 504, 189 {1933]. .
') Die Erscheinung wurde beobachtet am speziellen Fall zweier dimerer
Faormen des . 2,4-Diphenyl-3-benzyl-6-methyl-
chromenyls-2 bzw. -4

CeHe
CeH N
N Lokt ¢
cu,” |/j-CH,AC.H5 bezw. Gy NG CH, oty
N {CeHs s
Lit. vgl. ).

it.
12y Z. Physik 83, 632
13) a) Naturwiss, 31,

1933]).
04 [1943]; b) Z. Elektrochem. 52, 182 [1948].
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Trotz ihres ganz anderen Gewandes ist mir diese Vorstellung
stets als eine neue Variante der alten Theorie erschienen, denn in
ihren Konsequenzen — entscheidende Wichtigkeit arumatischer
oder ungesattigter Substituenten, Unwirksamkeit aliphatischer
Gruppicrungen — lauft sie genau auf das alte, oben umrissene
Bild hinaus. Dabei war ¢s mir etwas ungemutlich, daf die Un-
bestandigkeit des Athans aus Vorgangen im Zerfallsprodukt,
dem Radikal erklart wird: Das Athan weiB also vor dem Zcr-
fall genau, was das Radikal vachher tun wird'). Mir ist es -
che Hiickel seine Theoric aufstellte — immer als selbstverstind-
lich vurgekommen, der Zerfall des Athans misse aus gewissen
Besonderheiten in der Athan-Molekel heraus zu verstehen scin.
Wir werden nachher auf Erscheinungen stoBen, die tatsiachlich
kaum anders als durch bestimmte Anmmnalien in der Athaa-
Molekel erklart werden kinnen.

Der eben angedeutete Resonanzeffekt ist dabei in vollem
Ausmald nur maglich bei Anordnung des zentralen C-Atoms und
aller C-Atome in den substituicrenden Arylen in ciner Ebene.
Aus dem sicher zweifach tetraedrischen Hexaphenylithan wur-
den zwei vollig flache scheibenformige Triphenylmethyle werden.
An dieser Konscquenz kann die Priifung einsetzen. Diese be-
dient sich zunachst zweckmiBig des Modells, und zwar der in
vielen Fillen als brauchbar empfundenen Atomkalotten nach
Stuart*?), die cin recht anschauliches und der Wirklichkeit an-
nihernd entsprechendes Bild von der wahren Form der organischen
Molekeln vermitteln. Man erkennt dann schon an der in Bild |
wiedergegebenen Zeichnung eines Stuart-Modells des Triphenyl-
methyls, daB bereits dieses primitivste Radikal vermutlich keine
vollig koplanare Lage der drei Phenyle haben wird, denn an den
mit X gekennzeichneten Stellen wirden sich die Wirkuagsspharen
der Wasserstoffatome iiberschneiden, d. h. bei groBtmoglicher
Anndherung der Konfiguration an eine chene sind die drei Phe-
nyle um die Achsen Z.-A, 72—B und Z-.C leicht verdreht, so daf

Bilg )

Triphenvimethyl, Zeichnung nach Stuart-Model).

die witeinander kollidierenden Wasserstoffatome paarweise uber-
cinander zu liegen kommen und sich nicht durchdringen. Denkt
man sich dic durch X gekcnnzeichneten Wasserstoffatompaare
2u immer groBeren Substitucnten aufgebliht, so werden diese
Verdrehungen immer griBere AusmaBe annchmen missen. Die
Konsequenz ist alsv, daB mit der Einfihrung von o-Substituen-
ten und Steigerung von deren GréBe die Mehrzahl der Phenyl-
C-Atome immer mehr aus der durch A, B, C und Z definierten

') Es ist dem Verl., indem er dJies niederschieibt, selbstverstandlich be.
wullt, dal der modernen Erkenntnis soiche ., Vorahnungen® reagierendcr
Molekeln nicht mehr ungewohnt erscheinen. In diesem ja mehr histo-
risch gedachten Aufsatz wird, wie der Verf. holfen darf, diese Bemer-
kung nicht mifverstanden werden. Sie mag zeigen, wie sehr sich die
Vorstellungen eines praparativen organ. Chemikers von 1920 an wnner-
halb von annahernd 3 Jahrzehnten haben umstellen mussen,

V14, Bei amerikanischen Lesern dlieses Aufsatzes rechne ich auf gencigtes
Verstdndnis, wenn ich einemi alten wissenschaftlichen Hrauche folge
und diese Modelle nach ihrem Autor, H. A. Stuert (Vgl. Z. physik.
Chem. (B) 27, 350 (1934), Chewn. Abstructs 1933, 2409) und nicht,
wie in USA neucrdings tblich geworden, nach dessen Nachahmern,
Fischer, Hirschfelder und Taylor benenne. Schon einige Jahre vor dem
letzten Krieg waren dlese Modelle in deutschen Laboratorien heimisch.
Vgl. 2. B. die Abb. Lieblgs Ann. Chem. 528, 222 (1937). K. Ziegler.
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Ebene herausfillt: die Resonanzméglichkeit wird immer un-
vollkommener und {41t schfieBlich weg, die Assoziationstendenz
miBte durch o-Substituenten steigen. Nun erscheint nach F.
Seel?) in dem mathematischen Ausdruck fur die Resonanzener-
gic der Cusinus des Verdrehungswinkels ¢. Er ist fir Kleinc ¢
stets nahe 1, wird erst bei stirkerer Verdrehung merklich kleiner
als 1 und ist fur ¢ = 90° (Ebenen der Phenyle senkrecht zur
Ebene A, B, C, Z) null, d. h. auch eine nicht villig ebene Kon-
figuration des Triphenylmethyls (» nach Ausmessung am Mo-
dell . ~ 20, cus 7 = 0,98) sclbst bedeutet im Sinne dieser Ober-
legungen noch nicht viel,

In einer wertvollen Arbeit, deren Bekanntgabe bisher wegen
gewisser das deutsche wissenschaftliche Publikationswesen ein-
engender Vorschriften in extenso noch nicht miglich war, hat
nun Walter Theilacker'®) rechnerisch fir Tri-o-tolylmethyl Ver-
drehungswinkel von 40° bei gleichmaBiger Verdrebung aller drei
Benzolkerne's) errechnet. Ein von Sciten des Verfassers durch-
gefuhrter modellmaBiger Nachbau des Radikals tuhrt cher zu
cinem etwas griBBeren Wert. Bild 2 gibt zunachst dieses Modell

B8ila 2

Tri-o-tulylmethyl, Methylwasserstoffe schwarz-weil geringelt.
der Toulvie wie in Bild 3.

Numerlerung

in der flachsten Anordnung wieder. Zur besseren Unterscheidung
sind dic Wasserstoffatome der Mcthyl-Gruppen schwarz-weil ge-
ringelt. Fir die Aufnahme des Bildes 3 wurde ein 0-Tolyl-Rest
ctwas erhisht und genau parallel der Unterlage festgeklemmt und
dann wurde das Madell in der Hohe der Unterlage genau gegen
die Seitenkante eines zweiten Tolyl-Restes photographiert. Auf
diese Weise ist der Verdrehungswinkel ohne perspektivische Ver.
zerrungen sehr deutlich zu sehen. Cos 40-43° ist ~ 0,75. Sollte
die dadurch bedingte Herabsetzung der ,,Resonanz*’ nicht merk-
lich sein? Tatsdchlich ist das von Theilacker dann dargestellte
Tri-o-tolylmethyl nicht stiarker, sundern weit schwicher assoziiert
als Triphenylmethyl?).

') Nur 2 kleine vorlauﬁse Mitteilungen waren bisher zuganglich: Natur.
wiss. $1, 302, 505 [1943].

Nach Theitacker ist eine zweite  am Modell ebenfalls Teicht darstell-
bare - Form mit maximaler Resonanzmuoglichkeit konstruierbar, bei
der 2 o-Tolyle (fast) in einer Ebene liegen und das dritte senkrecht zu
diescr Ebene steht. Auch diese Form wurde schwachere Resonanz als
Triphenylmethyl und hohere Assoziationstendenz besitzen musscen.
(vgl. hierzu 15). — Nach neuesten Uberlegungen von Thedacker (2.
Naturforsch. 35, 234 (1948)) sollen allerdings die Wirkungsradien in
den Stuar-Modellen etwas zu grofl angesetzt sein. Die hiernach nutige
Korrektur wlrde zu etwas kieineren Verdrehungswinkeln fuhren. Die
weiter unten diskutierten Ergebnisse der Untersuchung uberwiegend
atiphatisch substituierter Athune wurden eher dafur sprechen, dad die
Stuartschen Wirkungsradien etwas zu kiein sind.

In diesen (berlegungen wisd den Auswirkungen notwendiger Ver-
drehungen der Substituenten am sonst eben gedachten Modell nach-
wegangen. Es gibt aber grundsatzlich auch eine Prufung der Alter-
native flaches Triphenylmethyl (mit verdrehten Phenylen) oder am
Melhyl-C-Atom tetraedrisches , schirmforniges' Triphenylmethyl (vgl.
Bild 8) und zwar durch Bestimmung der Dipolmomente von Tri-p-
Halogen-Diphenyl-methylen oder Trl-p’-halogen-biphenylyl-metfiylen.
Auf diese Moglichkeit hat G. Willig den Veri. wiederholt schriftlich und
mundlich hingewiesen. Die experimentelle Priifung steht noch aus.

