
Meerwein ist acich ein Meister in der Kilnst des Experimenfie- 
fens. Mi t  Ausdauer und unerschopflicher Phantasie hemiiht er sich 
iim die praparative Durchbildung seiner Vorschriften und gab 
damit in seinen Arbeitskreisen in Bonn, Yonigsberg und Marburg 
dieser in Deutschland leider vernachlassigten Richtung die beste 
Pflegestatte. Aus dem Gefuhl dieser Verpflichtung heraus hat  
er es nun iibernommen, das Handbuch von Houben-Weyl neu 
herauszugeben. Schon um 1905, als er noch Saalassistent in Bonn 
war, beteiligte er sich an der Bearbeitung des maRgebenden Lehr- 
buchs der Kohlenstoff-Verbindungen von Richfer - Anschiitz. Das 
chemische Schrifttum dankt ihm auch die langjalirige Mitarbeit 
an der Herausgabe des Journals fiir praktische Cheniie, in den1 
der groDte Teil seiner eigenen Arbeiten erschienen ist. Seine 
sparsamen Veroffentlichungen sind so aufgebaut, daD sie in  den 
Anmerkungen iind FuRnoten das Schonste enthalten, das Umfas- 
seirde und hislang n u r  zu Ahnende, wahrend der Text  die gesicher- 
ten Ergebnisse bringt iind ein jedes Wort darin iiberlegt und 
keines zu vie1 ist. 

Ein ungehobener Schatz ruh t  noch in unveroffentllchten 
Dissertationen und  Manuskripten, und vielleicht dtirfen wir 
heute die Bitte an ihn richten, daB er trotz der groden Auf- 
gabe, die er gerade iibernommen hat, auch hiervon noch mog- 
lichst vie1 zuganglich macht. Das gleiche mochten wir von so 
iiiancher schonen Beobachtung und Verbesserung wunschen, die 
er  in seiner gro13en Zuriickhaltung nicht wert fand, veroffentlicht 
zii werden. Nicht nur der gro6e Yreis seiner Schiiler in Technik 
iind Wissenschaft, sondern dariiber hinaus alle Fachgenossen in 
der ganzen Welt werden das mit  Freude begruBen. 

So ist  auch der kommende Abschnitt seines Lebens voll groDer 
Aufgaben. Seine Schtiler und  Freunde wiinschen ihm dazu noch 
zahlreiche Jahre in guter Gesundheit und voll Freude an seiner 
Arbeit. Der nachfolgende StrauS wissenschaftlicher Arbeiten ent- 
h l l t  manches, wozu er einst den Samen ausgesat hat,  vieles ist 
von seinen ldeen geforint und g e p d g t .  Alles aber mochte seinem 
kritischen Urteil standhalten und damit besser zeigen, als Worte 
es kiinnen, was er der Chemie bedeutet. G. H e s s e  

25 Jahre ,,Zur Kenntnis des ,dreiwertigen' Kohlenstoffs" 
Voii Prof. Dr .  K A R L Z I  E G L E R ,  Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohfenforschung') 

Der Name des Jubilars, dem die vorliegende Arbeit gewidniet 
ist, begegnete mir zum ersten Male als jungem Doktoranden in 
Marburg: Das erste Referat, das ich 1920 bei K.  v. Auwers im 
Colloquium zti halten hatte, mein erster Vortrag im akademischen 
Leben iiberhatipt, betraf Huns Meerweins Arbeiten iiher die Pin- 
akolin-Umlagerungen?). Es  war damals noch nicht erkannt, da13 
diese Vorgange sich erst nach vorangegangener Ionisation (oder 
ziim mindesten starker Polarisation) a m  Yation vollziehen, und 
so wurde der Verlauf der Umlagerung unsymmetrischer Pin- 
akone von Meerwein im Sinne des damaligen Wissensstandes folge- 
richtig rnit der ,,wechselnden Valenzbeanspruchung" der verschie- 
dcnen Substitlienten in Verbindung gebracht. G. Hesse ha t  dies 
in seinem Aufsatz ,,Ein halbes Jahrhundert Ionenreaktionen i n  
der organischen Chemie" auf Seite 162 dieses Heftes ausfiihrlich 
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 netien Erkenntnisse zu vermitteln, denn die 
Ergebnisse lagen ganz im Sinne damals vie1 diskutierter Gedanken- 
gange von Johannes Thiefe und Alfred Werner3). Die entscheidende 
Arbeit Meenveins aus dem Jahre 1919 trug jedoch bereits den Titel: 
,,Uber wechselnde Valenzbeanspruchung a l i p h a t i s c h e r  Radi- 
kale." Der darin gefuhrte Nachweis von Unterschieden in der 
Wirkung nahe verwandter gesattigter aliphatischer Reste war 
etwas Neues und Uberraschendes, und wenn auch die spatere 
Deutung der Vorgange sich, wie erwahnt, in Richtung auf die 
Einfuhrung elektrochemischer Vorstellungen verschoben hat,  so 
haben die Meerweinschen Untersuchungen doch ganz wesentlich 
den Blick dafiir geoffnet, wie verschiedenartig jenes Etwas sein 
kann, das wir durch den Valenzstrich unserer Strukturformeln 
darstellen. 

Dieser Aufsatz sol1 keine laudatio des Jubilars sein, er sol1 im 
Wesentlichen iiber E i g e n e s  berichten. Warum dann die Schil- 
derung dieser kleinen Episode aus den Anfangen meiner wissen- 
schaftlichen Tatigkeit? Nun, ich bin gelegentlich gefragt worden, 
warum ich eigentlich zu Beginn meiner Laufbahn angefangen 
hl t te ,  gerade uber f r e i e  o r g a n i s c h e  R a d i k a l e  zu arbeiten. 
Meine Antwort war immer: ,,Ich kann das beim besten Willen 
nicht sagen". Und daran h a t  sich auch heute nichts geandert. 
Wenn ich aber aus der in vielen Jahren gewonnenen groBeren 
Einsicht heraus die Frage zu beantworten suche, wie es vielleicht 
oder wahrscheinlich zugegangen ist, so mag diese erste intensive 
Beschaftigung mit den neuen Uberlegungen Meerweins, wenii 
auch dem jungen Anfanger ganz unbewuRt, eine der Anregungen 

') Diese Arbeit wurde - uiiter Erweiteruiig - iiacli eineiii Vortrag zlisaiil- 
inengestellt, den der Verfasser am 8. Mai 1947 in Mulhelin-Rulir 
anl2Dlich der ersten Mitsliederversaniniluna der GDCh in der Brit. Zone 

_____ 

- - 
gehalten hat. 

tember 1918. 
Vgl. Schmidlin: Das Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S.  217ff. 

') Vgl. bes. Liebigs Ann. Chem. 419,  121 [1919]; Einlaufsdatum 30. Sep- 

gewesen sein, die mich wenig spater auf andereii Gebieten und 
mit anderen Methoden uber Valenzfragen der organischen Chemie 
haben arbeiten lassen. DaD dies zunichst  dann nach ausschlieD- 
lich synthetisch organischen Methoden geschah, lag ganz im Sinne 
dessen, was ich in der ausgezeichneten organisch-praparativen 
Schule K.  v. Auwers' gelernt hatte.  

Der 70. Geburtstag Meerweins kommt nun einem eigenen 
kleinen Jubilaum sehr nahe: Ende 1923 erschien meine erste 
groBere Publikation ,,Zur Kenntnis des ,,dreiwertigen" Kohlen- 
stoffs"2). Ich uberblicke damit aus  der eigenen Arbeii heraus 
reichlich 25 Jahre des Gangs unserer Yenntnis auf dem Radikal- 
gebiet, die noch dazu ziemlich genau rnit dem zweiten Viertel- 
jahrhundert  der modernen Radikalchemie iiberhaupt zusammen- 
fallen, tind man wird mir verzeihen, wenn ich die gebotene Ge- 
legenheit wahrnehme und in diesem Aufsatz meinen eigenen 
kleinen Festtag zusammen rnit dem des alteren Jubilars feiere, 
dessen Gedankenglnge vielleicht die Wahl meines Wegs vor 
25 Jahren mitbestimmt haben. 

Die altere Theorie des Radikalzerfaller und die Versuche 
ihrer Prufung 

Weshalb ist im Hexaphenylathan ( I )  die zentrale C-C- 
Bindung so schwach, daD der Yohlenwasserstoff in Losung spon- 
t an  bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in 2 Molekeln Tri- 
phenylmethyl (11)  zerfallt? 

(CsHs)&--C(CoHs), + 2 (CaH&C- 
r 11 

Diese Frage war es, deren Losung ich mir damals vorgeqommen 
hatte. In jener ersten 1923 erschienenen Arbeit konnte ich iiber 
die Darstellung des Tetraphenylallyls (111) berichten und wenig 
spdter gelang mir die Synthese des Pentaphenyl-cyclopenta- 
dienyls5) (IV). 

(C,H,>?L: CI1.C(CIH6), CeH6.C- - C.C,H, 
I l i  / I  

111 

C 

1v 
' 'C,H, 

Beide Substanzen sind in Losting iind im festen Zustand prak- 
tisch ausschlieBlich einfach molekulare, tief gefarbte, echte freie 
Radikale ohne Neigung zur Assoziation6), woraus zu schlieBen 
war, da13 fur  die Existenz freier Radikale der u n g e s a t t i g t e  
Charakter der Substituenten offenbar sehr wichtig sein kann. 
') Liebigs Ann. Cheni. 434,34 [1923]. -Die bisher letzte, Nr. ? I ,  ist ebenda 

551 222 119421 zu finden. 
G, Ebdnda 4 4 5  266 139251. 
') E.  Miiller u.' Ilse Miillcr-Rodlolfhaben dies 1936 (Ber. dtsch. clieiii. Ges. 

89, 66.5 [ 19361) fur das Pentaphenyl-cyclopentadlen I durch magneti- 
sche Messungen noch bestatigt. - Fur Tetraphenyla6yl fanden Zicgler 
ti. Mitarbb. bei der Molekulargewlchtsbestimrnung noch elne lelchte 
Assotiation. Es erschelnt heute fraglich, ob dieser Befund reell ist. 
Eine Nachprufung ware nbtlg. 
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Denn beide Verbindungen lassen sich j a  aus  dem Triphenyl- 
methyl durch Austausch von einem Phenyl bzw. zwei Phenylen 
gegen einen ungeslttigten Rest bzw. zwei ungesattigte Reste ab- 
leiten. 

Mit dieser Sicherstellung des lange gesuchten Einflusses un- 
gesattigter Substituenten bedeutete dieser Bcginn meiner eigenen 
Arbeiten zugleich den AbschluB der llteren Theorie der organi- 
schen Radikale, nach der man sich - ohnc indes an anderen Er- 
klarungsmijglichkeiten der lnstabil i t i t  vollig vorbeizuseheii - 
irn Sinne der Gedanken von Johannes Thiele den Zustand im 
Triphenylmethyl so vorstellte, dal3 von den Doppelbindungen 
der Phenyl-Gruppen Restaffinitaten nach dem zentralen Kohlen- 
stoff-Atom Gbergreifen sollten. Eine Abschwgchung der 4. Va- 
lenz und damit eine Verminderung der Assoziationsfahigkeit des 
Radikals ware die Folge. 