-

~
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Tri-o-tolylmethyl. Numerieruny (der Tolyie) wie in Bild 2. Tolyl 2 waage-
recht. Seitenansicht,

Radikaldissoziationen — physikalisch-chemisch gesehen

Doch ich greife damit vor, ich wollte ja meinen eigenen Weg
durch die Chemie der Radikale zur Richtschnur dieses Aufsatzes
wihlen. Ich habe vom Jahre 1928 an die theoretisch-spekulative
Behandlung der Radikaldissoziationen durch eine Scrie von Ar-
beiten ergdnzt!®), in denen die Frage der Festigkeit der C-C-Bin-
dung in labilen Athanen véllig voraussetzungslos, allein von der
Seite des Experimentes her, angegangen wird. Diese Unter-
suchungen bewegten sich zunédchst rein im Rahmen der prapara-
tiven organischen Chemie: Die zu Beginn meiner Arbeiten be-
kannten Methoden waren iiber. die Darstellung 6-fach aromatisch
substituierter Athane hinaus kaum anwendbar und es bedurfte
zundchst der Entdeckung und Entwicklung neuer synthetischer
Methoden, um alle jene Objekte zugédnglich zu machen, von deren
Untersuchung man eine ‘entscheidende Bereicherung unserer
Kenntnis erhoffen durfte, und von denen ich sogleich noch im
einzelnen zu reden haben werde. Schon die Darstellung des Te-
traphenylallyls war nur nach einer neuen synthetischen Methode
mdiglich gewesen'®). Sodann aber wurde die Messung der Binde-
festigkeit nach bekannten physikalisch-chemischen Prinzipien
auf eine sichere Grundlage gestellt: In den Hiickelschen Berech-
nungen spielte die Dissoziationswdrme der Athane eine Rolle,
d. h. die Energiedifferenz zwischen einem Athan-tind den beiden
mit ihm im Gleichgewicht befirtdlichen Radikalen. Die GroB¢
ist aus Messungen von Zerfallsgleichgewichten ableitbar
und zwar dadurch, daB man feststellt, in welcher Weise die Gleich-
gewichtskonstanten sich bei Temperaturdnderungen verschieben.
Soweit Zerfallsgleichgewichte, wie im Falle des Hexaphenyl-
dthans, beobachtet werden kénnen, sind somit die Dissoziations-
warmen grundsétzlich zuganglich.

Zur Vernessung der Zerfallsgleichgewichte mul} man geeig-
nete Eigenschaften der Radikale benutzen. Es kommen vor
allem 2 Eigenschaften in Betracht: Die Lichtabsorption — die
Radikale sind ja gefirbt, die Athane farblos — und die magnetische
1) Lm Interesse erhohter Klarheit wird in dieser Arbeit die historische

Relhenfolge der einzelnen Vorgange nicht intmer gewahrt. So sind die

oben geschilderten theoretischen Vorstellungen groftenteils erst ent-

standen, nachdem die Hauptrichtung meiner Untersuchungen schon
feststand.

) Dabel hatte man sich mit der Unbestandigkeitl gewisser tertiarer Halo-
genide vom Typ etwa des 1,1-Diphenyl-athylchlorids, - (das sich stets
int Sinne:

(CeH,).C(C:CH; —> (CgH,),C=CH, + HCl

spontan zersetzt), auseinanderzusetzen. Es wurden zwei Losungen des

synthetischen Problems gefunden: Fur stark basische Carbinole als

Grundkorper: die ,,Perchloratmethode' (Liebigs Ann. Cheni. {34, 34

[1923]), Ersatz der unbestandigen Chloride als Vorstufen der Radikale

durch_die vielfach haltbaren Carboniumperchlorate. Fiir andere Falle:

die ,,Athermethode’* (Liebigs Ann. Chem. f37, 227 [1924]), die in ihrer

Hauptphase auf eine Wegnahime von Alkalimetall aus einer Alkaliver-

bindung vom Typ (R),C-Na (bzw. K) beruht. Wesenlliche Fortschritte

der praparativen Methodik auf diesein Gebiet sind auch J. B. Conant,

A. Lowenbein, G. Wittig zu verdanken, so Wittig z. B. die Uberwindung

der sterischen Hinderung im Zuge der Darstellung gewisser Vorstufen

wichtiger Radikale, wie der Substanz X1l durch Ersatz von Grignard-
schen Verbindungen durch Lithiumphenyl fir metallorganische Syn-
thesen. Das klassische Verfahren zur Darstellung 6-fach substituierter

Athane durch Halogenentzug aus tertiiren Halogeniden ist im Laufe

der Arbeiten des Vert. erst neuerdings wieder und zwar fur die Synthese

der Tetraalkyl-diarylathane zu Ehren gekomnmen (mit Deparade, un-
publiziert).
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Susceptibilitat — Radikale sind, wie vor allem Eugen Miiller™)
festgestellt hat, paramagnetisch.

Aus Messungen der Lichtabsorption habe ich 1929 zusammen
mit Lisa Ewald®') die Gleichgewichtskonstante des Hexaphenyl-
dthans und dic Dissoziationswdrme bestimmt. Der Zahlenwert
der Dissoziationskonstanten interessiert hier nicht, doch sei ver-
merkt, dal der Dissoziationszustand dieses bekannten Gleichge-
wichts in Benzol bei + 10° etwa dem der elektrolytischen Disso-
ziation gleichkonzentrierter Ameisensaure bei + 20° in Wasser
entspricht. Die Dissoziationswdrme ist ~ 12 Cal, in naher Ober-
einstimmung mit dem dbrigens post festum errechneten Wert
16 Cal von E. Hiickel.

Magnetische Messungen von Eugen Miiller und lise Miiller
Rodloff*2) und Georg Maria Schwab*'1) haben spdter diese Be-
funde bestatigt, nach dem magnetischen Verfahren haben weiter
amerikanische Autoren noch andere &hnliche Zerfallsgleich-
gewichte vermessen®?), worauf hier nicht ndher eingegangen wer-
den soll.

Diese Verfahren der Vermessung von Gleichgewichten
lassen sich nun auf solche Athane nicht anwenden, bei denen die
radikalartigen Zerfallsprodukte unbestdndig sind und sich rasch
irreversibel weiter verdandern. Die lange Lebensdauer des Tri-
phenylmethyls und seiner Analogen ist wesentlich bedingt durch
die Abwesenheit von Wasserstoff an den dem Methyl-C-nichst
benachbarten Kohlenstoffatomen. Aliphatische Substituenten
am Methyl-C-Atom setzen die Lcbensdaucr der Radikale stark
herab wegen der dann besonders leicht maglichen Disproportio-
nierung).

Cell CeHyg CeHlg
' 5‘\;0 C 6”0—’2 ' J\c_

/
CeHs Cotls clna

CgHs
Ne:ci, +
7

ol CoHs

Fiir die Untersuchung derartiger Athane, die im Zusammenhang
mit Hiickels Rechnungen besonders wichtig sind, ist also die
Gleichgewichtsvermessung zunidchst nicht méglich. Man kann
aber die Dissoziationswdrmen (DW) angenihert auch nach der
Grolle der Aktivierungsenergien (AW) der Zerfallsprozesse ab-
schiatzen. Sie bedeuten die Energiedifferenz zwischen der un-
dissoziierten (,,unangeregten‘‘) Athan-Molekel und dem Zustand
hiochster Energie, der widhrend des Zerfallsaktes durchlaufen
wird. Diese Aktivierungsenergien lassen sich aus der Tempera-
turabhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeiten errechnen®). Sie
definieren Hochstwerte fiir die Dissoziationswarmen — die DW
sind in der Reget cinige Cal. kleiner als die AW — und
lassen sich fir vicle Schiiisse anstelle der Dissoziationswidrmen
verwenden.

Colls
— CH-CH,

Collg |
8% Chy, cn,

Bestimmung
der Zerfallsgeschwindigkeiten

Aus diesen .Uberlegungen heraus habe ich sehr viel Mihe
darauf verwendet, Methoden zur Bestimmung von Zerfalls-
geschwindigkeiten labiler Athane zu entwickeln®) und auf
moglichst viele verschiedenartige Athane anzuwenden. Die
Grundidee dieser Versuche ist sehr einfach, ihre Ausfihrung
allerdings nicht immer ganz leicht: Man verfolgt das Tempo,
mit dem Losungen von labilen Athanen zugesetzte Reagenzien
verbrauchen. Durch gecignete Wahl der Reagenzien und der
iibrigen Bedingungen kann man es dann hiufig erreichen, daB
der Verbrauch des Reagenzes genau in dem Tempo erfolgt, in

") Liebigs Ann. Chem. 521, 89 [1936]. — Weitere L.it. vgl. ebenda 5§57, 142
Anmn.2) [1942].

#') Ebenda 473, 163 [1929].

:18). Ebenda 52/, 89 [1935].

Hb) Z, phys. Chem. [B] 41,59 (1938]; Ber. dtsch. chem. Ges. 7.3, 95 [1940].
Hier wird ein indirektes Verfahren entwickelt, das auf der Katalyse der
Umlagerung p-Wasserstoff zu o-Wasserstoff beruht.

22y Vor allem viele Arbeiten von C. S. Marvel u. Mitarb., letzte dem Verf.
z. Zt. zugangliche J. Amer. Chem. Soc. 66, 914 [1944]. ) .

24) Zur Disproportionierung selbst: vgl. K. Ziegler u. R. B. Whitney, l.ie-
bigs Ann. Chem. 551, 187 [1942]. -

#) Und zwar nach der Arrhenius-Gleichung K = «, e worin K die

Zerfallskonstante bei der Temperatur T, « einen temperaturunabhangi-
gen Faktor und E die Aktivierungscnergie bedeuten. E ergibt sich dann
zu

Kep,
I\Tl

aus Messungen bei 2 verschiedenen Teinperaturen.
%) a) Ebenda, 479,277 [1930]; b) 504, 131, 182 [1933]; ¢) §51, 150 [1942].

R,
T,

In
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dem das Athan das allein reaktionsfihige und praktisch momen-
tan reagierende Radikal liefert. Es ist ganz einfach der Zerfall
als langsamster Vorgang geschwindigkeitsbestimmend. Erfolg-
reich waren solche Versuche mit Jod, Stickoxyd, Sauerstoff und
—in letzter Zeit — mit Chinonen®®). Eine Gewdhr fiir die Richtig-
keit der Ergebnisse hat man dann u. a. dadurch, daB die gefun-
denen Reaktionskonstanten oder — anschaulicher — Halbwerts-
zeiten (t) mit ganz verschiedenen Reagenzien gleich werden.
Wie weitgehend das der Fall sein kann, zeigen die folgenden Bei-
spiele:

Hexaphenylathan . ... . Jod*)=ay  K=2,5 A107Y,  r¥%)_- 2,75 Min,
in Chloroform ........ NOb) K=2,2x10~%, r ==3,30 Min.
beiQ® ............... 0,*%) K==2,1x10-', r ==3,15 Min,
Tetrapheny! 0,25¢) K=224x10~% r =31 Min.
dimethyldthan C1_Cms)
in Brombenzol = __ =0 K=2,23x10"2 r =31 Min,
bel 64,6° a-a

Cl3s)

== 30 Min,

o=<3:0 K=231x10"% t
-a

*) Methode noch leicht fehlerhaft.
**) ¢ = Halbwertszeit,

Tabelle
Reaktionsgeschwindigkeit labiler Athane mit verschiedenen Reagenzien

Nach diesen Verfahren sind Zerfallsvorgdnge mit Halbwerts-
zeiten von etwa 1 min bis zu einigen Stunden bequem meBbar.
Bei schnelleren oder langsameren Prozessen dndert man dann
den Temperaturbereich in geecigneter Weise und berechnet aus
der leicht zu bestimmenden Temperaturabhingigkeit die Zer-
fallskonstanten bzw. Halbwertszeiten bei beliebigen anderen
Temperaturen. Diese Temperaturabhiingigkeit ist grol3:

Hexaphenylithanb.c)
t 1207 Qv - 20*
r 0.4 m 4,4 m 1m

Tetraphenyl-dimethyldathanst)

t oY 60° 20V 107 [O8
T 1,25 1 56 1 28.000 m
19,5 d 131 d 955 d

m = Minuten, d -: Tage, a .= Jahre. 2,7a

Tabelle 2
Halbwertszeiten (r) labiler Athane bei verschiedenen Temperaturen t.

Einige aus solchen Versuchen abzuleitende Werte der Akti-
vierungsenergien (AW) gibt Tabelle 3 wieder.

b,C C -
(CcHs)aC—C(CoHs)lzs) )(C°""’)"’C—C(C0HB)'=“ ) CeHp™\ /CgHy 27)

c-C

Cli, CHy (CH,)y (CHy)
DW 12 _ —
AW 19 30 5028)
DW ber. 16 32 48
‘Tabelle 3

Aktivierungs-(AW) und Dissoziationswarmen (DW) labiler Athane.

Man sieht gut, wie im Falle des Hexaphenyldthans, bei dem
beide Werte zuginglich sind, die AW tatsdchlich um einige Cal.
groBer ist als die DW. Man erkennt aber auch weiter, dal unsere
Werte fiir die AW gut mit Hiickels Berechnungen der DW iber-
cinstimmen.

28) Triphenylmethyl gibt mit Chinon einen ziemlich bestindigen Hydro-
chinon-bis-triphenylmethylither (Schmidiin u. Mitarb. Ber, dtsch. chem.
Ges. 43, 1298 [1910)). Befinden sich neben der freien Valenzim verwand-
ten Radikal mit Wasserstoff verbundene C-Atome, so zerfallen die
Hydrochinonither spontan in Hydrochinon und Olefin, so daB sich,
eltwal beim Tetraphenyl-ditnethylithan, insgesamt folgende Reaktion
abspleit:

(CeHglsC—C(Catlg )z
e ST L 0IRI0 = 2 (CHg)C: Cll, + 10-K-OH
CHy CH,

Verwendet man chlorierte Chinone, so laf3t sich die Reaktion nach Zu-
satz von Dimethylanilin an Hand der mit dem unverbrauchten Reagens
gebildeten tiefblauen Chinhydrone leicht srektral hotometrisch mes-
send verfolgen. (W. Deparade, Dissert., Halle 1945; wvgl. a. Ziegler u.
Orth, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 628 [1932]).

Ziegler u. Deparade, unpubliziert. -

Dieser auch fiir eine erst ab 250° bemerkbare Reaktion wohl recht hohe
Wert einer AW ist auch als AW ein Maximalwert, da er nicht aus einer
direkten Messung der Zerfallskonstanten, sondern aus Messungen der
Disproportionierungsgeschwindigkeit abgeleitet ist. Grofl kann die
Dif&renz gegeniiber dem wahren Wert nach vorliegenden Erfahrungen
nicht sein (vgl. Liebigs Ann. Chem, §51, 198 [1942]).

7

©
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Vermindert man unsere Zahlen um einige Calorien, so ist die
Ubereinstimmung allerdings weniger gut. Immerhin sol man
natirlich nicht zuviel verlangen, und so kann man diese Tabelle
sicher zu Gunsten der thearetischen Physik buchen.

Priifung der Resonanzvorstellung — Erweiterung der
Theorie

Aber auch nur diese, Das Bild dndert sich sofort, sowie tman
nun die aliphatischen Reste variiert. Das ist bereits am Typ der
Tetraphenyl-dialphyldthane gezeigt worden?*2), wird aber be-
sonders deutlich bei den Tetraalphyl-diphenyldthanen, die in
letzter Zeit ausfithrlicher untersucht worden sind:

R, R,
C‘C\ R = CH, C.H, CsH, CH, CeHy,y
Ce‘]‘}s CeH;
Zerfall gut
Aachwersbar bei 240°  140°  100—F10° 100—110° 300
AW (Cal.) 50 - 34-38 37-39 21
Tabelle 4

Zerfalistemperaturen und Aktivierungswariien (AW) ciniger Tetraalphyl-
diphenyl-dthane®)

Dem starken Gang in den Aktivierungs-Energien entspricht ge-
nau der Gang der thermischen Bestdndigkeit, so daB man auch
ohne jede exakte Messung der Energiewerte allein durch qualita-
tive Prifung der Zersetzungsleichtigkeit einen guten Eindruck
von dem starken Einfiu der Natur aliphatischer Reste bekom-
men kann. Die Unterschiede zwischen den beiden Extremen die-
ser Reihe sind offenbar bei weitem stdrker als die zwischen ver-
schiedenen Hexa-aryldthanen, wic sie in der ersten Epoche der
Radikalchemie und neuerdings auch vielfach wieder von amerika-
nischen Autoren in so groBer Zahl dargestellt worden sind, und
dies, obwohl nur aliphatische Reste variiert wurden. Wie in
jenen ersten eingangs erwdhnten Arbeiten Meerweins offenbart
sich hier auf einem ganz anderen Gebiet von Erscheinungen eine
sehr starke Differenzierung der Wirkung verschiedener Gruppen
von rein aliphatischem Charakter. Fiir eine solche iiberragende
Wirkung der Alphyle ist in der Vorstellung von der besonderen
Wichtigkeit der Resonanz von Elektronengruppen an den not-
wendigerweise ungesittigten bzw. aromatischen Substituenten
kein Platz. ‘Man wird den Schliissel zum Verstindnis dieser Er-
scheinung im Zustand: der Athanmolekel vor dem Zer-
fall zu suchen haben.

Bild 4

Di-n-propyl-phenylmethyl,

kompakteste Anordnung. Seitenansicht in
Hohe der ,,freien'* Valenz.

Vont zweiten Propyl nur die x-Wasserstoff-
Kalotte zu selien.

Ich habe — zunichst als Arbeitshypothese — die Vermutung
ausgesprochens?), es konnten vielleicht in Athanen dieser Art
die zentralen C-C-Bindungen zwischen Athan-C-Atomen und Sub-
stituenten um ein geringes dilatiert sein in dem Sinne, daB jeweils
die Bindungen zwischen Athan-C-Atomen und Substituenten dic
normale Linge von 1,52 A hitten, dann aber die Raumerfiillung
der Substituenten eine Annidherung der beiden C-Atome bis zum

28) Die ersten 4 Substanzen: vgl, 27), die letzte Liebigs Ann. Chem, 551,
150 ff. (1942]. _ .
30) Zuletzt Liebigs Ann.Chiem, 561, 145, 146 [1942]. — Dort auch frithere Lit,
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Bild 5
Dicyclohexylphenylimethyl, kompakteste Anordnung, Seitenansiclitin Hohe
der freien Valenz. Phenyl und ein Cyclohexyl gut sichtbar. Vom zweiten
Cyclohexyl stammen die x-Wasserstoff-Kalotten.

Bild 6
Kompakteste Anordnung. C
hexyl, Ph = Phenyl. Ein Pheny! verdeckt. Die(ﬁestreiﬂen))\than C-Atome

Tetracyclohexyl-diphenyl-athan. = Cyclo-

lassen sich nicht zur Beriihrung bringen. Verbindung der Molekelhilften
durch ein verlangertes Kupplungsstiick (gestreift).
Normalabstand verhinderte. Da die Valenzkrifte mit der Ent-
fernung sehr rasch abnehmen, geniigen ziemlich geringfiigige
" Dilatationen, um starke Abschwichungen der Bindungen her-
vorzurufen.
Modellbetrachtungen zur Radikalbildung
Diese Vermutung kann cindrucksvoll gestiitzt werden, wenn
man sich die Verhiitnisse an Hand von Stuart-Modellen klar
macht. Die Bilder 4 und 5 geben Dipropyl-phenylmethyl und
Dicyclohexyl-phenytmethyl in fiir den Zusammenschlufl zweier
gleicher Partner jeweils giinstigsten Konfigurationen wieder und
zwar sind die beiden Modelle genau in der Ebene der die freie
Valenz verkorpernden Kalottenfldchen (das Radikal-C-Atom ist
schwarz-weil gestreift wiedergegeben) aufgenommen, Man er-
kennt, da8 bei Bild 4 ein zweites Model! spiegelbildlich gerade
noch mit unmittelbarer Berihrung der zentralen C-Atome wiirde
aufgesetzt werden kdnnen, vor allem, wenn man das zweite Mo-
dell gegeniiber dem ersten etwas verdreht. Bei Bild 5 ist das nicht
mehr moglich, Tats4chlich zeigt dann auch die Photographic
des Modells des Tetracyclohexyl-diphenyldthans (Bild 6), daB
die beiden Modellhdlften nur durch ein verlingertes Kupplungs-
sttick (schwarz-weiB-gestreift) zusammenzuhalten sind und nicht
bis zur Beriihrung der zentralen C-Atome geniher{ werden kin-
nen. Dabei wurde mit Sorgfalt die am wenigsten sperrige Kon-
figuration fiir die Cyclohexyle ausgewihit (lauter Sessel-Formen,
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mit dem Athan- bzw. Methyl-C-Atom verkniipft durch je eine
der sechs radial aus der Peripherie herausragenden Valenzen).