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

(GH&C=ClI\ (C,H6),C=CH 

(C, HI)&= CH (CaHb)rC=CH , 

C-CH-=C(C,HI), \C=CiI-C(C,H6), / 

V v1 

/ ,  

und tatsachlich haben G .  Wi t f ig  und Kosacke) 1937 ein freies 
Radikal mit diesem Kohlenstoffgerust und dieser Zusammen- 
setzung isoliert. Ob es aber diese Konstitution wirklich hat,  ist 
nicht zu sagen. Denn man mu6 in ungesattigten Systemen dieser 
Art mit  einer gesteigerten Verschiebbarkei t der Doppelbindungen 
und der freien Valenz rechnen, wonach ebensowohl auch Formel 
V1 In Frage kommt. Wegen.dieser Unbestimmtheit im Bau, 
habe ich mich seinerzeit auf die Synthese solcher Radikaltypen 
beschrlnkt, bei denen eine derartige Umlagerung zu einer mit 
dem Ausgangszustand identischen Atomkombination fuhren 
mu6. Das trlfft, wie man leicht einsieht, fur  Tetraphenylallyl 
und Pentaphenyl-cyclopentadienyl zu. Eine ahnllch symmetri- 
sche einfache Anordnung rnit drei Doppelbindungen ist nicht vor- 
stellbar. Aus dem gleichen Grund wird auch das schon 1912 von 
Tschitschl6~6in7) als moglich postulierte T r i v i n y l m e t h y l  fur 
immer eine Utopie bleiben: Schon der Versuch der Synthese 
auch nu r  des Triphenylallyls VII  oder des etwas kompliziertcr 
gebauten Radikals lXs) flihrt s te ts  zu vergleichsweise stabilen 
Dimeren (VIII  bzw. X), bei denen unter Umgruppierung der 
Valenzen zwei sekundlre Reste aneinander gefilgt sind: 

( c ~ H ~ ) ~ ~ :  C H  .CH.G,H, 
(C,H&C-CH: CH*C,H, 

I (%HI)&: C H .  iII .C,Ho 
VI1 VIII 

CsHs .CH.CH: C [CH:C(C,HI)a]l 

I C,H,.CII.CH: C [CII:C(C,H6),]* 
G H I . C l i :  CH . C  [CH:C(C,H6)l]a 

IX X 
Die freien Radikale sind dann etwa von 1930 a b  in steigendem 

MaDe 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 berlihren. 

Die Mesomeric- und Reronanrvorstellung 
1. Man ha t  den sog. Me , somer i ebegr i f f  auch in die Chemie 

der freien Radikale eingefahrt. Er  sei a n  Hand der Formeln 
V und VI sogleich erl iutert :  So wie diese Formeln geschrie- 
ben sind, erscheinen sie i s o m e r ,  rechnet man rnit der Moglich- 
keit einer sehr raschen gegenseitigen Umlagerung, so crscheineii 
sie t a u  t o m e r .  Nun entspricht die freie Valenz dem Vorhanden- 
sein eines einzelnen, nur zu dem einen Kohlenstoffatom zugeho- 
rigen Elektroas. Die beiden Formeln unterscheiden sich somit 
durch verschiedene Stellung des einzelnen Elektrons. Nach der 
Mesomerielehre sollen nun zwci voneinander verschiedene Mole- 
kelfornien dieser Art nicht moglich sein, in Wirklichkeit sol1 ein 
Zwischenzustand bestehen, in dem das Elektron gleichzeitig siimt- 
lichen betroffenen C-Atomen zutehortna). - _._ 
') J prakt.Cheni. 121 8 6 , 4 1 1 . 4 i 4  [I9121. 

W i f f r g  u. Kosock, Liebigs Ann. Chein. 528 ,  !67 119371. 
ad) Mlt dem Mesomerle-Problem hat slch in elner Relhe schoner Arbeiten 

auch Euncn Mlll ler ( w l .  LiCblES Ann. Chem. 555 157 119441 und von 
den 
mlt 

frOh<ren bes. 2. El2ktrochch. 46,  593,595 [lQ39]) Im'Zusahmenhang 
0 rga n l s c  h e n  B'I rad l  ka l  e n  beschaftlgt. Die mlt den Blradlkalen 

rusammenhdngenden Fragen konnten in dlcsem Aufsatz nicht behan- 
delt werden (vgl. SchluObemerkung). 

So bestechend aiese Vorsteilung auch sein mag, so muS doch 
gesagt werden, dal3 bisher von keiner Seite ein wirklich ernsthaf- 
ter Versuch unternommen worden ist, um zwei lsomere bzw. 
hesser ,,Valenztautomere" der eben geschilderten Art nachzuwei- 
sen bzw. auch nur  exakt  auszuschlieBen. Das konnte sicherlich 
nicht im Sinne der klassischen Untcrsuchungen an Yeto-Enol- 
tautomeren durch getrennte lsolierung der zwei Formen ge- 
schehen, wohl abcr durch physikalische Untersuchungen bestimm- 
tcr Art@). Die Erscheinungen bei den Radikalen wiirden jeden- 
falls auch mit der Coexistenz zweier sich Auflerst rasch ineinander 
umlagernder Formen in Einklang steheii. 

x\c/x /x "\ /I 
x\c/s x\c/x x\c/x c--c 

' I  I I  II 
CH CII $ 2 C t l  + 2 CH * CH CH 

Tautomere Di ine r i sa t ionsp roduk te  ( X I  + X l l l )  ahn- 
licher Radikale kann es, wie ich 1933 rnit H .  tiiffringhaus10) 
zeigen konnte, wirkllch geben. Sie stehen in Losung rnit dem 
radikal-artigen Zerfallsprodukt (XI I + X l l a ? )  und damit 
auch untereinander im Gleichgewicht und unterscheiden sich in 
e i w m  von uns genau untersuchten Fall sehr stark in der Ge- 
schwindigkeit ihres Zerfalls in freie Radikale. Aber naturlich 
besagt dieser Befund nichts Entscheidendes fur oder gegen die 
gesonderte Existenz zweier RadikalformenlL). lmrnerhin gibt die 
Erscheinung zu denkeii, zumal da auch die Farbe der Losung der- 
artiger Radikale s tark voni Losungsmittel abhangen kann. 

2. Die vorhin erwahntc alte, auf Johannes Thiele zurilck- 
geheiide Theorie des Triphenylmethyls ist durch theoretische 
Physiker, insbesondere E. HiickeP)  und andere, neuerdings auch 
durch F. S e e P )  in eine neue Form gegossen worden, wobei in 
den diesbezuglichen Uberlegungen auch meine oben beschriebe- 
nen ,,Erstlingsradikale" mehrfach eine Rolle gespielt haben. 
Hiernach sol1 der for die Erscheinungen des spontanen Radikal- 
zerfalls entscheidende Faktor in einem E n e r g i e g e w i n n  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 J- 
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 Eiiergie, die 
filr zwei Radikalmolekeln auf ca. 54 Cal. berechnet wird, wiirde 
sich die Spaltungsarbeit der Athan-Yolekel, fur  die E. Hdckef 
70 Cal. ansetzte, vermindern, und damit  kame man zu einer 
Dissoziationsarbeit des Hexaphenylathans von ca. 16 Cal., ein 
Wert, niedrig genug, um den Spontanzerfall des Kohlenwasser- 
stoffs verstandlich erscheinen zu lassen. E. Huckel hat  seine Be- 
rechnungen auch auf andere Athan-Typen ausgedehnt und for 

postuliert, wlhrend (Alph.),C-C(Alph.), die gleiche Bestandig- 
keit wie Xthan besitzen solltc. 
*) Ob man allerdings durcli das Studiurll der Ablianqigkeit der Extink- 

tionskurve elnes mo lichen Gemisches rweier Vafenrtautomerer von 
der Temperatur das brobleni - wie es  G. W i f f i g  und 8. farfmann (Lie- 
blgs Ann. Chem. 5 5 4  213 [l943]) versucht haben - mlt Erfolg wlrd 
bearbelten ktlnnen, ehchelnt fragllch. Entweder slnd im Olelchgewicht 
merkllche Antelle b e l d  e r  Tautomerervorhanden, dann 61nd deren Ener- 

leunterschiede kleln und der Temperatureinflu0 auf dle Olelchgewlchts- 
rage 1st gerlng. Oder der Temperaturkoefflzient des Umlagerungsglelch- 
gewichts 1st - be1 RroBcrer Energledlfferenz - for eine deutllche 
Olelchgewlchtsverachiebung mlt der Temperatur gro0 enug, dann wlrd 
Im allgemeinen dle energlerelchere Form nur in so gcrfnger Men e vor- 
handen 8eln;daD ale slch gegenllber lhrem lsomcrcn dem opflschen 
Nachwels entzieht. Eher wlrd man viellclcht durch das Studlum dcr 
Abhbnglgkelt der Extlnktlonskurven vom Losungsmlttel welterkommen. 

l o )  Lleblgs Ann. Chem. 504, 189 (19331. 
"I Die Erscheinung wurde beobachtet am speziellen Fall zweier dimcrer 

Formen des 2,4-Dlphenyl-3-benzyI-6-methyl- 
ch ro m en yls-2 brw. -4 

Lczw. Ci13 

Lit. vgl. 10). 
2. Physik 83, 632 19331. 
a )  Naturwiss. 3 1 ,  404 [1943j; b) Z. Elektrochem. 52, 182 [1948]. 
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Trotz ihres ganz atideren Gewandes ist mir diese Vorstellung 
stets als cine neue Variante der alten Theorie erschienen, denn in 
ihrcn Konsequenten - entscheidciide Wichtigkeit aromatischcr 
udcr ungesilttigter Subsliliienten, Uiiwirksamkeit aliphatischer 
Gruppicrungen - lauft sie genau auf das alte, oben uiiirisscnc 
Bild hinaus. Dabei war cs aiir etwas iingeaiutlich, dall die Un- 
bestandigkcit des A t  hans atis Vorgangcii iiii Zerfallsprodakt. 
dcm Radikal erklart wird: bas #than wciC alsu vor dciii Zcr- 
fal l  genau. ,was das Radical iiachher turi wirdl'). Mir i s t  cs - 
che tliirkrl seirie Theoric aufstelltc - immer als selhstvcrrtdnd- 
lich vorgekommcn, dcr Zerfall des Athans iiiusse a m  gewisscii 
Bcsoiidcrhciten in dcr Athan-Molekcl hcraus zii vcrstchcii scin. 
\Vir werdcii naclilicr aiif Ersclieiniingeii stiiUcii, die tats8clilic:i 
kaitiii anders als durch beslininite Anomalien in der ;%?hati- 
Molekel erkllrt werdcn kiinnen. 

Dcr eben angedcutcte Hesoiiaiisrffckl ist dahei iii volleiii 
Ausiiial) iiiir iiiiiglich bci Anordnung dcs zciitralcn C-Atoiiis iiiid 
aller C-Atoiiie in den suhstituierendeii Arylcii iii cii icr El)ci ic .  
Aus dein sichcr zweifach tetraedrischeii Hcxapheiiyldlhaii wur- 
den zwei vSllig flache scheibenfiirniige Triphenylmct hylc werden. 
An dieser Konscquenz kann die Priifung einsetzen. Diesc be- 
dient sich zuiiachst zweckmi6ig des Modclls, trnd zwar dcr id 

vielen Fallcii als brauchbar empfundenen Atoiiikalotteii nacli 
Sluur116a), die cin recht anschaiiliches und der Wirklichkeit an- 
nlherndentsprechendes Rild voii der wahren Form der cirganischeti 
Molekeln vermitteln. Man erkennt dann schuii an dcr in Rild I 
wiedergegeheiien Zeichnung eines Sluarf-Modells des Triphenyl- 
methyls, da13 bcreits diescs primitivste Radikal verniiitlich kciiic 
vollig koplaiiare Lage der drei Phenyle hahcn wird, dcnii aii den 
t r i i t  X gekwnzcichnetcn Stellen worden sicli die Wirkuitgssphiircn 
tlcr \VassersIuffaltme uhcrschneiden, d. 11. bei griilltniciglichrr 
:!iiiilheriing der Konfiguration an eine cheiic sind die drci Phc- 
~ i y l c  i i f i i  dic .Ichsun %. A, Z-R iind Z-.C leiclit vcrdrcht. so daP, 

Ebene heraustPllt : die Resonanzmbglichkeit wird immer un- 
vollkonimener und fL1lt schfie0lich weg, die Assoziationstendenz 
iiiubte diirch o-Substituenten steigen. Nun erscheint nach F. 
S r t + P ~ )  in deni iiiatheniatischen Ausdruck fur die Rcsonanzener- 
gie dcr Cosiniis des Verdrehungswinkels 9. Er ist fur kleinc 9 
stcts nahc I, wird grst bei starkerer Verdrehung merklich kleiner 
als I iind ist for 9 = 900  (Ebeneii der Phenyle senkrecht ziir 
Ebcne A, B, C, 2) null, d. h. auch einc nicht viillig ebene Kun- 
figuration des Triphenylmethyls (? nach Ausmessung am Mo- 
dell . - wn, cos 7 = 0.98) sclbst hedeiitet in1 Sinne dieser ubcr- 
Ieguiigen iioch nicht viel. 