Es wire nun offenbar falsch, aus der in Bild 4 ausgestellten
Form des Dipropyl-phenylmethyls den Schluf zu ziehen, das
entsprechende Tetrapropyl-diphenyldthan miisse vollig bestdndig
sein. Es gehort keine sehr grole Abweichung der Wirklichkeit
von der modellmiBigen Vorstellung dazu, um auch in diesem
Fall dhnliche Verhiltnisse wie bei dem Cyclohexyl-Derivat zu
schaffen. Tatsichlich ist ja auch das Tetrapropyl-diphenyldthan
labil, wenn auch erst bei ciner um etwa 80° hoheren Temperatur
als das Cyclohexyl-Derivat. Zudem ist es fraglich, ob man diese
Dinge immer nur aus der am wenigsten sperrigen Atomanord-
nung heraus beurteilen darf. Die Substituenten befinden sich ja
unzweifethaft in Schwingungen (bzw. Drehschwingungen). DaB
sich bei auch nur geringfiigiger Verdrehung von Substituenten
das Bild ganz grundsitzlich 4ndern kann, zeigen die in den Bil-
dern 13 und 13a wiedergegebenen beiden Konfigurationen des
erst spéter zu besprechenden Tripropylmethyls.

Bild 7
Die zu jeder Triphenyl-methyl-Hilfte gehorenden Phe-
. Oberes Athan-C-Atom
senkrecht gestreift, unteres waagerecht. Von beiden ist nur wenig zu sehen.

Hexaphenylathan.
nyle sind durch gleiche Zahlen gekennzeichnet.

Zieht man aus diesen Betrachtungen das Fazit, so kommt
man zu folgendem SchluB: Nachdem diese Versuche und andere
mehr?') den groBen EinfiuB rdumlicher Faktoren auf die Stabili-
t4t substituierter Athane erwiesen haben, kann man dann iiber-
haupt noch mit Sicherheit sagen, im Falle des Hexaphenyldthans
aber sei die Resonanzvorstellung die richtige oder allein richtige
Erkldrung? Man geht meist von der Vorstellung aus, modell-
maBig lasse sich das Hexaphenyldthan doch ,,selbstverstdndlich‘
zusammenbauen. Das ist zwar richtig. Aber die Betrachtung
des wirklich zusammengestellten Stuart-Modells (Bild 7) wie
auch die entsprechenden Bilder 4 und 5 entstandene Auf-
nahme des hier natiirlich tetraedrischen Triphenylmethyls (Bild 8)

g 4 : e
. g ‘@f S
. ] o

Bild 8
Triphenyl-methyl, Methyl-C-atom tetraedrisch (,,halbes Hexaphenylithan'')
Seitenansicht in Hohe der freien Valenz.

’;)Trl-o-tolylmethyl (s. oben), Ferner Beobachtungen von Coops, Naufta,
und Ernsting, daB Radikaldissoziation bel Haufung o-stéandiger Methyle
schon in der Reihe des(’:Tetraphenyléithacns nachgewiesen werden kann,

Hy - CH, -

CH.CH

9 . 2

Hy 3
zerfallt z. B, ab ca. 50" merklich in Radikale. (Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 60, 245 [1941); vgl. auch ebenda 59, 1109 {1940)). — Zum
Einflu sterischer Faktoren s. weiter K. Ziegler, Trans, Faraday Soc.
152,11, 12 {1933].
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lehrt, daB die Grenze der , Selbstverstindlichkeit'* schon merk-
lich gestreift wird. Auch hier ist es wieder so, daB di¢c wahren
Verhiitnisse gar nicht so schr vom Modell abzuweichen brauchen,
um die Situation zu dndern! Es liegt hier somit offensichtlich
cine Frage vor, die mit unseren heutigen Hilfsmitteln gar nicht
biindig zu entscheiden ist. Wer es fiir richtig hilt, neuartige Er-
kldrungen erst dann zuzulassen, wenn ¢s anders gar nicht mehr
geht, der kimnte in die Bedeutung der Resonanz firr den Zer-
fall des Hexaphenylithans berechtigte Zweifel setzen. Er wiire
vorliiufig mit villig stichhaltigen Grinden nicht zu widerlegen.

Die Wahrheit liegt aber doch wohl in der Mitte. In der Rich-
tung diirften Modellbetrachtungen des Tetraphenylallyls (Bild 9)

Bild-y
- 3 .
Tetraphenylallyl — {C.H.),E-E10:8(CL), — €1 3 gestreift, €, etwas

helter als C, und C,.

Bild 10
Pentaphenyl-cyclopentadienyl. Lie 5 zentralen C-atome sind zwischen
Metalipiatten yepreBt, da Stuart-Kalotten nicht lickenlos zum 5-Ring
zusammenpassen. Tetraedrisches Radikal-C-atom am Rande durch weilie
Streifen markiert,

und des Pentaphenyl-cyclopentadienyls (Bilder 10 und 10a) dber-
zeugend wirtken. ModellmidBig sind beide (hier natarlich mit te-
tracdrischen Radikal-C-Atomen dargesteliten) Radikale ganz
dhnlich flache, etwa schirmfirmige, Gebilde wie Triphenylmethyl,
bei denen vom Modeltl her kein Grund einzusehen ist, warum sie
Sicht genau so wie zwei Triphenylmethyle paarweise sich sollten
zusammenstecken lassen. DaB trotzdem keine oder nur eine sehr
geringe Assoziationstendenz vorhanden ist, erfordert auf jeden
Fall ¢ine aus dem Bereiche riumlicher Uberlegungen herausfal-
lende Erkldrung und es ist unzweifelhaft ein Verdienst von Auto-
ren wie E. Hiickel, in diesem Zusammenhang mit der Resonanz-
vorstellung. moderne physikalische Gedanken in die Theorien der
organischen Chemie eingefthrt zu haben.
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Bild 104
Pentaphenyl-cyclopentadienyl. Schriigaufnahme. Radikal-C-iatom gestreift,
Der Raum uber der , [reien'' Valenz ist leer. Ein zweites Mndell wiirde dicht
dariiber passen.

Bild 11
Pentaphenylathyl, in Hohe der freien Valenz aufgenommen. Das zweite,
allphatische C-Atom ist verdeckt. Die 5 Phenyle sind numeriert
(C4H3),C -C(CH.),
i-3% T4)s.

Bild 11a
Pentaphenyliathyl. Modell 11 um 90° gedreht. Links Triphenylmethyl-
Gruppe, rechts ein Phenyl der ~C(C, H.),-Gruppe, das zweite bis auf einen
ganz kleinen Rest verdeckt. Numerierung der Phenyle wie bei Bild 11.
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Fihrt so die Modellbetrachtung im Falle dieser beiden Ra-
dikale zu einer Stiitze der unanschaulichen modern-physikalischen
Deutungen, so scheint sie auf der anderen Seite ein anderes altes,
hdufig diskutiertes radikalchemisches Problem endgiltig ganz im
Sinne einer anschaulichen, rein rdumlichen Erklarung lisen zu
kdnnen. Ich meine das 1922 von Schienk und Mark") entdeckte
Pentaphenytathyl. Modelle dieses Radikals sind in Bild 13 und
Bild 11a abgebildet und man erkennt ohne weiteres, daf es voll-
kommen ausgeschlossen ist, etwa zwei solcher Modelle an den
Radikal-C-Atomen zu vereinigen und daB es weiter auch nicht
geht, etwa das Triphenylmethyl-Modell des Bildes 8 (bzw. dic
Halfte des Modeils Bild 7) mit dem Modell des Pentaphenylathyls
zusammenzustecken: Es kann also auch, entsprechend den Be-
funden von Schlenk und Mark, kein Octaphenylpropan geben.
Die Betrachtung ist einleuchtend und zwingend. Hier ist es wirk-
lich tiberfliissig, nach anderen als raumlichen Griinden zu suchen.

Die Hexaalphylithane — Radikalbildung und
Motorklopfen

Diese Uberlegungen fithren natirlich weiter auch zur Frage
nach dem Verhalten der sechsfach atiphatisch substituierten
Athane. Von diesen ist bis heute eigentlich nur das Hexamethyl-
dthan bekannt. Es zerfillt bei hoheren Temperaturen allem An-
schein nach nicht in Tertidrbutyl-Radikale. Das lit sich aus
zwei Beobachtungen folgern:

1. hat Conant®®) schon 1933 angegeben, der Kohlenwasserstoff
zersetze sich zwar von 500? an, allein es bildeten sich dabei Me-
than und andere Produkte und nicht Isobutan und Isobutylen,
wie sie bei einem primiren Zerfall an der zentralen C-C-Bindung
infolge der Disproportionierung entstehen miiften.

2. ist dem Treibstoff-Fachmann bekannt, dal das Hexame-
thyldthan, das einzige feste, ziemlich hoch schmelzende Octan,
eine besonders hohe Octanzahl hat, es wirkt also im Motor aus-
gesprochen klopfhindernd.

Nun hat der Verfasser einmal feststellen lassen34), wie sich
gewisse phenyl-substituierte Kohlenwasserstoffe als Zusitze zu
normalen Treibstoffen auf die Klopffestigkeit auswirken. Es
konnte sich dabei nur um Zusdtze von wenigen Prozenten han-
deln, da unsere Testobjekte groBtenteils hohe Molgewichte auf-
weisen und deshalb wegen zu geringer Fliichtigkeit nicht unver-
diinnt untersucht werden kdénnen. Es wirkt Tetramethyl-di-
phenylithan (X1V) ausgesprochen klopfférdernd, sein Isomeres
XV ebenso wie das ihm strukturell nahestehende Isooctan
XVII klopfhemmend. Fithrt man X IV durch Erhitzen auf 250--300°
(iiber instabile 2-Phenylisopropyie hinweg) in eine Mischung
dquivalenter Mengen Cumo! und x-Methylstyrol (XVIa und b)
itber, so wirkt auch diese Mischung im Gegensatz zum unzersetz-
ten Kohlenwasserstoff (X1V) klopfhemmend.

Cl; CH, CH,
CaHg—C—— C~CyHy CyHg-C-CH,-CH-Cgllg
CH, CH, H, CHy

X1v XV

CH,
CoHy-CH(CIL), + (',;II_S-T:HI2 CH,-C-CH,-CH.Cl,

a- b
XVI

! I
CHy CHy

Xvil

Cli,

Hiernach scheint die klopfférdernde Wirkung von den Radikalen
‘auszugehen, wie sie sich bei 300° und dariiber aus XIV nach un-
seren Erfahrungen voriibergehend bilden. Der andere Bau des
Isomeren XV 148t offenbar eine solche Dissoziation nicht zu
und damit zeigt diese Substanz wieder das normale motorentech-
nische Verhalten hochverzweigter Kohlenwasserstoffe’s).