111 ciner werlvullen Arbcit, deren Bckaiintgabe hishcr wegen 
gcwissrr das deiitsche wissenschaftlichc Puhlikatioiiswesen eii i- 
cngendcr Vorschriften in  extensu noch iiicht rniiglich war, hat 
iiun WuNm Thcilackrr1~) rcchnerisch fur Tri-o-tol)lniethyl Vcr. 
drchiiiigswinkel voti 40" bei gleichniilRigcr Verdrehung aller drci 
HenzolkzriielG) crrcchncl. Eiti voii Sciten dcs Vcrfassers durcli- 
gefuhrter iiindelliiiaSigcr Nacl~baii dcs Hadikals fuhrt chcr zu 
cincin rlwas grii6creii Wcrt. Rild 2 gibt ZiitiiIChst diescs Modell 

''S 

die iiiitciiiaiider kollidierendcn Wasscrsloffaloiiic paiirweisc ubcr- 
ciiiaiidcr zii liegen kuiiiiiien uiid sich nicht durchdringen. Dcnkt 
iilan sich die durch X gekcnitzcichnctcri Wasserstoffatunipaare 
zu imnier groBeren Subslittienten aufgeblaht, so werden diese 
Verdrehungeii ininier griincre Aesmalle aiinchmen niiisscn. Die 
Konscqiient is1 also, daU mit der Einfuhrung voii ti-Substilucii- 
tc i i  wid Steigcrung von deren GroOc die Mehrzahl dcr Yhciiyl- 
C-Atonie immcr rnehr ails der durcli A, R, C iind Z dcfinirrtcii 

") Es is1 deiti Vcr l  , intielti er dies i i iedcrxl ircibl.  sctlbslvCrslandlicli bc- 
WUUI. daO der modcrnen Erkennlnis solche ..Voralinungcii;' reagiercndrr 
Molckeln n icht  niehr tingcwolinl crschcincii In diescni i d  inehr Iiisto- 
rixli gedachten Aufsolz wird. wic dcr Verf hoffcii Srrf. dicsc Rriitrr- 
kuiig nici i t  miOverstanden werdcn. Sic m.cp zeigcn. wic sclir s i r l i  die 
Vorrlcllungcn eines pra ara:ivcn organ. Clieinikcrs von 1921) ,111 iiiiier- 
halb von annahcrnd 3 &hrzChnlcn habcn iiiiirlellcn musen.  

I(*) B c i  amerikanl¶chen Lcscrn dlrscr Aufsalzrr rcchne ich auf gcnciKlcs 
VcrrlPndnls wenn i ch  clneni al ien wisrcnrchafllichen Hr.iuciic folcc 
und dlesc biodcllc nach ihrcm A u l o r ,  H. A. SIuarf (Vgi. %. physik. 
(:hem. tB) C ?  350 (19341 Chcin. Abstracts 1933. 2409) und nicht, 
wie in USA n;ucrdtngs bdl ich Reworden. n rch  desscn Sachahmcrn. 
Ftschrr Hirsrhfcfdcr und Taylor bencnnc. Schon einlge Jahre \-or dcm 
l c t z l c n k r i e  waren dlere Modelle In dculrchen Laborrivrlen hcimirch. 
Vgl. 2. B. dfc Abb. Licblgs Ann. Chcm. 541, 222 (1937). K. Zlrgfrv. 

in dcr flachsten Anordniing wieder. Ziir besseren Uritcrscheldung 
sind dic Wasserstuffatuntc dcr Met hyl-Gruppen schwart-weiU ge- 
ringelt. Fur die Aufnahme des Bildes 3 wurde ein o-Tolyl-Rest 
ctwas crhiiht und genau parallel der Unterlage festgeklemmt uitd 
dam wurde das Madell in der Hahe der Unterlage genau gegen 
die Scilenkaiite eines zweiten Tolyl-Hestes photogtaphiert. Auf 
dicsc Weise ist der Verdrehungswinkel ohiie perspektivische Ver- 
zerrungen sehr deutlich zu sehen. Cos 40-43O ist - 0,75. Sollte 
die dadurch hedingte Hcrabsetzung der ,,Resonanz" nicht merk- 
lich sein? Talsilchlich ist das von Thrilucker dann dargestellte 
Tri-o-tolylnicthyl nicht starker, sondern weit schwkher assoziiert 
als TriphenylmethyP). 

Nur 2 kleinc vorlaufi e Mlllcilungcn wsren bislier zuganglich: Noti ir-  
wisr. JI. 302. 505,[19431 

i a i i i  hlodell cbeiiia~ts l c ich l  darsir i l -  
bare Forni inlt inax imr lcr  Rtsononzmvglichkcit koiistruierbar. IWI 
der 2 0-Tolyle (fasl) in ciner Ebcnc licgen und dar dr i l t c  ncnkrcchl zu 
cliescr Ebcne 51Chl.  Aucl i  dicsc Forni wurdc sciiwaclicrc Rcsonanr als 
Triplienylmeth 1 uiid hvhcrc A$suriationslcndenz besilrcn muswii. 
(v~I. hiercu IY). - Nach neucstcn I)berlrRungcn von Thrtlackrr ( 2 .  
Saiurforach. 3b. 234 (19481) sollcn rllerdings die \I'irkungsradlcn in 
den Sfiiarf-Modcllcn clwas zu pro0 angeselrl scin. Die hiernach nulipc 
Korrck lur  wbrde ZU c lwrs  klcineren Vcrdrehungrwinkcln fuhrcn. Die 
wCilCr m i e n  d isku l lc r lcn Ergebnisse dcr L'nlcrsuchunR uberwicgcnd 
. i l iphi~l isch subrt l luicr ler h h a n e  wcirdcn chcr dafur rprcchen. dJ6 die 
SfuunJchcn Wirkungsrrdicn c twar  zu klcin,sind. 

8 7 )  In cliescn Obcrlc ungcn wicd den AuswirkunKcn nolwcndigcr Vcr- 
drehungcn dcr Su%slilucnlcn ant sons1 chcn gcdachlcn Modell ndch- 
gcgangen. EY i b t  aber grundrl l lz l ich r u c h  cine Prulung dcr Alter- 
l lal ive flrches %riphenylmelhyl (mil verdrchlcn Phcnylcn) udcr ant 
Melliyl-C-Aroni lclracdrisches ¶chlrmf6r1nigcs" Triphcnylmclhyl (vgl. 
Hild 8) und zwar durch Bcsi immung dcr Dipolmomenlc von Tri-p- 
tfaloRCn-Di hcnyl-methylcn oder Trl-p'-halol(cn-blphcnylyl-mC16ylen. 
A U l  diese &gllchkCll hat  0. Wiltig den Vcrf. wicderhoit rchr i f l l i ch und 
i i i i indkh hingcwlcscn. Die cxpcrinienlcllc Prufung s leh l  noch aur. 

I*) ~ i l r i i  rtietiarkrr 1st cine z w e i ~ c  
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Yusceptibilitat - Radikale sind, wie vor allem Eugen Mijlfer") 
festgestellt hat ,  paramagnetisch. 

Aus Messungen der Lichtabsorption habe ich 1929 zusammen 
init Lisa Ewuld21) die Gleichgewichtskonstante des Hexaphenyl- 
Athans und die Dissoziationswarme bestimmt. Der Zahlenwert 
der Dissoziationskonstantcn interessiert hier nicht, doch sei ver- 
inerkt, da13 der Dissoziationszustand dieses bekannten Gleichge- 
wichts in Benzol bei + loo etwa dem der elektrolytischen Disso- 
ziation gleichkonzentrierter Ameisensaure bei + 200 in Wasser 
eiitspricht. Die Dissoziationswarme ist - 12 Cal, in naher uber- 
einstimmung niit dem iibrigens post festum errechneten Wert 
16 Cal von E. Hiickel. 

Magnetische Messurigeii von Efigeri Miiller und Ilse Miiller 
Rodloff21J)  und Georg Mariu Sc/iwuh"lJ) haben spater diese Be- 
funde bestatigt ,  nach dein inagnetischen Verfahren haben weiter 
amerikanische Autoren noch andere ahnliche Zerfallsgleich- 
gcwichte vernicssen22), worauf hier nicht iiahcr eingcgangen wer- 
den soll. 

Diese Verfahren der Verniessung von G l e i c h g e w i c h t e n  
lassell sich nun auf solche Athane nicht anwenden, bei denen die 
radikalartigen Zerfallsprodukte unbcstandig sind und sich rasch 
irreversibel weiter verandern. Die lange Lebensdauer des Tri- 
phenylmethyls und seiner Analogen ist wesentlich bedingt durch 
die Abwesenheit von Wasserstoff an  den dem Methyl-C-nachst 
benachbarten Yohlenstoffatomen. Aliphatische Substituenten 
a m  Methyl-C-Atom setzen die Lcbensdaucr der Radikale stark 
herab wegen der daiiii besoiiders leicht miiglichcn Disproportio- 
nierung'"). 

Cdb, CoH5 C"Il5 ('OH, cE115 

' ;c c/ - 2  ' c -  + 'C:CII, + >€l-CH, 
\ -  

C d k  A I I a  CI1,C'HS c,IG&I,  &If5 ' c o 4  

Fur die Untersuchung derartiger At hane, die in1 Zusamnienhang 
niit Hiickels Rechnungen besonders wichtig sind, ist also die 
Gleichgewichtsvermessung zunachst nicht moglich. Man kann 
aber die Dissoziationswarmen (DW)  angenahert  auch nach der 
GroIJe der Aktivierungsenergien (AW) der Zerfallsprozesse ab- 
schatzen. Sie bedeuten die Energiedifferenz zwischen der un- 
dissoziierten (,,unangeregten") Athan-Molekel und dem Zustand 
hijchster Energie, der wahrend des Zerfallsaktes durchlaufen 
wird. Diese Aktivierungsenergien lassen sich aus der Tempera- 
turabhangigkeit der Zerfallsgeschwjndigkei ten errechnen2J). Sie 
definieren Hochstwerte fur  die Dissoziationswarmen - die DW 
sind in der Regel cinigc Cal. kleiner als die A w  - und 
lassen sich fur v i d e  Schiiisse anstelle der Dissoziationswarmen 
vcrwenden. 

Bestimmung 
der Zerfallsgeschwindigkeiten 

Aus diesen .Uberlegungen heraus habe ich sehr vie1 Mcihe 
darauf verwendet, Methoden zur Bestimmung von Z e r f a l l s -  
g e s c h w i n d i g k e i  t e n  lahiler Athane ZLI entwickeln2j) und auf 
mijglichst viele verschiedenartige Athane anzuwenden. Die 
Grundidee dieser Versuche ist sehr einfach, ihre Ausfiihrung 
allerdings nicht immer gaiiz leicht: Man verfolgt das Tempo, 
rnit dem Losungen von labilen Athanen zugesetzte Reagenzien 
verbrauchen. Durch gecignete Wahl der Reageiizien und der 
iibrigen Bedingungen kann man es dann haufig erreichen, daS 
der Verbrauch des Reagenzes genau in den1 Tempo erfolgt, in 

Biltl 3 

Tri-0-tolylinethyl. Nuiiierierung (der Tolyle) wie iii Bild 2. Tolyl 2 waiige- 
rech t .  Seitenanhicht. 

Radikaldissoziationen - physikalisch-chcmisch gesehen 
Doch ich greife damit vor, ich wollte ja  meinen eigenen Weg 

diirch die Chemie der Radikale zur Richtschnur dieses Aufsatzes 
wlhlen. Ich habe vom Jahre 1928 a n  die theoretisch-spekulative 
Behandlung der Radikaldissoziationen durch eine Serie von Ar- 
beiten erglnztl*), in denen die Frage der Festigkeit der C-C-Bin- 
dung in labilen #thanen vollig voraussetzungslos, allein von der 
Seite des Experimeqtes her, angegangen wird. Diese Unter- 
suchungen bewegfen sich zunachst rein im Rahmen der pr lpara-  
tiven organischen Chemie: Die zu Beginn meiner Arbeiten be- 
kannten Methoden waren iiber. die Darstellung 6-fach aromatisch 
substituierter #thane hinaus kauiii anwendbar und es bedurfte 
zunlchst  der Entdeckung und Entwicklung neuer synthetischer 
Methoden, um alle jene Objekte zuganglich zii niachen, von deren 
Untcrsuchung man eine -entscheidende Bereicherung unserer 
Kenntnis erhoffen durfte, und von detien ich sogleich noch im 
einzelnen zu reden haben werde. Schon die Darstellung des Te- 
traphenylallyls war nur  nach einer neuen synthetischen Yethode 
mijglich gewesenlg). Sodann aber wurde die Messung der Binde- 
festigkeit nach bekannten physikalisch-chemischen Prinzipien 
auf t i ne  sichere Grundlage gestellt: In den Hiickelschen Berech- 
nungen spielte die D i s s o z i a t i o n s w a r m e  de r j l t hane  eioe Rolle, 
d. h. die Energiedifferenz zwischen eineni Athawfind den beiden 
mit  ihm im G l e i c h g e w i c h t  befiddlichen Radikalen. Die GroRe 
ist aus  Messungen von Z e r f  a l l s g l e i c  h g e w i c  h t e n  ableitbar 
und zwar dadurch, dal3 man feststellt, in welcher Weise die Gleich- 
gewichtskonstanten sich bei Temperaturlnderungen verschieben. 
Sowei t Zerfallsgleichgewichte, wie im Falle des Hexaphenyl- 
athans, beobachtet werden konnen, sind somit die Dissoziations- 
warmen grundsatzlich zuganglich. 

Zur Verinessung der Zerfallsgleichgewichte muli mail geeig- 
nete Eigenschaften der Radikale benutzen. Es kommen vor 
allem 2 Eigenschaften in Betracht:  Die Lichtabsorption - die 
Radikale sind ja gefarbt, die Athane farhlos - und die magnetische 
In) 1111 lnteresse erlioliter Klarheit wird iii dieser Arbeit die liistorisclir 

Relhenfolge de r  einzelnen Vor ange nicht ininier gewahrt. So sind die 
oben geschilderten theoretiscfen Vorstellungen grofitenteils erst  ent-  
standen, nachdeiii die Hauptriclifung melner Untersuchungen schon 
feststand. 
Dabel hat te  iiian sicli iiiit tler Unbebtandigkeit gewisser tert iarer Hulo- 
eenide voin TVD etwa des I .I-DiDhenvl-athvlchlorids;(das sich Stets _ .  . . .  . .  
ini Slniie: 

spontaii zersetzt). auseinanderzusetzen.~ Es wurden zwei Losungen des 
synthetischen Problems gefunden : Fur stark basische Carbinole als 
GrundkOr er:  d i e  Perchloratmethode" (Liebigs Ann. Cheni. 4 J J ,  34 
[1923))., g s a t z  de r ' hbes t and igen  Chloride als Vorstufen de r  Hadikale 
durch die vielfach haltbaren Carboniuiiiperclilorate. F u r  andere Falle: 
die Atherinethode" (Liebigs Ann. Chein. ,137, 227 [19241), die in ihrer 
Had i tphase  auf eine W e  iiahine von Alkalimetall ails einer Alkaliver- 
bindung vom, Typ  (R)&-&a (bzw,. K )  beruht.  Wesenlliche Fortschrit te 
der  praparativen Methodik auf diesein Gebiet sind auch J. B. Conanf 
A. Lowenbein, G. Wiffig zu verdanken, so Witfi z B. die uberwlnduni  
tler sterisclien Hinderung im Zuge der  Darstelfnng gewisser Vorstufen 
wichtieer Radikale. wie de r  Substanz XI1 durch Ersatz von Gripnard- 

(CBHS),C(CI)*CHa 3 (C,H.),C -CH* + HCI 

schen PVerdi;;dungeii dtirch Lithiurnplienyl fur  metallorginische Syn- 
thesen. Das klassische Verfahren zur Darstellung 6-fach substituierter 
Athane durch Halogenentzug aus tert iaren Halogeniden ist  im Laufe 
der Arbeiten des Verf. erst  neiierdings wieder und zwar fur die Synthese 
der Tetraalkyl-diarylathaiie zii Ehren gekornmen (mil Deparadr,  un- 
pu bliziert). 

'") Liebigs Anii. Chein. 5 2 1 ,  89 [1936]. - Weilere I . i f .  vgl. ebenda 5 5 1 ,  142 

*I) Ebenda 47.3, lG3 [19291. 
:IJ) Ebenda 521 89 129351. 
W) Z. phys. Chek .  [E l  4 1 . 5 Y  [1938]; Ber. dtsch. cliern. Ges. 73,95 119401. 

Iiier wird ein indirektes Verfahreii cntwickelt, das auf der  Yutalyse der 
Utnlagerung p-Wasserstoff zu o-Wasserstoff beruht.  

YL) Vor allein viele Arbeiten voii C .  S. Marvel ii. Mitarh., letzfe dein Verf. 
z. Zt. zughngliche J. Amer. Cheni. SOC. B G ,  914 [1944l. 

2.') Z u r  Disproportionierung selbsf : vgl. K .  Zicglcr  11. H. fj. Whifncy. I.ie- 
bigs Ann. Cheni. 5 5 1 ,  187 119421. 

I I  

s') Und zwar nacli der  Arrhenius-Gleicliung KT 7-  fi, e 
Zerfallskonstante bei der  Teinperaliir T, ( I  einen teiiiperat!irunabhangi- 
gen Fnktor und E die Aktivierungsenergie bedeuten. E ergibl slch dnnn 

Anin.2) [ I942 I .  

- _  
I N  worin KT die 

zu 
I ( .  ul. I 1l.r I I: =. - I , #  . 

I.*-'l1 l<T 

nus Messungeii bei 2 verschiedenen Temperaturen. 
") a )  Ebenda, 4 i 9 ,  277 119301; b)  501, 131, 182 [1933]; c) 551 ,  150 [1942]. 



dem das #than das allein reaktiunsfahige und praktisch momeii- 
tan reagierende Radikal liefert. Es  ist ganz einfach der Zerfall 
als langsamster Vorgang geschwindigkeitsbestirnmend. Erfolg- 
reich waren solche Versuche mit Jod, Stickoxyd, Sauerstoff und 
- i n  letzter Zeit - mit ChinonentB). Eine Gewahr fur die Richtig- 
keit der Ergebnisse hat  man dann 11. a. dadurch, daR die gefun- 
denen Reaktionskonstanten oder - anschaulicher - Halbwerts- 
zeiten (7) niit ganz verschiedenen Reagenzien gleich werden. 
Wie weitgehend das der Fall sein kann, zeigen die folgenden Bei- 
spiele: 

Ilexaphenylit l i~rii  . . . . , Jod*)'jsl) K=2,9 lo-!, r * * ) z  2,75 Miii. 
ill Chloroform . . . . . . . . NO:") K= 2,2 :i 10-1, r = 3,30 Miti. 
beiOU . . . . . . . . . . . . ._ .  O2?jC) I(---2,1 xI0-1, r -3,15Miii. 

Tetraphenyl 036c) €(= 2,24 x lo-', r = 31 Miii. 

in Brombenzol . - ( S O  I(=2,23x10-?, r =31 Min. 
tfiinethyliitliari c 1  -cP) 

be1 64,6O CI CI 

ciao 
O=(> I< = 2,3l ;< lo-', r = 30 Min. 

- CI 

*) Metliode ilocli leicht fehlerhaft. 
**) r = Halbwertszeit. 

Tabelle 1 
T(eak1ionsgescIiwiiidigkeit labiler Athane mit verschiedenen Reagerizieii 

Nach diesen Verfahren sind Zerfallsvorgange init Halbwerts- 
zeiten von etwa 1 niin bis ZLI einigen Stunden bequeni mebbar. 
Bei schnelleren oder langsanieren Prozessen Pndert man dann 
den Teniperaturbereich in geeigneter Weise und berechnet aus 
der leicht zu bestimnienden Temperaturabhangigkeit die Zer- 
fallskonstanten bzw. Halbwertszeiten bei beliebigen anderen 
Temperaturen. Diese Teniperaturabhangigkeit ist grol): 

t-lexapIienylattiaii'jb.c) 
t I 20" ou - 20" 
I 0.4 111 4,4 111 7 I 111 

'I'elraplieiiyl-diiiietliylathaii's") 

t 9U" 60" 2ou 10" 0" 
T I ,25 iii 56 111 28.000 i i i  

IY,5 d 131 d !I56 tl 
ti1 P Mliiuteti, tl ~ 'I'age, ;I Jahre.  2,7 n 

Tabelle 2 
Halbwertszeiteti ( r )  hb i l e r  Atliane bei verschiedeiieii 'I'eiiiperatureii t .  

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

~~ 

DW ber. 16 32 48 

Tabelle 3 
Aktivierungs-(AW) uiid Dibsoziationswaritieii (DW) labiler Atliaiie. 

Man sieht gut, wie im Falle des Hexaphenylathans, bei den1 
b e i d e  Werte zuganglich sind, die AW tatsachlich um einige Cal. 
gr66er ist als die DW. Man erkennt aber auch weiter, daR unsere 
Werte fur die AW gut  mit Hiickefs Berechnungen der DW iiber- 
einstimmen. _____ 
Xe) Triplienylinetliyl gibt  tilit Chinon einen zienilich bestandigen Hydro- 

chinon-bis-trlphenylmethylather (Schrnidifn u. Mitarb. Ber. d tach. cheni. 
Oes. d 3  1298 [1910]). Befinden sich nebenderfreien Valenzim verwand- 
ten Rahikal init Wasserstoff verbundene C-Atome, so zerfallen die 
Hydrochinonather spontan in Hydrochinon und Olefin, so daD sich, 
etwa beim Tetraphenyl-dimethylathan, lnsgesanit folgende Reaktion 
abspieit: 

Verwendet iiian chlorierte Chinorie,.so l a s t  sich die Reaktion nach Zu-  
satz  von Dimethylanilin a,n Hand de r  init deiii uiiverbrauchtei! Reagens 
yebildeten tlefblaueii Chinhydrone leicht s ektral  hotometrisch iiies- 
send verfolgen. ( W .  Depurade, Dissert., H a e e  1949; vgl. a. Zicglrr t i .  
Orth. Ber. dtsch. cheiii. Ges. c 5 ,  628 "9321). 

z 7 )  Ziegler u. Deparade, unpublizlert. 
38) Dieser auch fur eine erst  a b  250" beinerkbare Reaktioii wolil reclit liolie 

Wert  einer AW ist  auch als AW ein Maxiinalwert, d a  e r  nicht airs eitier 
direkten Messung der  Zerfallskonstanten, sondern aus Messungen de r  
Dis roportionierungsgeschwindigkeit abgeleitet is t .  GroD kann die 
Differenz gegeniiber dern wahren Wert  nach vorlie enden Erfahrungen 
nicht sein (vgl. Liebigs Ann. Chem. 5 5 2 ,  198 [1942fi. 