Da nun Hexamethylathan, wie gesagt, hoch klopffest ist, so
kann es schwerlich primar in tert. Butylradikale zerfallen, Was

32) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2285 [1922].

31y ). Chem. Physics 1, 430 (1933} .

31) Die Priifung wurde von Herrn Dr. Pohl im KW fiir IKohlenforschung.
Miilheim-Ruhr, ausgefiihrt. o .

) Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung war die Uberlegung, die be-
kannte Antiklopfwirkung des Bleitetraathyls konne durch die in der
Hitze gebildeten Athyl-Radikale hervorgerufen werden. Freie Radikale
scheinen nach unseren Beobachtungen eine gerade entgegengesetzte
Wirkung zu haben. Beim Bleitetraidthyl wiirde die Wirkung des Blei-
staubs (iberwiegen. Vgl. hierzu F. O. Rice, Ind. Engng. Chem. 26,
259ff. [1934].
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fiir Hexamethyldathan gilt, braucht nun nach unseren oben er-
wihnten Erfahrungen fiir andere Hexa-alkyldthane noch lange
nicht zu gelten. Betrachten wir die 3 waagerechten Reihen der
folgenden Tabelle, in denen der Versuch einer Extrapolation der
Eigenschaften zweier Hexaalphylidthane gemacht wird,

?
-G gy (Clig),C—CUCTT),  (CH)C~CCHy),  (CHy)C—C(CHL),

CH, (I,
600

CqHg Cgliy
42400

kein Zerfall im

— 200 Zentrum

(CaHglyCmC(CHR)y  (CeHglC~C(CgH ), (Ca7),C—~C(Cgly),  (CoHg),C—C{Cy )y

(n)Cyll, (n)CgH,
— 200 0o

CeHg CoHg

+1100 ?-}-200-3000 ?

(CeH3) ;C—C{CaHp)y  (CgHy)yC~ C(CHg),

CgHyy Collyy
+900

(CgHyy) 2C=C(CgHyy)y (CgHyp),C~C{CqHyy)

CoHjy CgHj

—200 -+ 300

74500 ¥

Tabelle 5

Genessene bzw. geschitzte Temperaturen bei denen die Radikaldissoziation
auf einer Halbwertszeit von ca. I h verlduft bzw, verlaufen wiirde.

so braucht man keineswegs bis zu der aus priparativen Griinden
sehr hochgespannten Forderung einer Suche nach dem Hexa-
cyclohexyldthan (Reihe 3, rechts), bzw. Tricyctohexyimethyt
(vgl. Bild 12, das wieder erkennen [aBt, wie sehr hier die Vereinig-
ung zweier Radikale durch die Substituenten behindert wire) zu
gehen. Zerfallserscheinungen werden vielmehr vielleicht schon
bei Verbindungen vom Typ des Hexapropylidthans (Reihe 2,
rechts), also bei den nachsten Homologen des Hexamethyl#thans
auftreten konnen®s). ModellmaBig 148t allerdings das Tripropyl-
methyl eine Verdoppelung zum Hexapropylidthan ohne weiteres
zu (Bild 13), das galt ja aber auch fiir das Dipropylphenylmecthyl
(Bild 4) und doch zerfallt hier das cntsprechende Athan bereits

Bild 12
Tricyclo-hexylmethyl, raumlich kompakteste Form. Zwei Cyclohexyle gut
sichtbar, vom dritten stammen die beiden x-Wasserstoff-Kalotten, Seiten-
ansicht in Hihe der freien Valenz,

Bild 13

Tripropylmethyl, kompakteste Form. Seitenansicht in Hdéhe der freien
Valenz, Vom dritten (im wesentlichen unsichtbaren) Propyl stammen die
x-Wasserstoff- Kalotten.

3%) J. B. Conant vermutet, daB die bisher nicht bekannt gewordenen Koh-
lenwasserstoffe Hexaisopropyldathan und Diathyltetraisopropytathan
bei- Zimmertemperatur dissoziieren wiirden (). Chem. Physics 1, 430
[1935].
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Bild 13a
Fripropylmethyl: Propyle etwas aufgebogen gegentuber der Stellung in Bild 12

Bild 14
Hexamethylithan

Bild 14a
Hexapropylithan

wenig nber 100°. Die Raumbelegung in der unmijttelbaren Um-
gebung der Methylkohlenstoff-Atome ist in beiden Fallen sehr
dhnlich. Geringfdgige Verdrehungen der Pr pyle gentigen, um
die Verhdltnisse im Bereich der freien Methyl-Valenz weitgehend
zu #dndern (Bild 13a) worauf weiter oben schon hingewiesen
wurde. Beim Tertidrbutyl ist entsprechendes kaum maglich
und folgerichtig ist Hexamethyl4than (Bild 14) stabil. Man ver-
gleiche damit das ,,Gedriange* im Hexapropyidthan (Bild 14a).

Die Prifung solcher Voraussagen bleibt der Zukunft vorbe-
halten, denn wieder einmal ist, genau wie vor 25 Jahren, dem
Fortschritt der Erkenntnis eine Schranke gesetzt durch das Feh-
len geeigneter Methoden fiir die Herstellung der notwendigen
Versuchsobjekte. Schon das Hexamethyldthan ist einigermaBen
gut nur auf Umwegen3#3) ynd durch Enthalogenierung von Terti4r-
butylchlorid nur mit sehr m4Bigen Ausbeuten zugidnglich3#d). Seine
hoheren Homologen haben sich so bisher iiberhaupt noch nicht
darstellen lassen.

Radikale kurzer Lebensdauer und neue priparative
Méglichkeiten

Vielleicht werden hier neuere prdparative Verfahren weiter-
fahren, die sich auf eine andere Entwicklungslinie der Chemie
der freien Radikale stiitzen, die D. H. Hey37) vor kurzem in einem
zusammenfassenden Aufsatz ,,Neue organische Chemie’* genannt
hat.

Der Ursprung meiner Arbeiten war Gombergs Triphenylme-
thyl (1900), das klassische Radikal mit langer Lebensdauer.
Paneth?®) hat 1929 —1931 unter den Produkten des Zerfalls von
Bleitetramethyl und -4thyl bei hoherer Temperatur die Proto-
typen‘von Radikalen kurzer Lebensdauer, ndmlich Methyl und
Athyl selbst, nachgewiesen. Die Chemie solcher Radikale kurzer
Lebensdauer hat sich zundchst ziemlich unabhdngig von dem 4ite-
ren durch Gomberg begriindeten Zweig der Radikalchemie entwik-
kelt, ihre Schilderung {41t aus dem Rahmen dieser Arbeit heraus.
Die beiden Entwicklungstinien haben sich aber einander mehr
und mehr gendhert, sie sind heute im Begriff, endgtltig miteinan-
der zu verschmelzen. Meine eigenen Arbeiten bieten hierfiir Bei-
spiele genug. War doch oben ausfithrlich von Radikalen die Rede,
die sich sofort nach ihrer Entstehung weiter verdndern. Mannig-
faltige Ubergénge sind bekannt. So haben J. B. Conant®®) sowie
A. Liwenbein®) schon vor langerer Zeit gewisse dissoziable
Athane beschrieben, bei denen durch Zerfall in Ldsung zwar zu-
nachst farbige Radikale gebildet werden, die sich dann aber —
am Farbloswerden erkennbar — allm#hlich disproportionieren.

Man hat nun gelernt, einfache aliphatische Radikale unter
vergleichsweise milden Bedingungen im fliissigen Reaktionsme-
dium zu entwickeln und es lassen sich dann mit diesen hochreak-
tionsfdhigen Stoffen neue Synthesen durchfiihren, deren Mdag-
lichkeiten unzweifethaft noch nicht ausgeschépft sind. Solche
radikal-liefernde Reaktionen sind:

1. Umsatz von Bleitetraalkyl mit atkoholischem Silbernitrat!):

(C;Hg)ePb + AgNO, = (C,H;),PbNO;g + Ag + ~C,H,
2. Einwirkung von Grignards Reagenzien auf Siiber- oder
Kupfer(I)-halogenid4?):
C4HyMgBr + AgBr== CHo— + Ag + MgBr,
3. Thermische Zersetzung von Diacetylperoxyd*):
CH,-C0.0—0.CO.CHy ——3% CO, + —CH, + —0.CO-CH,
—0.CO-CH, CO; + —CH,
~0-CO-CHy + CHy = CH,-COOCH,

4. Thermische Zersetzung von Diterti4rbutylperoxyd und Ho-
mologentd):

(CHg)aC-0-0.C(CH,y)y —> 2(CH,),C:0—~ —3 2(CH,),CO + 2CH,—

|l

s¢a) Bisher bestes Verfahren: Calingaert, Sorves, Huizda und Shopire, J.
Amer. Chem. Soc. 66, 1389 [1944] durch Methylieren von Pentamethyi-
athylehlorid mit CH,-MgCl. Hier auch Literatur iUber die Enthalo-
genierung der Tertiarbutyl-halogenide.

%) Nature [London) 156,36 1945].vFl.auch W. A. Walers: The Chemlstry
of free radicals, Oxford 1948, S, 174 ~200.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, ]335 [1929]); 64, 2702, 2708 [1931].

i. Amer. Chem. Soc. 47, 578 [1925]; 48, 1752 [1926].

40) Liebigs Ann. Chem. €48, 233 [1926).

41y Semerano u. Riccoboni,.Z. physik. Chem. (A) 189, 203 [1941]; Ber.
dtsch.[ chen]-l. QGes. 74, 1089 [1941); Semerano u. Callegori, ebenda 74,
1297 [19411.

41y vgl. Runge, Organometallverbindungen, Stuttgart 1944, S, 2461,

43y Kharasch u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 85, 15 (I943]; J. Org. Che-
mistey 10, 386, 394 [1945].