Vermindert man unsere Zahlen urn einige Calorien, so ist die 
ubereinstimmung allerdings weriiger gut. Inimerhin sol1 man 
natiirlich nicht zuviel verlangen, und so kann man diese Tabelle 
sicher ZII Gunsten der theoretischen Physik buchen. 

Priifung der Resonanzvorstellung - Erweiterung der 
Theorie 

Aber auch nur diese. Das Bild andert sich sofort, sowie man 
nun die aliphatischen Reste variiert. Das ist bereits am Typ der 
Tetraphenyl-dialphylPthane gezeigt wordent5a), wird aber be- 
sunders deutlich bei den Tetraalphyl-diphenylathanen, die in 
letzter Zeit ausfiihrlicher untersucht worden sind: 

R = CH, C?H, CsH, C,H, C l l H l l  
C 6 k 6  \CaH, 

240' 140' 100-llOo 100-llOo 30' Zerfall gu t  
nachweisbar bei 
AW ( C d . ) .  50 - 34-38 31-39 21 

Tabelle 4 
Zerfallsteiiiperatureri und Aktivierungswirnien (AW) ciiiigrr l'etraalpliyl- 

diphenyl-%thane") 

Dem starken Gang i n  den Aktivierungs-Energien entspricht ge- 
nau der Gang der thermischen Bestandigkeit, so daR man auch 
ohne jede exakte Messung der Energiewerte allein durch qualita- 
tive Priifung der Zersetzungsleichtigkeit einen guten Eindruck 
von den1 starken EinfluR der Natur aliphatischer Reste bekorn- 
nien kann. Die Unterschiede zwischen den beiden Extremen die- 
ser Reihe sind offenbar bei weitem starker als die zwischen ver- 
schiedenen Hexa-arylathanen, wie sie in der ersten Epoche der 
Radikalchemie und neuerdings auch vielfach wieder von amerika- 
nischen Autoren in so grol3er Zahl dargestellt worden sind, und 
dies, obwohl nur aliphatische Reste variiert wurden. Wie in 
jenen ersten eingangs erwlhnten Arbeiten Meerweins offenbart 
sich hier auf einem ganz anderen Gebiet von Erscheinungen eine 
sehr starkc 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 ungesattigten bzw. aromatischen Substituenten 
kein Platz. 'Man wird den Schliissel zum Verstandnis dieser Er- 
scheinung i m  Z u s t a n d .  d e r  A t h a r i m o l e k e l  v o r  d e m  Z e r -  
f a l l  zii s k h e n  haben. 

Di-n-propyl- Iienyliiiethyl 
Hdhe de r  , , te ien '*  .Valenz. 

Bild 4 
koiiipakteste Anordnuiig. Seitenansicht in 
Voni zweiteii Propyl ntir die x-Wasserstoff- 

Kalotte zu selien. 

Ich habe - zunlchst als Arbeitshypothese - die Vermutung 
ausgesprochensO), es konnten vielleicht in Athanen dieser Art 
die zentralen C-C-Bindungen zwischen #than-C-Atomen und Sub- 
stituenten um ein geringes dilatiert sein in dem Sinne, da6 jeweils 
die Bindungen zwischen Athan-C-Atomen und Substituenten die 
normale Lange von 1,52 11 hatten, dann aber die Raumerfiillung 
der Substituenten eine Annaherung der beiden C-Atome bis Zuni 
* 8 )  Die ersten 4 Substanzen: vgl. a'), die letzte Liebigs Ann. Cheni. 551, 

3") Zuletzt  Liebigs Ann.Clieni. 561, 145, 146 [1942]. - Dort auch friihere Lit. 
150ff. [1942]. 
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mit dem #than- bzw. Methyl-C-Atom verkniipft durch j e  eine 
der sechs radial aus der Peripherie herausragenden Valenzen). 

Es w2re nun offenbar falsch, aus der in Bild 4 ausgestellten 
Form des Dipropyl-phenylmethyls den SchluR zii ziehen, das 
ciit sprechende Tctrapropyl-diphcnylilthan miissc viillig bestandig 
sriri. Es gehiirt keiiie schr groDe Ahweichung der Wirklichkeit 
vim der niodclliiiiiUigcii Vorstellung dazu, iini auch in diesem 
Fall lhnlichc Verhaltnissc wic hei dem Cyclohexyl-Derivat ZLI 

schaffen. Tatsachlich ist ja atich das Tetrapropyl-diphenylathan 
labil, wenii auch erst bei ciner uni etwa 80° hiiheren Temperatur 
als das Cyclohexyl-Derivat. Zudem ist es fraglich, ob man diese 
Dinge immer iiur aus der am wenigsten sperrigen Atomanord- 
iiung heraus beurteilen darf. Die Substittienten befinden sich ja 
rinzweifelhaft in Schwingungen (bzw. Drehschwingungen). Dab 
sich bei auch nur geringfiigiger Verdrehung von Substituenten 

Rild 5 
Dlcyclohexylphenyliiielliyl, kotiipnkteste Anordnung, ~ e i t e n n n s i c ~ i t  in Iiolie 
der freien Valenz. Phenyl und ein CYClOheXSl gut siclitbar. VOl11 ZWeitetl 

Cycloliexyl staminen die x-Wasserstoff-Knlotten. 

das Bild ganz grundsltzlich andern kann, zeigen die in den Bil- 
dern 1 3  tlnd 13a wiedergegebenen beiden Yonfigurationen des 
crst spa ter zii besprechen den Tripropylmet h yls. 

Bild G 
Tetracyclohexyl-d1 henyl-athan. Kompakteste Anordnung. C = Cyclo- 
hexyl, Ph = Phenyy. Ein Phenyl verdeckt. Die ( estreiften)Athan C-Atome 
lassen sich nicht zur Beriilirung bringen. Verbyndung der  MolekelhBlften 

durch ein verllngertes Kupplitngssttick (gestreift). 

Normalabstand verhinderte. Da die Valenzkrafte mit der Ent- 
fernung sehr rasch abnehmen, geniigen ziemlich geringfiigige 
Dilatationen, um starke Abschwlchungen der Bindungen her- 
vorzurufen. 

Modellbctrachtungen zur Radtkalbildung 
Dicse Vermutung kann eindrucksvoll gestiltzt werden, wenn 

man sich die Verhaltnisse an Hand von Stuart-Modellen klar 
iiiacht. Die Bilder 4 iind 5 geben Dipropyl-phenylmethyl iind 
Dicyclohexyl-phenylmethyl in fur den ZusammenschluO zwcier 
gleicher Partner jeweils giinstigsten Yonfigurationen wieder und 
zwar sind die lieiden Modelle genau in der Ebene der die freic 
Valenz verkorpernden KaloUenflAchen (das Radikal-C-Atom ist 
schwarz-weiD gestreift wiedergegeben) aufgenommen. Man rr- 
kennt, daS bei Bild 4 ein zweites Modell spiegelbildlich gcradc 
noch mit unmittelbarer Beruhrung der zentralen C-Atome wiirdc 
aufgesetzt werden konnen, vor allem, wenn man das zweite Mo- 
dell gegeniiber dem ersten etwas verdreht. Bei Bild 5 ist das nicht 
mehr moglich. Tatslchlich zeigt 'dann auch die Photographic 
des Modells des Tetracyclohexyl-diphenyllthans (Bild 6), dab 
die beiden Modellhllften nur durch ein verlangertes Yupplungs- 
sttick (schwarz-weibgestreift) zusammenzuhalten sind und nicht 
his zur Beriihrung der zentralen C-Atome genahert werden kiin- 
nen. Dabei wurde mit Sorgfalt die am wenigsten sperrige Kon- 
figuration fur die Cyclohexyle ausgewahlt (lauter Sessel-Formen, 

Rild 7 
Hexaplienylat1i;in. Die zii jeder Triplienyl-tiietliyl-li~~lfte gehbrenden Plic- 
nyle aind tlurcti gleiche Znhlen gekennzeiciinet. Oberes Athan-C-Atom 
senkrecht gestreift, unteres wnagerecht. Von beiden ist niir wenig zit sehen. 

Zieht man aus diesen Betrachtungen das Fazit, so kommt 
inan zu folgendem SchluO: Nachdem diese Versuche und andere 
m e h P )  den groDen EinfluD raumlicher Faktoren auf die Stabili- 
tilt substituierter Athane erwiesen haben, kann man dann iiber- 
haupt noch mit Sicherheit sagen, im Falle des Hexaphenyllthans 
aber sei die Resonanzvorstellung die richtige oder allein richtige 
Erkllrung? Man geht meist von der Vorstellung aus, modell- 
mabig lasse sich das Hexaphenylathan doch ,,selbstverstandlich" 
zusammenbauen. Das ist zwar richtig. Aber die Betrachtung 
des wirklich zusammengestellten Sfuart-Modells (Bild 7) wie 
auch die entsprechenden Bilder 4 und 5 entstandene Auf- 
nahme des hier natiirlich tetraedrischen Triphenylmethyls (Bild 8 )  

Bild 8 
TriplienFI-iiietliyl, Methyl-C-ntoiii tetraedriscli (.,linibes Hexaplien~l;itlinii") 

Seitennnsicht in Hohe der freien Vnlenz. 

ai)Trl-o-tolylmettiyi (s. oben) .  Ferner Beobnchtungen von Coops Na~ill(i, 
und Emsting, daR Radikaidissoziation be1 Haufung o-stlndlger Methyie 
schon in dcr  Reihe des  Tetraplienyllthans nn~hgewiesen werden kann, 

1- CHI1 1 F i b  I 

L J H ~ J  2 L H ~  J 2 
zerfallt z. B.  ab ca .  50" tiierklicli in Radikale. (Recueil Trav. chiin. 
Pays-Bas G O  245 [1941]. vgl.  auch ebenda 59 1109 [1940]). - Zum 
ElnfiuD sterilscher F n k t o k  a .  welter K. Ziegle;, Trans. Faraday Soc. 
159,II, I 2  (19331. 
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Iehrt, da6 die Grenze der ,,Selhshrcrstilndlichkeit" schon nierk- 
lich gestreift wird. Auch hier ist es wieder so, daU die wthrcn 
VFrhaltnisse gar nicht so sehr vom Modell ahzuweichcn braachcn, 
uni die Situation zu andern! Es liegt hier somit uffcnsichtlich 
cine Fragc vor, die niit unscren hcutigcn Hilfsmitteln gar iiicht 
htindig t u  cntschcidcii ist. Wcr cs fiir richtig halt. ncuartigc Er- 
klllrcingen erst danii ziizulasscn. wenn cs anders gar uicht uiehr 
geht. dcr kiiniitc i n  die Bcdcutung der Resonant fiir dcii Zcr- 
fall dcs Hctxaphciiyliit haits hcrechtigte Zwcifcl setzca. Er w:irr 
vorl:iufig mi1 viillig stichhaltigen Griindcn nicht zii widcrlqcn. 

Die Wahrlieit l i q t  ahcr doch wohl in der Mittc. In dcr Rich- 
tung diirftcn Modcllhctrachtungcii dcs Tctra'phcnylallyls (I3ild 9) 

Rild I I 
Prntnphen 4Ptliyl in HKhc der freien Valcnz aufgcnnmnien. Das zweltc, 

;il?phatir;hc C-Alnni ist verdeckt. Die 5 Phcnylc alnd numcrlcrt 
(C H )jC -C(CeHi)t 1-3 I 4,s. 

Bild 10 
Pcntn Iicnyl-cyclopcntadienyl. Lie 5 rcntralcn C-aloiiic sind rwischea 
Metnll)platlcii L'eprcOl. da Sluurl-Kalntlcn nicht llrckcnlox ziiin 5-Ring 
zuaniiinienpaswt. Tetrnedriwhcs Radikal-C-sloni mi Riinde iliirch wciDc 

Slrcifcn mnrkiert. 

und dcs ~entaFhmyl-cyclopcntadienyls (Bildcr 10 und IOa) iihcr- 
zciigcnd wii ken. ModellmaDig sind heide (hicr natQrlich niit tc- 
tracdrisclien Radikal-C-Atomen dargestclltcn) Radikalr. ganz 
lihnlich flache, ctwa schirtnfiirniige, (iehilde wic Triphenylniethyl, 
hci denen vom Modell her kein Grund einzuseheii ist, waruni sic 

,oicht genaii so wie twei Triphcnylmcthyle paarweisc sich solltcii 
zusammenstecken larsen. DaU trotzdem keinc odcr nur ciiic sehr 
gcringe Assotiationstendent vorhanden ist, crfordcrt auf jcden 
Fall cine aus dem Rcreiche rlumlichcr Uherlegungen hcrausfal- 
lende Erkllrung und es ist onzweifelhaft ein Verdicnst vnn Auto- 
rcn wie E. Hlirkel, in diesem Zusammenhang mit der Rcsonanz- 
vorstellung.moderne physikalische Gedanken in die Theoricn dcr 
organischen Chemie eingeftihrt zii haben. 

Bild I l a  
Pentaphenylillhyl. Model1 I I urn 90. gedreht. Links Triphcnylmelhyl- 
Gruppe rechts ein Phcnyl dcr 'C(C.Hi),-Gruppe, dar zweitc bir auf cinen 
ganr klkinen Rest verdeckt. Numerieriinp dcr Phcnyle wic be1 Rild II. 



Fiihrt so die Modellbetrachtung im Falle dieser beiden Ra- 
dikale zu einer Stiitze der iinanschaulichen modern-physikalischen 
Deutiingen, so scheint sie atrf der anderen Seite ein arideres altcs, 
hatifig diskutiertes radikalcheniisches Problem endgiiltig ganz im 
Sinne einer anschaulichen, rein raumlicheri Erklarung liisen 211 

konnen. Ich meine das 1922 von Sehlenk und Mark") entdeckte 
Pentaphenyiathyl: Modelle dieses Radikals sind in Bild 11 und 
Bild 11 a abgebildet iind man erkennt ohne weiteres, da13 es voII- 
kommen ausgeschlossen ist, etwa zwei solcher Modelle a n  den 
Radikal-C-Atomen zu vereinigen und  daR es weiter auch  nicht 
geht, etwa das Triphenylmethyl-Modell des Bildes 8 (hzw. die 
Halfte des Modells Bild 7) mi t  dern Modell des Pentaphenylathyls 
zusammenzustecken : Es kann also auch, entsprechend den Be- 
funden von Sehlenk iind Mark, kein Octaphenylpropan geben. 
Die Betrachtiing ist  einletrchtend iind zwingend. Hier ist es wirk- 
lich iiberfliissig, nach anderen als ratimlichen Griinden zii .suchen. 

Die Hexaalphylathane - Radikalbildung und 
Motorklopfen 

Diese Uberlegungen fiihren natiirlich weiter auch ziir Frage 
nach dem Verhalten der s e c h s f a c h  a l i p h a t i s c h  substi tuierten 
Athane. Van diesen ist bis heute eigentlich nrtr das Hexamethyl- 
a than  bekannt. Es zerfallt hei hiihcren Temperaturcn allem An- 
schein nach n i c h t  in Tertiarbutyl-Radikale. Das IiiBt sich aus  
zwei Beobachtungen folgern: 

1. ha t  ConunP) schon 1933 angegeben, der Kohlenwasserstoff 
zersetze sich zwar van 5000 an, allein es bildeten sich dabei Me- 
than  und andere Produkte  und  nichf Isobiitan und  Isobutylen, 
wie sie bei einem primaren Zerfall an  der zentralen C-C-Bindvng 
irifolge der Disproportionierung entstehen miifiten. 

2. ist dem Treibstoff-Fachniann bekannt,  daR das Hexame- 
thylathan, das einzigc feste, ziemlich hoch schmelzende Octan. 
eine besonders hohe Octanzahl hat,  es wirkt also ini Motor aus- 
gesprochen klopfhindernd. 

Nun h a t  der Verfasser einmal feststellen lassctP4), wie sich 
gewisse phenyl-substituierte Kohlenwasserstoffe als Zusatze ZLI 

normalen Treibstoffen auf die Ylopffestigkeit auswirken. Es 
konnte sich dabei nu r  urn Zusatze von wenigen Prozentcn han- 
deln, da  unsere Testobjekte grofitenteils hohe Molgewichte auf- 
weisen und deshalb wegen ZLI geririger Fliichtigkeit piclit Linvtfr- 
diinnt untersucht werden konnen. Es  wirkt Tetramethyl-di- 
phenylathan (XIV)  ausgesprochen kldpffordernd, sein Isomeres 
X V  ebenso wie das  ihm strukturell  nahestehende Isooctan 
XVI  I klopfhemmend. Fiihrt n ianXIVdurchErhi tzenauf  250-300O 
(iiber instabile 2-Phenylisopropyie hinweg) in eine Mischung 
Squivalenter Mengen Cuniol und  ct-Methylstyrol ( X V I a  und h) 
iiher, so wirkt aiich diese Mischung im Gegeiisatz ziitii tinzersetz- 
ten I<ohlenwassersfoff ( X  IV) klopfhemmend. 

c 1 1 ,  C l l s  CII, 
I I  Cl;H,.~.CH,.CI1.(' ,IIs I 

c6H&-L:- C-C,Ii, 
I /  I  
I 1  
CH, CH, 

S I V  

('I-la 
I 
I I  

CH.j < 1 ~ 8  

C,lj;.('ll(cH;j)v + C , ; I l 5 . C :  ('II? e~I:,.('.cII,.CII.cII:, 
I 

a - b c l l : l  
S V I  S V I I  

Hiernach scheint die klopff6rdernde Wirkung voii den Radikalcn 
'auszugehcn, wie sic sich hei 300° und dariiber aus X I V  nach tin- 
wren  Erfahrungen voriibergehend bilden. Der andere Bau des 
Isomeren X V  IaRt offenbar cine solche Dissoziation nicht ZLI  

und damit zeigt diese Substanz wieder das norniale motorentech- 
nische Verhalten hochverzweigter Kohlenwasserstoffe35). 

Da n u n  Hexaniethylathan, wie gesagt, hoch klopffest ist, so 
kann es schwerlich primar in t e r t .  Britylradikalc zerfallen. Was  

Ber. dtscii. chem. Ges. 5 5 ,  2285 [ lR22] .  
J .  Cheni. ,Physics 1 430 [19331. 
Die Prufung wurde'von Herrn Dr. Pohl i l l1  KW I fur f~olilenforscliriiig. 
Miilheiin-Ruhr, ausgefiihrt. 
Der Ausgangspunkt dieser Untersuchicng war die Uberlegung, die be- 
kannte Antiklopfwirkung des  Bleitetraathyls konne durcli die in der 
Hitze gebildeten Athyl-Radikale hervorgerufen werden. Freie Radikale 
scheinen nach unseren Beobachtungen eine gerade entgegengesetzte 
Wirkung ZU haben. Beirn Bleitetraathyl wiirde die Wirkung des Blei- 
staubs iiberwiegen. VgI. hierzu F .  0. Rice,  Ind. Engng. Chem. 2 6 ,  
259ff.  [1934].  

fiir Hexamethyla than  gilt, braucht nun nach unseren oben er- 
wahnten Erfahrungen fiir andere Hexa-alkylathane noch lange 
nicht zii gelten. Betrachten wir die 3 waagerechten Reihen der 
folgenden Tahellc, i n  denen der Vcrsuch einer Extrapolation der 
E igcn sc h a f t e ti z we i e r Hex a a I ph y I :it i- an e ge in ac h t w i  rd, 

(i (;I I,),C-( [(''j14s):t [ c , ; ~ ~ ~ ) ~ c - ~ ( ~ , ; l l ~ ) ~  [ ( ' l r 3 ) 2 c - c ( c l ~ ; , ) 2  (cl-l,),c-c.(cri,), 
? 

I I  
( . I . !  I l l : ,  (,,II, Cl;l15 krin Zvrfnll 1 ~ 1 1  

--'")I1 I lill0 i 210') Z ~ T I ~ I I I I I I  

( ( ' " i i ~ ) : l ~ - ~ [ ( . ~ i i ~ ) ~  (c~H~) ,c - -c (c , II , ) ,  ((',lii,),c-c(cari7)2 (r:3br7)3r-c(cstr,)3 
I I  

('g;116 CGII5 

( (  ,;1111) 2 G - C  tC~H11):  (CoH, I ) ~ C - C ( C B H ~ ~ )  

(lL)c;$l17 I I  (II)CQII? 

- w 110 -3- I i o o  ?-1~'?00--300'J ? 

(CCHfi) ,C-C(C,H,), (C,Hs)?C- (- (CcI I z ) ~  
I I  

CI,Hll C,;l l l l  
I 1  

'RH5 ('RF15 

-2110 -+?no +:w Lj rr00 ? 

Tabelle 5 
Geinesnene bzw. geschiitzte l'eriiperaturen bei decien die Radikeldissoziiltion 

iiuf eicier Haibwertszeit vnii ca.  I ii verl2uft bzw. veriaiifen wiirde. 

so hrauclit man keineswegs bis zit dcr aus priiparativen Grunden 
sehr hochgespannten Forderung einer Siiche nach deni Hexa- 
cyclohexylathan (Reihe 3, rechts), bzw. Tricycfohexylinethyl 
(vgl. Bild 12, das  wieder erkenuen ISSt, wie sehr hier die VerPinig- 
ling zweier Radikale durch d ie  Substi tnenten behindert ware) ZLI  

gehen. Zerfallsersclieinungeii werden vielinehr vielleicht schon 
hei Verbindungen vain T y p  des Hexapropylathans (Reihe 2, 
rechts), also bei den riachsten Homologen des Hexamethylathans 
auftreten konnen3c). ModellmaSig Iafit allerdings das Tripropyl- 
methyl eine Verdoppeliing Zuni Hexapropylathan ohne weiteres 
zii (Bild 13), das ga l t  j a  aber  auch fur  das  Dipropylphenylmcthyl 
(Bild 4) und doch'zerfall t  hier das cntsprechende Athan bereits 

Bild 12 
Tricyclo-hexylmethyi, raurnlich kompaktebte Form. Zwei Cyclohexyle gut 
sichtbar, vorn dritten stamrtien die beiden x-Wasserstoff-Kaiotten. Seiten- 

ansicht i n  Hohe der freien Valenz. 

Biltl 13 
Trlpropyliuethyl. I~oiilpakteSte Form. Seitetla11siclit in tlohe tier freieu 
Valenz. Voni dritten (iin wesentlichen unsichtbal-en) Propyi st:imiiien die 

x-Wasserstoff-Kalo tten. 

afi) J .  B. Conanf verinutet, daf3 die bisher nicht bekannt gewordenen Koli- 
lenwasserstoffe Hexaisopropylathan und Diathyltetraisoprnpylathan 
bei Zimmertemperatur dissoziieren wiirden ( J .  Cheni. Physics 1 ,  430 
[ 19351. 



wenig Uber 1O0. Die Raumbelegusg in der usmittelbaren Um- 
gebung der Methylkohlenstoff-Atome ist in beiden Fallen sehr 
iihnlich. Geringfagige Verdrehungen der P r  pyle genugen, um 
die Verhaltnisse irn Bereich der freien Methyl-Valenz weitgehend 
zu andern (Bild 13a)  worauf weiter oben schon hingewiesen 
wurde. Beirn Tertiarbutyl ist entsprechendes kaum mijglich 
und folgerichtig ist Hexarnethylathan (Bild 14) stabil. Man ver- 
gleiche damit das ,,Gedrlnge" im Hexapropylathan (Bild 14a). 

Die Priifung 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 htethoden f a r  die Herstellung der sotwendigen 

Bild 13a Versuchsobjekte. Schon das Hexarnethylathan ist einigermaSen 
gut  nur auf UmwegensEa) und durch Enthalogenierung von Tertiar- 
butylchlorid nur mit  sehr ml6igen Ausbeuten zug8nglichgEa). Seine 
hijheren Homologen haben sich so bisher iiberhaupt noch nicht 
darstellen lassen. 