44y Milas u, Perry, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1938 [1946). — Vaughan u.
Mitarb., ebenda 70, 88, 95 [1948].
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Gewisse ungesdttigte Verbindungen lassen sich mit den so
dargestcliten Radikalen alkylieren. So gibt beispielsweise Styrol
mit Butyl folgende Reaktion®):

2Cyltg.CH CeHg-CH  CH.C4lly
I o
CH, + 2C,H, CH,  lu,
WHy (g

wiahrend Butyl gegeniiber Olefinen mit CH, neben der Doppel-
bindting vorzugsweise dehydrierend wirkt4®):

2 Omorecmy — - o +ecm
Dieser letzte Reaktionstyp 1dBt sich nun nach Kharasch beson-
ders elegant mit Methyl aus thermisch zersetztem Diacetylperoxyd
verwirklichen und so ist eine mit ausgezeichneter Ausbeute ver-
laufende Umwandlung des Cumols in Tetramethyl-diphenyl-
ithan bekannt gewordenis):

CH, CH, CH,
2CgH;—CH + 2CHy~ = 2CH, + CqHg—C C—CgHy
CHy Hy CHy

Darf man hoffen, in dieser Weise auch rein aliphatisch substi-
tuierte Methin-Gruppen dehydrieren zu konnen, etwa

(ALPHY,CH su (Alph),C—Cialphy,  ?
Es spricht manches dafiir, insbesondere dic neuerdings von
Criegeet?) beschriebene Analogie der Methin-Gruppe in (R),CH
mit dem Methylen in

—CH: CH-CHyp—

bei der Autoxydation, doch werden erst entsprechende Versuche
diese Frage zu entscheiden vermaogen.

Radikalkettenreaktionen bei Autoxydationen und
Polymerisationen

Gelingt es, auf diesem oder auf einem anderen Wege hihere
Hexa-alphyldthane darzustellen, so wird allerdings die Situation
far die weitere Untersuchung der Substanzen ungleich giinstiger
als vor 20 oder 25 Jahren liegen, da uns jetzt ein ganz anderer
Schatz an Erfahrungen zu Gebote steht. Zunichst 1aBt sich mit
Sicherheit voraussagen, daB bei der Dissoziation der Hexa-al-
phyl-dthane keine haltbaren Radikale vom Typ des Triphenyl-
methyls entstehen werden. Es wird sich durchweg um Radikale
mit kurzer Lebensdauer mit erheblicher Tendenz zur Dispropor-
tionierung handeln miissen. Nach einem dem Triphenylmethy!
irgendwie dhnlichen, haltbaren Tricyclohexylmethyl zu suchen,
wire ein aussichtsloses Beginnen. Trotzdem haben wir viele
Mittel in der Hand, um die Existenz auch derartig kurzlebiger
Radikale ganz zweifelsfrei festzustellen und damit die gesuchten
Zerfallsprozesse nachzuweisen. Mit die schinste und empfind-
lichste Methode ist dabei die Auslésung von Kettenreaktio-
nen durch Radikale, mit deren Schilderung ich meinen Aufsatz
beschlieBen will.

Es ist méglich, durch einige wenige Radikale innerhalb einer
dazu geeigneten Umgebung eine ganze Lawine von fremden
Reaktionen anzuregen. Dabei werden sich stoffliche Anderungen
in einem AusmaB abspielen, das in gar keinem Verhdltnis steht
zu den geringen Spuren der zunichst vorhanden gewesenen Er-
reger. Daraus wird sich eine erhebliche Verstarkungswirkung
und somit ein sehr empfindlicher Nachweis der priméren Radikal-
bildung ergeben. Dieser Effekt erscheint am schonsten bei der
Beschleunigung von Autoxydations- und der Erregung von Po-
lymerisationsvorgdngen durch Radikale®).

Im Verlauf der ausfiihrlichen Untersuchung der Reaktion
zwischen Radikalen und Sauerstoff im Rahmen meiner
reaktionskinetischen Versuche hat sich herausgestellt+), daB z. B.
Triphenylmethyl mit Sauerstoff primir ein Peroxyd vom Typ

R-0—0—
gibt, das unter normalen Bedingungen rasch ein zweites R ein-
fangt und

R-0-0-R

) K. Ziegler u. W. Hechelhammer, unpubliziert.

46) |. Org. Chemistry, 10, 401 [1945]. .

) Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 22 [1944]) und FIAT Review, Priparative
Org. Chemie, im Druck. Vgl. auch Liebigs Ann. Chem. 560, 135 [1948].

4) Der erste Nachweis von Radlkalkettenreaktionen (berhaupt gelang
wohl Rice, Der Autor fand, daff solche Vorgiange bei Krackprozessen
eine Rolle spielen konnen. — (J. Amer. Chem. Soc. §5, 3035 {1933];
56, 284 [1934].

) Liebigs Ann, Chem. {79, 287 [1930]; Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 628
{1932]; Liebigs Ann. Chem. 504, 9 162 [1933]; 551, 213 [1942].
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bildet, jedoch bei Gegenwart von Pyrogallol in ganz anderer
Weise, ndmlich zu
R—-0—0-H

stahilisiert wird. An bestimmte ungesiittigte Substanzen ver-
mag RO, seinen Sauerstoff im Ganzen abzugeben:

RO, + A
S

= AQ, + R=

R- + 0, = RO,

Da nun R- mit O, wieder RO, liefert, so kinnen die beiden Pro-
zesse sich nach dem Prinzip der Kettenreaktionen aneinander-
hidngen, wobei dann das Radikal als — je nach dem Acceptor —
mehr oder weniger wirksamer Sauerstoffiibertriger fungieren
kann39). Kettenabbruch tritt schlieflich durch RO, + R =
R-0-0-R ein. Mit den Acceptoren Styrol, Cyclohexadien, Inden
und Anisaldehyd werden leicht pro Mol Radikal einige hundert
0,-Molekel iibertragen, mit einem bestimmten Fulven leicht
tausend und unter besonders sorgfiltig ausgewihlten Bedingun-
gen bis 2u 50000. Das bedeutet, dal man in der Lage ist, noch mit
1/,000 Mg Triphenylmethyl oder eines dhnlichen Radikals merk-
liche Beschleunigung der Sauerstoff-Absorption zu erhalten.
Diese sauerstoff-tibertragende Wirkung ist nun auch ailen jenen
vorhin besprochenen Athanen eigentiimlich, bei denen man we-
gen der Disproportionierung die Radikale nicht unmittelbar
nachweisen kann. Unter vergleichbaren Bedingungen hingt da-
bei die Stdrke der sauerstoff-iihertragenden Wirkung von der
Zerfallsgeschwindigkeit ab, wie der Vergleich der Sauerstoffauf-
nahme von Benzodimethylfulven bei 0° mit Tetraphenyldidthyl-
dthan (= = 3 h) und Tetraphenyldimethylathan (- = 2,4 Jahre)
ergibt. Die erste Substanz vermochte in einem gegebenen Fall
in einer Menge von 20 mg etwa 100 cm?® O,/min zu ibertragen,
die zweite hatte nur eine kaum nachweisbare Wirkung5!). Pyro-
gallol und &hnliche Stoffe verhindern die Erscheinung ganz.
Nach dem vorhin Gesagten ist jetzt die Wirkung dieser Anti-
oxydantien verstdndlich: Sie stabilisieren die labilen Peroxyde,
die als Zwischenstufen auftreten, zu R-O—-O-H; und auch
darauf kann man cine Methode zum Nachweis rasch verdnder-
licher Radikale griinden: Tetraphenyldimethyldthan gibt bei
80° mit Sauerstoff und Pyrogallol ganz glatt Diphenyldthyl.
hydroperoxyds?):

(CeHg),C -~ C(CeHy),

Hy CH,

————  2(C4H,),C-O0H
20,+2H
CH,
obwohl, wie weiter oben gezeigt wird, Diphenyl-dthyle wegen
der Disproportionierung nicht haltbar sind.

Von grioBerer Bedeutung scheint die Fihigkeit der Radikale
werden zu sollen, Poiymerisationsreaktionen auszulésen.
Amerikanische Autoren®) und schlieBlich G. Wittig und G. V.
Schul2%*) haben 1930 bis 1939 durch Experimente belegt, da8
Radikale nach folgendem Schema auf Athylen-Verbindungen
polymerisierend wirken kénnen:

R— + (l,‘ll :CHy —» R-CH-CH, + CHl :CH, —3p R-CH-CH,~CH-CH,~....
| | |

X X X X <

R—{CH—CH,} |
— I
X

wobei n unter Umstinden sehr groB wird. Der Prozel kommt
zum Stillstand durch Anlagerung eines zweiten R oder durch
gegenseitige Absittigung zweier derartiger wachsender Ketten.

Ich habe das Studium solcher Reaktionen aus zwei Granden
aufgenommen:

Einmal im Zusammenhang mit meiner langjahrigen Beschaf-
tigung mit der Polymerisation des Butadiens — und das gehort
nicht hierher.

s0y G. Wittig hat dieser Deutung der Radikalwirkung neuerdings eine andere
Auffassung entgegengesetzt (vgl.diese Ztschr. 60, 169 [1948]), die der
verf. vorlaufig in den hier besprochenen Fillen fiir unwahrscheinlich
halten mochte. Im hier pgegebenen Zusammenhang ist es zundchst
gleichgiiltig, wie die O,-Ubertragung im einzelnen zu Stande komunt.

s1) Vgl, Liebigs Ann. Chem. 53¢, 215 Fig. 1 (1942].

i2) Ebenda 5§51, 206 [1942].

31) Rice u. Sickman, ). Amer. Chem. Soc. 47, 1384 [1935]; Taylor u.

Janes, ebenda 52, 1111 [1930]; Cranter, ebenda 56, 1234 [1934].