Tripropylmethyl: Propyle etwas aufgebogen gegenuber der Stellung in Bild 13 

Bild 14 
Hexarnethyllthan 

Blld 14a 
HexapropyM than 

Radikale kurzer Lebensdauer und neut praparative 
Mtiiglichkcl ten 

Vielleicht werden hier neuere priiparative Verfahren weitert 
fuhren, die sich auf eine andere Entwicklungslinie der Chemie 
der freien Radikale stutzen, die D. H. Hey37) vor kurzem in einem 
zusarnmenfassenden Aufsatz ,,Neue organische Chemie" genannt 
hat. 

Der Ursprung meiner Arbeiten war Gornbergs Triphenylme- 
thy1 (1900), das klassische Radikal rnit l a n g e r  Lebensdauer. 
Panelhas) hat  1929 -1931 unter den P.rodukten des Zerfalls von 
Bleitetrarnethyl und -athyl bei hbherer Temperatur die Proto- 
typen;von Radikalen kurzer Lebensdauer, namlich Methyl und 
&thy1 selbst, nachgewiesen. Die Chemie solcher Radikale kurzer 
Lebensdauer hat  sich zunachst ziemlich unabhangig von dern Ilte- 
ren durch Gomberg begrundeten Zweig der Radikalchemie entwik- 
kelt, ihre Schilderung fallt aus  dem Rahmen dieser Arbeit heraus. 
Die beiden Entwicklungslinien haben sich aber einander rnehr 
und rnehr genahert, sie sind heute irn Begriff, endgGltig miteinan- 
der zu verschrnelzen. Meine eigenen Arbeiten bieten hierfiir Bei- 
spiele genug. War doch oben ausfuhrlichvon Radikalen die Rede, 
die sich sofort nach ihrer Entstehung weiter verandern. Mannig- 
faltige Uberglnge sind bekannt. So haben J .  B. ConunP) sowie 
A. L O w ~ n b e i n ~ ~ )  schon vor  llngerer Zeit gewisse dissoziable 
Athane beschrieben, bei denen durch Zerfall in Losung zwar zu- 
nachst farbige Radikale gebildet werden, die sich dasn  aber - 
am Farbloswerden erkennbar - allrnlhlich disproportionieren. 

Man hat  nun gelernt, einfache aliphatische Radikale unter 
vergleichsweise milden Bedingungen irn flussigen Reaktionsme- 
diurn zu entwickeln und es lassen sich dann mit diesen hochreak- 
tionsfahigen Stoffen neue Synthesen durchfiihren, deretl MBg- 
lichkeiten unzweifelhaft noch nicht ausgeschopft sind. Sofche 
radikal-liefernde Reaktionen sind: 

1. Urnsatzvon Bleitetraalkyl rnit alkoholischemSilbernitrat4'): 

2. Einwirkung von Grignords Reagenzien auf Silber- oder 
(C,Hs)dPb + AgNO, = (C,H&PbNO* + Ag + - C,H, 

Kupfer( I)-hal0genid4~) : 
C,HeMgUr + AgBr = C,H,- + Ag + MgBr, 

3. Thermische Zersetzung von Diacetylperoxyd"): 
CHa.C0.0-O*C0.CH3 CO, + -CH, + -O.CO.CH, 

-0. CO * CH, - - CO, + -CH, 
-O.CO.CH, + CH, = CH, * COOCH, 

4. Thermische Zersetzung voti Ditertiarbutylperoxyd und Ho- 
rnoIoger14~): 

(CH&C.O.O.C(CH,), + 2(CH,),C.O- j 2(CH,),CO + 2CH,- 

3 0 ~ )  Bisher behtes Vedahren: Callngaert, Sorvos, Hulzda und Shaplro, J. 
Amer. Chem. SOC. 6 6 ,  1389 [I9441 durch Methylleren,von Pentameth I -  
athylchlorid rnlt CH..M CI. Hler auch Llteratur llber dle Entharo- 
genierung der Tertiarbuf I-halogenlde. 

':) Nature [London] I56 36 fi9451 v I auch W . A .  Wafers: The Chemlstry 
of free radicals, Oxfdrd 1948 S .  f74-200. 

J 8 )  Ber. dtsch. chem. Oes. 62 ]3?i5J1929]; 64, 2702, 2708 [19311. 
Je)  i: Amer. Chem. SOC. 47 b 8 [ I  251; 48, 1752 [1926]. 
( O )  
'1)  Semerano u. Rlccoborri,.Z. ph slk. Chem. (A) 189, 203 (19411; Ber. 

dtsch. chem. Oes. 7 4 .  1089 118411; Semerano u. Collegar!, ebenda 7 4 ,  

iebigs Ann. Chem. 448,'233 (19261. 

. .  
1297 [1941]. 

Amer. Chem. SOC. 86, 15 [1943); J. Org. Che- 
mistry 10, 386, 394.[ lkS] .  
Mitas U. Perry, J. Amer. Chm. SOC. 88, 1938 [lass]. - Voughan u. 
Mltarb., ebenda 70, 88, 95 [19&). 

'9 Vgl. Rungr, Organometallverblndungen, Stuttgart 1944 S. 246ff. 
( I )  Kharasch u. Mitarb 
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Gewisse ungesattigte Verbindungen lassen sich rnit den so 
dargestellten Radikalen alkylieren. So gibt heispielsweise Styrol 
mit Bittyl folgende Reaktinnlj):  

2 C61I6. CI I CJl6 .CII  ('ll.('6115 
' 1  I 
C I I ,  + 2C,lI, CH, A l l 2  

\ 
h4H. ' 6 %  

wlhrend ButyI gegeniiher Olefinen mi t  CH, neben der Doppel- 
bindting vorzirgsweise dehydrierend wirkt4"): 

Dieser letzte Reaktionstyp IaRt sich nun nach Kharasch beson- 
ders elegant mit  Methyl aus thermisch zersetztem Diacetylperoxyd 
verwirklichen und so ist eine mi t  ausgezeichneter Ausbeute ver- 
Iaufende Umwandlung des Cuniols in Tetramethyl-diphenyl- 
iit han bekannt gewordend8): 

CH,  CII3 CH, 
I I I  

I 
2C,II,-CH + 2CHs-  = ? C H 6  t CaH,-C c-C,H6 

LH2 I CH, C€I* 

Darf man hoffen, in dieser Weise auch rein aliphatisch sirhsti- 
tuierte Methin-Gruppen dehydrieren zu konnen, e twa 

Es spricht manches dafiir, insbesondere die neuerdings vnri 
Criegee") beschriebene Analogie der Methin-Gruppe in (R),CH 
mit  dem Methylen in 

- C I l :  ClI .CI l*-  

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

Radikrlkettcnreaktionen bti Autoxydationtn und 
Polymerisationen 

Gelingt es, auf diesem oder aiif einem anderen Wege hiihere 
Hexa-alphylBthane darzustellen, so wird allerdings die Situation 
f a r  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.  Zunachst IaRt sich mit 
Sicherheit voraussagen, daR bei der Dissoziation der Hexa-al- 
phyl-athane keine haltbaren Radikale vom T y p  des Triphenyl- 
methyls entstehen werden. Es wird sich durchweg u m  Radikale 
mit kurzer Lebensdauer mit  erheblicher Tendenz zur Dispropor- 
tionierung handeln miissen. Nach einem dem Triphenylmethyl 
irgendwie ahnlichen, haltbaren Tricyclohexylmethyl zu suchen, 
ware 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 schonste und empfind- 
lichste Methode ist dabei die Auslosung von K e t t e n r e a k t i o -  
n e n  durch Radikale, mit deren Schilderung ich meinen Aufsatz 
beschlie6en will. 

Es  ist mbglich, durch einige wenige Radikale innerhalb einer 
dazu geeigneten Umgebung eine ganze Lawine von fremden 
Reaktionen anzuregen. Dabei werden sich stoffliche h d e r u n g e n  
in einem AusmaS abspielen, das in gar  keinem Verhlltnis s teht  
zii den geringen Spuren der zunachst vorhanden gewesenen Er- 
reger. Daraus wird sich eine erhebliche Verstarkungswirkung 
und somit ein sehr enipfindlicher Nachweis der primlren Radikal- 
bildung ergeben. Dieser Effekt erscheint a m  schonsten bei der 
Reschleunigung von Autoxydations- und der Erregung von Pn- 
lymerisationsvorglngen durch Radikale4*). 

Im Verlauf de r  ausfuhrlichen Untersuchung der Reaktion 
zwischen R a d i k a l e n  u n d  S a u e r s t o f f  im Rahmen meiner 
reaktionskinetischen Versuche ha t  sich h e r a u s g e ~ t e l l t ~ ~ ) ,  daD z. B. 
Triphenylmethyl mit  Sauerstoff pr imlr  ein Peroxyd vom T y p  

gibt, das  unter normalrn Redingungen rasch ein zweites R ein- 
fangt  und 

2 (Alpll)3c11 ,!I ( ~ \ l ~ ~ l , ) ~ c - c ( ~ l , ~ l , ) ~  7 

R-0-0- 

R-0-0-R 

K .  Ziegler i t .  W. Hechelhammer, unpubliziert. 
J. Org. Chemistry 10 401 [19451. 
Her. dtrch. cheni.' Gis. 7 7 ,  22 [I9441 und FIAT Review P r i  arative 
O r g .  Clietriie. itii Druck. Vgl. auch Lieblgs Ann. Chein. SiO, I3t[19481. 
l ler erste Nachweis von Radlkalkettenreaktionen itberhaupt gelang 
wohl Rice. Der Autar fand daB solche VorgPnge bei Krackprozessen 
eine Rolle spielen konnen. 1 ( J .  Amer. Cheni. SOC. 5.5. 3035 (19331; .. 
56 284 119341. 

11932j; Liebigs Ann. Chem. 50.1, 9 162 119331; 55f, 213 119421. 
4s) Liibi s Ann., Cheni. 4 3 ,  287 [1930]; Rer. rltsch. chern. Ges. G5, 628 

bildet, jedoch bei Gegenwart von Pyrogallol in ganz anderer 
Weise, nfinilich zii 

stabilisiert wird. Aii Iiestimiiite ungcsiittigte Suhstanzen ver- 
mag RO, seinen Sarierstoff i i i i  Ganzen ahziigeheri : 

R-0-c b I I  

KOz t A = A( 1: -1- I<- 
t 

R- + Oz == RO, 

Da nun R- niit O2 wieder RO, liefert, so kiinnen die beiden Pro- 
zesse sich nach dem Prinzip der Ket tenreaktionen aneinander- 
hangen, wobei dann das Radikal aIs - je nach dem Acceptor - 
mehr oder weniger wirksamer Sauerstoffubertrager fungieren 
kannSo). Kettenabbruch t r i t t  schlieRlich durch RO, i R = 

R-0-0 -R  ein. Mit den Acceptoren Styrol, Cyclohexadien, lnden 
und Anisaldehyd werden leicht pro Mu1 Radikal einige hundert  
0,-Molekel ubertragen, mit  einem bestimmten Fulven leicht 
tausend und un te r  besonders sorgfaltig ausgewihlten Bedingun- 
gen bis zu 50000. Das bedeutet, daB man in der Lage ist, noch mit 
l / l o o o  mg Triphenylmethyl oder eines ahnlichen Radikals merk- 
liche Beschleunigung der Sairerstoff-Absorption zir erhalten. 
Diese sauerstoff-(ibertragende Wirkung ist nun auch allen jenen 
vorhin besprochenen #thanen eigentiimlich, bei denen man we- 
gen der Disproportionierung die Radikale nicht unmittelbar 
riachweisen kann. Unter vergleichbaren Bedingungen hangt da- 
bei die S t l r k e  der sauerstoff-iibertragenden Wirkung von der 
Zerfallsgeschwindigkeit ah, wie der Vergleich der Sauerstoffauf- 
nahme von Benzodiniethylfiilven bei 00 niit Tetraphenyldiathyl- 
l t h a n  (t = 3 h)  und Tetraphenyldi inefhyl~~han (T = 2,4 Jahre) 
ergibt. Die erste Substanz vermochte in einem gegebenen Fall 
in einer Menge von 20 mg etwa 100 cm3 0,jniin zir iibertragen, 
die zweite hat te  nu r  eine kauni nachweisbare WirkungS1). Pyro- 
gallol und lhnliche Stoffe verhindern die Erscheinung ganz. 
Nach dem vorhin Gesagten ist jetzt  die Wirkung dieser Anti- 
oxydantien verstlndlich : Sie stabilisieren die labilen Peroxyde, 
die als Zwischenstirfen auftreten, zu R.0-0 -H;  und auch 
darauf kann man eine Methode zum Nachweis rasch verlnder- 
licher Radikale griinden: Tetraphenyldimethylathan gibt bei 
800 mit Sauerstoff und Pyrogallol ganz glat t  Diphenyllthyl- 
hydroperoxyd6*) : 

obwohl, wie weiter oben gezeigt wird, Diphenyl-lthyle wegen 
der Disproportionierung nicht haltbar sind. 