Naturwiss. 27, 387, 659 [1939]; Z. Eleklrochem. {7, 265 [1941]. — Die

Literatur iiber Radikalkettenpolymerisation ist inzwischen stark an-

gewachsen und kann hier nicht voll beriicksichtigt werden,

54
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Zum anderen weil ich priifen wollte, wie weit die Polymeri-
sationskatalyse als Nachweis der Radikalbildung insbeson-
dere bei langsam verlaufenden Radikaldissoziationen brauchbar
ist. Es hat sich dabei dreierlei herausgestelltss),

}. Die Erregerwirkung hingt stark von der speziellen Natur
der Radikale ab, sie wird aber — glicklicherweise — umso stiir-
ker, je mehr sich die Radikale in ihrem Bau vom Triphenyl-
methyl entfernen, insbesondere je stédrker aliphatischen Charak-
ter die Substituenten tragen. Dadurch war in allen vorhin be-
sprochenen Fillen, in denen eirr direkter Radikalnachweis nicht
gefithrt werden konnte, zusdtzlich zum Kriterium der Autoxy-
dationskatalyse noch ein weiterer Beweis fur die Zwischencexi-
stenz der Radikale zu erbringen. Als besonders gute Polymieri-
sationserreger haben sich auch die bei der Zersetzung des Azo-
isobuttersidurenitrils oder des zugehdrigen Esters entstehenden
Radikale erwiesen®¢),

CH, LCHy rasch bei +800
C—N = N=C—CHy4 —_ 2iCH 0= + Ny
CHy (¢ N é N N

{CO,CHy) (CO,CHy) 1CO,CHy)

2. In der Polymerisationskatalyse besitzen wir die hisher
empfindlichste Methode zum Nachweis von Radikaldissozi-
ationen und zwar vor allemn dann, wenn man als polymerisierbare
Substanz das Acrylsdurenitril wihlt. Polymeres Acrylsiureni-
tril ist, wie lange bekannt, im monomeren und auch sonst in den
meisten Mitteln vollig unlaslich®?).  Radikaldissoziation ciner
darin gelosten Substanz zeigt sich daher sofort durch eine bald
cinsetzende mehr oder weniger rasch fortschreitende Tribung
an., Der Effekt kommt nur dann zur vollen Auswirkung, wenn
man bei volligem SauerstoffausschiuB, am besten in ciner Stock-
schen Hochvakuumapparatur arbeitet. Unter den Umstinden
ist es leicht, pro gebildetes Radikal ca. 50000 bis einige hundert-
tausend Acrylsiurenitrile zur Polymerisation zu bringen. Dabei
ist es infolge der genauen Kenntnis der Geschwindigkeiten der
radikal-liefernden Prozesse hier ein Leichtes, derartige Reak-
tionskettenldngen ziemlich sicher abzuschiitzen®®),

Von dhnlich groBen Effekten habe ich zwar vorhin bei der
Autoxydationskatalyse aich schon gesprochen, sie sind dort aber
nur sehr wnstdndlich zu erreichen und nur mit einem Acceptor,
der keine hohere Temperatur als 0° zuldBt. Die praktisch be-
quemen Acceptoren geben nur einige hundert bis hichstens 1000
Kettenglieder. Daher kann man jetzt bei Benutzung von Acryl-
nitril recht einfach mit einem ganz enormen Verstiirkereffekt
arbeiten und hat weiter nichts notig, als das Eintreten und Fort-
schreiten der Tribungen zn verfolgen, oder die gebildete Menge
Polymeres zu wiegen oder in geeigneten Dilato- oder besser ge-
sagt ,,Kontraktometern* die Kontraktion bei der Polymerisa-

tion zu messen®?).
3. Das oben gegebene cinfache Schema fiir die Radika!l-Kette

der Polymerisation ist nicht ganz kerrekt. Es spielen sog. Uber-
tragungsreaktionen mit hinein, die durch die duBerst reak-

¥5) Mitarbeiter W. Deparade, Helga Kiihlhorn, W. Hechelhammer, H. Wilms,
W. Meye, bisher unveroffentticht.

88) Das Nitril hat unter dem Namen Porofor N Verwenduny zur Erzeugung
schaumiger Kunststoffe gefunden. — Als Polymerisationserreger ist von
Harris, Marshall u. Jareft (Nature [Londoni 159, 843 (19471 auch das
Benzylhyponitrit — C(H,-CH,- 0. N : N+ O . CHy- C,H, vorgeschla-
gen worden. Es scheint ahnliche Wirkung wie das Azonitril zu besitzen.
Erganzung bei der Korrektur: Soeben berichten F. M. Lewis
und M. S. Matheson, J. Amer. Chem, Soc. 71, 747 [1944), dariiber,
dap sie ebenfalls die besondere Eignung dieser Azokirper, deren ein-
fachster Vertreter von der United States Rubber Company, der Firma
der Autoren, als ,,Porofor N vertrieben werde, fiir radikalchemische
Versuche der hier beschriebenen Art erkannt haben. Der Anfang
tneiner diesbezllglichen Arbeiten liegt schon langere Zvit zuriick. Auch
ict wurde aus der technischen Anwendung heraus wieder auf diese
lange bekannten Stoffe aufmerksam, aber vermutlich friher als die
genannten Autoren, deren lirma offenbar erst nach KricgsschiuB mit
der Markenbezeichnung ,,Porofor N'* des frdheren I. G. Werks Lever-
kusen auch die entsprechenden technischen Erfahringen ubermaniuen
hat. Bereits in dem eingangs zilierten Vortrag vom 8. Mai 1947 in
Milheim-Ruhr und auch bei anderen Gelegenheiten habe ich Gber
ineine Erfahrungen mit dieser Stoffklasse im hier gegebenen Zusam-
menhang berichtet. - Die von Lewis und Matheson vermessenen Zer-
fallskonstanten stimmen der GroBenordnung nach mit den im hiesigen
Instltut von Meye gemessenen iiberein, die Aktivicrungseuergien
schelnen z. T. mlt gréBeren Fehlern behaftet zu scin.

sy vgl. diese Ztschr. 60, 159 [1948]. i

85) Oder besser Minimalkettenlangen, da zunichst nicht feststeht, ob jedes

Radikal eine Kette ausiost oder nicht. Die lingste Reaktionskette

wurde blsher mit 700000 beim Methacrylester gefunden,

G. V. Schultz u. G. Harborth haben vor kurzem (diese Zischr, 59, 00

[1947)) uber das Studium von Polymerisationsprozessen mit Dilatome-

tern ausfilirlich berichtet. Unsere diesbeziigliche, der Schultzschien

sehr dhnliche Methodik war bereits vor Erscheinen dieser Arbeit fertig

entwickett.
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tiven freien Radikale der wachsenden Kette ausgelist werden.
Solche kinnen nachweislich sein:

R CH—CHLY = 0 ReR - B="CHACH =R & Re suler
X X
Re{CH-CH o 0 R=R O R=CH-CH ] | R—R/—
)
x x

(R - : R mings H)

wobei dann R- bzw. R—R’- wieder neue Polymerisationsketten
einleiten. Hiernach kann cin urspringlich nur fuBerst selten
primiir Radikale liefernder Proze , fortzeugend* neue Radikale
~gebdrent, Das wirkt sich natarlich in einer enormen VergrioBe-
rung der reaktions-kinetischen Kettenlinge — bei Senkung des
durchschnittlichen Molgewichts der Polymeren — aus und die
sehr hohen nachgewiesenen Extremwerte von bis zu mehreren
100000 Gliedern der Reakfionsketten diirften mit auf das Konto
dieses Effekts kommen593),

Tetraphenyl-dimethyldthan mit ciner Halbwertszeit
von 2,4 Jahren bei 0° beschleunigte Autoxydationsprozesse bei
dieser Temperatur praktisch nicht. Lést man es bei 0° in Acryl-
nitril, so tritt binnen kurzem eine Tritbung auf und Polymeri-
satiunsgeschwindigkeiten von vieten Promilie pro Stunde kénnen
leicht erzielt werden. Azo-isobuttersdurecster, der einigermaBen
rasch erst bei + 800 zerfdllt und der bei 4- 20° nach Messungen
von W. Meye cine Halbwertszeit von etwa 1,3 Jahren hat, ruft
bereits bei —20" eine merkliche fortschreitende Triibung des Ni-
trils hervor. Die Halbwertszeit des Azoesters betrigt bei dieser
tiefen Temperatur ca. 5000 Jahre.

Annlich empfindlich ist der Nachweis der Dissoziation des
Tetrabutyl-diphenyldthans bei 20° Der Kohlenwasser-
stoff zerfallt merklich erst bei 110° (< = ~ 2 h). Je nachdem man
seine noch etwas unsichere Aktiviernngsenergie zu 35 oder 38 Cal
ansctzt, errechnet sich fiir + 20° ein = = 600—-3000 Jahre. Trotz-
dem ist die durch 100 mg des Athans binnen 24 h in ca. 15 cm?
Acryluitril bewirkte Polymerisation an der Tritbung und Kon-
traktion von ca. '/, mm?/Tag leicht nachweisbar.6?), DaB hier
tatsichlich die ganz geringen Spuren der aus Tetrabutyl-diphenyl-
ithan bei 20° C gebildeten Dibutyl-phenylmethyle die Polymeri-
sation auslosen, geht einwandfrei aus folgenden Beobachtungen
hervor;

1. Die Wirkung bleibt auch nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren des Kohlenwasserstoffs vollig erhalten.

2. Reines Teframethyl-diphenyldthan, dessen Zerfall in Ra-
dikale erst von 240° an gut nachweisbar wird, hat bei 200 keinerlei
polymerisierende Wirkung auf Acrylnitril. Der oben in den
Tab. 4 und 5 ndher belegte starke Unterschied zwischen Tetra-
hutyl- und Tetramethyl-Derivat erscheint also auch in diesem
Test ganz klar.

Die GroBenordnung der eben crwidhnten Halbwertszeiten
von 600—4000 Jahren ist von der des Radiums (1580 Jahre).
Wenn auch — selbstverstindlich — die Empfindlichkeit des Nach-
weises meiner Zerfalisprozesse vielmals kleiner ist als die der
radioaktiven Methoden, so ist doch bemerkenswert, daB nunmehr
Vorgange der organischen Chemie von derartiger Langsamkeit
auf diesem Spezialgebiet in den Bereich der Untersuchung riicken.

Am Anfang der von mir geschitderten 25-jdhrigen Entwick-
fung stand das Tetraphenylallyl, eine Substanz, bei der das
zugehirige Athan so ungemein rasch zerfallt, daB nur das Radika!
isulierbar ist. Die Halbwertszeit des Athans mag nach Sekunden
z2u bemessen sein. Es ist ¢in bemerkenswerter Zufall, daB am
Ende der vielfach verzweigten und gewundenen Entwicklung der
experimentelle Nachweis solcher Radikaldissoziationen stehf,
deren Halbwertszeit an 1000 Jahre betrigt, und die bis zum
692) Dies Feststellungen wiirden mit'‘Athanen als Erregern gemacht, die in
den Phenyl-Resten mit Jod marklert waren. Die Bestimmung des Jods
in den Polymeren erfolgte durch bestimmte Mikromethoden sowie durch
radiocaklive Indizierung mit Ji81. Die Ergebnisse stimmten iiberein.
(Helga Kdhlhorn, Dissert, Aachen 1849),

Diese vielleicht etwas kihn anmutenden Behauptungen werden durch
gine einfache Dberschlagsrechnung verstandlich: Der Substanzumsatz
einer Kettlenreaktion von 50000 Giiedern und der Halbwertszeit von
1000 Jahren sollte ebenso grol sein wie der einer Nicht-Kettenreaktlon
mit ¥/ 5 Jahr = ca. 7 Tagen Halbwertszeit. Pro Tag ergibt dies elnen
Umsatz von ca. T-BY,, d. h. bei 100 mg eingesetztem Erreger elnige mg

polymeres Nitril pro Tag, was als Tribung in einigen cm® oder als Kon-
traktion in einem empfindlichen Dilatomeler natiirlich sofort bemerkbar

ist,

0
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praktisch volligen Verschwinden der zerfallenden Substanz Zeit-
rdume von der GroBenordnung von 10000 Jahren bendtigen.
Die Zerfallskonstanten dieser beiden extremen Prozesse liegen
um etwa 10 GroBenordnungen auseinander. Die groBe Spanne
mag als ein Symbol dafiir gelten, welche erstaunliche Vielf4ltig-
keit die Chemie der freien Radikale in den jetzt bald 50 Jahren
ihres Bestehens und insbesondere.im letzten Vierteljahrhundert
angenommen hat. Aus dem gegebenen AnlaB heraus konnte ich
dabei in dieser Arbeit nur denjenigen Ausschnitt beriicksichtigen,
der in meinem eigenen Arbeitskreis entstand oder nahe Beziehun-
gen zu den von mir bearbeiteten speziellen Problemen hatte.

Es ist mir aber ein Bediirfnis, auch hier (einschlieBlich der
schon erwidhnten), die an meinen radikalchemischen Unter-
suchungen beteiligten Mitarbeiter zu nennen. Es waren: F.
Andreas, G. Bremer, E. Boye, H. Colonius, W. Deparade, F.
Ditzel, Lisa Ewald (jetzt Seidler), F. A. Fries, P. Gdnicke, H.
Grabbe, W. Hechelhammer, P. Herte, K. Knoevenagel, Helga Kiihl-
horn, H. Liittringhaus, W. Mathes, W. Meye, C. Ochs, Ph. Orth,
K. Richter, F. Sdlzer, W. Schdfer, B. Schnell, A. Seib, F. Thiel,
F. Thielmann, K. Tripp, K. Weber, R. B. Whitney, H. Wilms,
H. Wollschitt.

Eingeg. am 13. Oktober 1948 [A 173]

Uber die Einwirkung von Diazoniumsalzen auf ungesittigte aliphatische

Verbindungen

Ausweitung der ,,Meerwein-Reaktion*
Von Dr. ERWIN MULLER®*)
Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Aromatische Diazonium-Verbindungen reagieren nach K. H.
Meyer') mit ungesittigten aliphatischen Verbindungen unter Er-
haltung des Stickstoffs zu Azofarbstoffen. Ebenso verhalten sich
Diolefine wie Butadien, Cyclopentadien u. a., die ein konjugiertes
System von Doppelbindungen enthalten. In einer 1939 von Meer-
wein und Mitarbeitern verdffentlichten Arbeit?) wird die Einwir-
kung von aromatischen Diazonium-Verbindungen auf a-, 8-un-
gesattigte Carbonyl-Verbindungen beschrieben. Unter den von
Meerwein angewandten Reaktionsbedingungen entstehen hierbei
keine normalen Azoverbindungen, vielmehr wird der gesamte
Azostickstoff abgespalten und das zur Carbonyl-Gruppe o-stdn-
dige Wasserstoffatom durch den der angewandten Diazoverbin-
dung zu Grunde liegenden Aryl-Rest ersetzt. So wurden aus Cu-
marin a-Arylcumarin, aus Zimtaldehyd und p-Chlorbenzol-di-
azoniumchlorid a-(p-Chlorphenyl)-zimtaldehyd erhalten.

N
O\/ C=0 + Ar.-N,Cl —>

0
CoHg—CH=CH-CHO 4 CICqH{~N,Cl —» CqHs—CH=C(CqHCHCHO + N, 4 HCl

Ar
VA4
\O/Cuo + N, + HCQ

In anderen Fillen, wie beispielsweise beim Zimtsiureester,
lagern sich beide bei der Spaltung der Diazoniumhalogenide auf-
tretenden Reste Ar und Halogen an die Doppelbindung in der
Weise an, daB der Aryl-Rest an das «-stindige, das Halogen an
das B-stindige Kohlenstoffatom herantritt. Wieder anders ver-
hilt sich die Zimtsdure. Hierbei wird die Carboxyl-Gruppe zum
groBen Teil als CO, abgespalten und es bilden sich an Stelle der
a-arylierten Zimts3ure Stilbene. Die Reaktionen verlaufen in
saurer Losung in Gegenwart von Aceton und zweiwertigen Kup-
fersalzen bei Temperaturen von 5°-40°,

Eine Sonderstellung nimmt die im DRP 508395 v. 23. 10. 24
Erf. F. Giinther, Ludwigshafen beschriebene Einwirkung von Di-
azonium-Verbindungen auf Chinone, die ja ebenfalls als «-8-
ungesittigte Carbonyl-Verbindungen aufzufassen sind, ein. Hier-
bei erfolgt die Arylierung unter Stickstoff-Entwicklung in essig-
saurer Losung auch ohne Verwendung von Kupfersalizen.

Ziel unserer 1942 durchgefithrten Arbeiten war, die ,, Meerwein-
Reaktion‘* auf Acrylsiure-Derivate insbesondere auf Acrylnitril
und auf Methylvinylketon sowie auf Butadien und seine Sub-
stitutionsprodukte und schlieBlich auf einfache ungesittigte
Kohlenwasserstoffe wie Athylen und Acetylen zu iibertragen.
Die Untersuchungen wurden durchgefdhrt, um mittels der
,»Meerwein-Reaktion* neue leicht zugingliche Zwischenprodukte
zu erhalten.

Umsetzungen mit Acrylnitril und Acrylsiure
Uber die Einwirkung von Diazonium-Verbindungen auf Acryl-
sdure und ihre Derivate lag bereits eine nur in der 1.G. intern be-
kannte Arbeit von L. Schuster und B. Schmitt, Ludwigshafen vor
*) Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. O, Bayer in Zu~
sammenarbelt mit Dr. S. Petersen durchgefiihrt.

1) ]. prakt. Chem. 142, 184 [1935]).
?) ). prakt. Chem. 152, 237 [1939]).
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tiber ,,Sandmeyer-Reaktionen mit ungesittigten Verbindungen®,
auf die wir erst im Verlauf unserer Arbeiten aufmerksam wurden.
Die hier beschriebenen Umsetzungen wurden in Gegenwart von
Kupferpulver ausgefiithrt und verliefen bei Verwendung von Di-
azoniumchlorid und Acrylsdure unter Stickstoff-Abspaltung und
Bildung geringer Mengen Zimtsdure bzw. 3-Phenylpropionsiure.
Wegen der schlechten Ausbeuten wurde dem Verfahren keine
technische Bedeutung beigemessen. Schuster und Schmitt haben
aber bereits die Substitutionsverhdltnisse richtig erkannt.

Wir wandten uns zunichst der Reaktion von p-Nitrophe-
nyl-diazonium-chlorid mit Acryinitril zu. Durch Uber-
tragung der Meerweinschen Versuchsbedingungen gelang es, ein
Kondensationsprodukt in 759, Ausbeute zu erhalten. Die ver-
besserte Ausbeute ist auf die Anwendung von Kupfer(l1)-chlorid
und Aceton als Katalysatoren zuriickzufithren. Hierdurch wird
die normale Sandmeyer-Reaktion (Ersatz der Diazonium-Gruppe
durch Halogen) zu Gunsten der Anlagerungsreaktion zuriickge-
dringt. Die Umsetzung erfolgt in saurer Losung bei Tempera-
turen von 20—40° und verlduft derartig, daB unter Abspaltung
des Azostickstoffs eine Anlagerung des Aryl-Restes und des Chlors
an die Doppelbindung erfolgt. Allerdings verlduft diese Anla-
gerung gerade umgekehrt wie bei den von Meerwein beschriebenen
Beispielen. Wdhrend, wie oben angegeben, dort «-Aryl-g-chlor-
Derivate entstehen, erfolgt hier die Anlagerung des Aryl-Restes
in B-Stellung zur Nitril-Gruppe und das Chlor tritt «-stdndig ein.
Aus p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid und Acrylnitril entsteht
demnach a-Chlor-B-(p-Nitrophenyl)-propionitril

0N-CHNy-Cl + HyC=CH—CN —+» O,N-CH-CH,~CH-CN
|
a

Zum Konstitutionsbeweis wurde p-Chlorphenyl-diazo-
niumchlorid unter den gleichen Bedingungen mit Acrylnitgil um-
gesetzt, Das a-stdndig angelagerte Chlor 148t sich mit Zink und
Eisessig leicht gegen Wasserstoff austauschen, wobei p-Chlor-
phenyl-propionsdurenitril entsteht, das zur S4ure verseift wurde.

H Zn veseift H,H,
Cl—O—(‘H,—C—CN — - —CHy—CHy;~CN ——»> c1-O—o-c-coo
Cl Eisessig

Auf anderem Wege wurde die gleiche Sdure nach Perkin aus
p-Chlorbenzaldehyd und Essigsdureanhydrid und nachfolgender
Reduktion der p-Chlorzimtsgure zur p-Chlorphenylpropionsdure
erhalten. Beide erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt als identisch. Acrylsdure reagiert in gleicher
Weise mit Diazonium-Verbindungen. So entsteht z. B. mit p-
Chlorbenzol-diazoniumchlorid zun#chst die a«-Chlor-g-(p-chlor-
phenyl)-propionsdure, die wieder mit Zink und Eisessig behandelt
in die p-Chlorphenyl-propionsdure tibergeht. Auch bei Verwen-
dung von Methylvinylketon nimmt die Reaktion den gleichen
Verlauf. Aus 2,5 Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Methyl-
vinylketon wurde a-Chlor-8-(2,5-dichlorphenyl)-dthylmethylketon
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