Von griiRerer Bedeutung scheint die Frihigkeit der Radikale 
werden zu sollen, P o l y m e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n  auszulosen. 
Amerikanische Autoren") und schlieSlich G. Witfig und G. V. 
S c h i d P )  haben 1930 his 1939 durch Experimente belegt, da6 
Radikale nach folgendeni Schema airf Athylen-Verbindungen 
polymerisierend wirken konnen : 

R- t CfI  C H ,  + l<-CH-CIlJ t III CI1, + It-( ll-Cri2-CtI-CH,- . . 
I i I I I 
X X X x i 

wobei n unter  Urnstanden sehr gro0 wird. Der ProzeR kommt 
Zuni Sti l lstand durch Anlagerung eines zweiten R oder durch 
gegenseitige Absl t t igung zweier derartiger wachsender Yetten. 

Ich habe d a s  Studium solcher Reaktjonen aus zwei Griinden 
aufgenommen : 

Einmal im Zusammenhang niit meiner langjlhrigen Beschlf- 
tigung mit  der  Polymerisation des Butadiens - und das gehort 
nicht hierher. 
"1) G. W i l t i g  hat dieser Deutung der Radikalwirkung neuerdings eine nndere 

Auffassung entgegengesetzt (vgl.  diese Ztscltr. GO,  169 [1948)),  die der 
Verf. vorlhufig in den hier besprochenen Fallen fur unwahrscheinlich 
halten mdchte. l m  1iie.r gegebenen Ziisntntrienltnng ist e s  zunachsl 
gleichgultig wie die 0 -chertragitng im einzelnen zit Stande komtnt. 

$1)  Vgl. Liebig; Ann. C h e h .  5 5 1 ,  215 Fig. 1 119421. 
>:) Ebenda 551, 206 [11,42]. 
23) Rice ti. Sickman,  J. Amer. Chein. SOC. $ 7 ,  1384 [1935]; Tnylor  ti. 

Jones, ebenda A ? .  I I I I (19301; Crcimrr. ebenda 5 6 ,  1234 [1934]. 
2 ' )  Naturwiss. .Zi.  387, 651, (I939I; Z. Elektroclietn. I;, 265 [19411. - Die 

Literatur uber Radik~lketterrprilyrrierisntion ist inzwischen stark an- 
gewachren und kann hier nicht voll herircksichtigt werden. 



Zuni anderen weil ich priifen wollte, wie weit die P o l y m e r i -  
s a t i o n s k a t a l y s e  als Nachwcis der Radikalhildiiiig inshcson- 
dere hei langsam verlaufcnderi Radikaldissoziaticiticii hrniiclihar 
ist. Es hat  sich dahei drcierlei hcraiisgestellt~5). 

1. Die Erregerwirkirng hiingt stark von der spcziellui Natiir 
der Radikale ah, sie wird aber - gliicklicherweise - uiiisii stiir- 
krr, je mehr sich die Radikale in ilirem Uau v i m  'I.riphciiy1- 
methyl entfernen, insbesondere je stPrker aliphatisclieii Ch;rrak- 
ter die Substitucnteii tragen. Dadurch war in alien vorhiii he- 
sprochenen Fallen, in drnen eirl direkter Radikalnacliwcis iiicht 
gefiihrt werden konnte, zusitzlicli zum Kriteriurn der Autosy- 
dationskatalyse noch ein weiterer Bcweis fiir die Zwischcncsi- 
stenz der Radikale zu erbringen. Als besondcrs gutr  Polyiiieri- 
sationserreger haben sich auch die bei der Zersetzuiig dcs Azu- 
isobuttersgurenitrils oder des zugeh6rigen Esters eritstcherideri 
Radikale erwiesens6). 

,Cli ,  r.iirli bc I +ROO 

c-s r s-c-CII, -+ 2 lClI , \*C-  t s* 

(CO,CHs) (CO,CII,) ICOPCll3) 

2. In der Polyinerisatioiiskatalysc besitzeii wir die hislier 
c m p f i n d l i c h s  t e Methodc ziiiil Nachwcis voii Radikaldissozi- 
;iticiiien urid zwar vur allern dann, wenn niaii als polynierisierharc 
Substanz das A c r y l s g u r e n i  t r i l  wlhlt. Polynieres Acrylsiiureni- 
tril ist, wie lange bekannt, im monomeren und auch sonst i n  den 
nieisten Mitteln viillig unliislich"'). Radikaldissoziat ion eirier 
darin geliisten Substanz zeigt sich daher sofort durch cine bald 
cinsetzende mehr oder weniger rasch fortschrcitende Triibung 
an. Der Effekt kommt nur dann ztir vollcn Aiiswirkuug, wcnn 
man bei vijlligem SaiierstoffausschluLS, a m  hesten i n  ciner Stock- 
schen Hochvakuumapparatur arbeitet. Uriter den Uiiistiiiiden 
ist  es leicht, pro gebildetes Radikal ca. 50000 bis einige hundert- 
tausend AcrylsBurenitrile zur Polymerisation zu bringen. Dahei 
ist es infolge der genauen Kenntnis der Geschwindigkeitcn dcr 
radikal-liefernden Prozesse hier ein Leichtes, derartige Reak- 
tionskettenlBngen zienilich sicher abzuschiitzen5*). 

Von rhnlich grolleii Effekten habc ich zwar vorhin hei der 
Autoxydationskatalyse auch schon gesprochen, sie sind dvrt aher 
nur sehr uinstandlich zu  erreichen und niir niit einem Acceptor, 
der keine hohere Temperatur als Oo zulBfit. Die praktisch hc- 
quemen Acceptoren gebcn nur ein ige hundert bis hijcllstcns lo00 
Yettenglieder. Daher kann man jetzt  bei Benutzirng von Acryl- 
nitril recht eiiifach niit einem ganz enorinen Verstiirkereffckt 
arbeiten irnd ha t  weiter nichts niitig, als das Eintretcn und Fort- 
schreitcn der Triibungen zii verfolgen, odcr die gehildetc Meiige 
Pofyrneres zu wiegen oder in geeigncten Dilattr- odcr besser ge- 
sagt ,,Koiitraktonietern" die Koiitraktiori bei der Polynierisa- 
tion zu messen59). 

3. Das oben gcgehenc einfache Schema fiir die Radikal-Kctte 
der Potymerisatictri ist nicht ganz korrekt. Es spieleri sog. G b e r -  
t r a g u I i g s r e a k t i o n e n  niit hinein, die durch die iiuRcrst reak- 

\ 
/ 

C1l3 

( '113  c s c s I. s 

-. .. . - . - . . 

G 5 )  Mitnrbeiter W .  Drparadr, Helga Kuhlliorn, W .  HecAel/tan~n~rr, I / .  I V i / n i s ,  

b * i  ~ o s  Nitrii 11:it unter deni Narrien Porofor N ~ e r w e r i ~ i i t i g  zur Erzeiigiinp 
W. Meve bislier unverulfentllcht. 

~~ 

sclinitiiiiger Kunststoffe gefitnden. - Als Pol ,Itierinntionrerreper i$t von 
Harris Marshoff u. Jaretr (h'atlire [LondO~] 1 5 9 ,  843 [i!I471 ;iircli das 
Benzyihyponitrit - C,H, - CH, o N : N o . C H ~ .  c.iip vorgezc111;i- 
pen worden. Es scheint ahnliche Wirkunp wie das Azonitril %!I hcsit7en. 
E r g a n r u n g  b e 1  d e r  K o r r e k t u r :  Soeben berlchten F. M. Lrwrs 
und M. S. Mufhrson. J. Amer. Client. SOC. 71 .  747 [194!+]. d;irubcr. 
daR sie ebenfnlls die besondere Eipllung dierer A7okiirpcr deren ein- 
fachster Vertreter \ o n  d e r  Uniifd Slates Rtrbber Cornparry,' tler 1 - i r n i n  
der  Autaren, als. ,,l'orofor ;U" vertrieben wcrde. filr r;idiknlcliemische 
Verauclte der  liter bedir iebel ien Art erkannt Iinbeii. I)er Anf;iilg 
rneiner diesbezilgliclien Arbeifen liegt acllon langere Zri t  zuruck. AIICII 
ich wurde aus der teclini~clien Anwendunp heraus wieder auf d iew 
Ianpe bekannten Stoffe :iufmerksnm, aber vermutlicli f t  uhrr  :II. die 
genannten Autoren. deren 1;irriia offenbar erst micli K r i ~ ~ ~ ~ s c I i l ~ ~ B  wit  
der  Markenbeneiclinung ,,POrOfOr N" des fr0heren I. G. IVrr l is  Lf ver- 
kuscn auch die entsprechenden technischen Erfahrurigen itherrir~mrrrcri 
hat .  Bereits in den1 eiclgangs Zltlerlen Vortrag vom 8 .  M:ii I947 i n  
M"lhelni-Ruhr und auch bei anderen Gelegenheiteii Ii:ihe icli liber 
rneine Erfalirungen nilt dleser Stoffklasse im liier gegrliciieii ZIIPAIII- 
menhanR berichtet .  - Die Yon L e W l S  und Mafhrmr veririeraenen Zcr-  
fnllskonstanten stlmmen de r  GrdBenordnung n:icli init den icii Iiic-sigeil 
lnst i tut  von Meyc Remessenen. iiberein, die r\ktivierunSseiirrpien 
scheinen z. T. mit gr6Reren Felilern behnftet zu sein. 

") Vgl. diese Ztschl. 60, 159 119481. 
)&) Oder besser Miniinalkettenlanpcn, dn zirnYclrzl lliclrt febtsteht. ob jedes 

Radikal eine Ket te  ailSlOSt uder nicht. Die IBnpste l leaktionskette 
wurde bisher mit  700000 beirn Methncrylesler gefuntlen. 

s9) G. v. Scilulfz u. G. Horborth Iiaben vor kitrzerii (diese %tsclir. 2 9 ,  !)o 
119471) uber  das  Studiuni von Polyinerisatiocisprozessen mit L)ilntotiic- 
tern ausfulirlich berichtet. Uiisere diesbeziigliche. rlcr Srhtt/t.-s~licn 
sehr ahnliclie Methodik war bereits vor Erscheineri dieser Arbeii f r r t ig  
entwickelt. 

tiven freien Radikale der wachsenden Kette attsgelost werden. 
S(rlclic kiiiiiieii riacliwcislich sein : 

I<- t 1 1 4  I I<-& I(- 1 11-f l l : . , , -k J i?- r ~ s l r . ~  

I I 
\ x 

wobei danii I(- hzw. f<-R'- wieder n e w  Polymerisationsketten 
einleitcn. Hiernach kann ein urspruriglich riur 3uOerst selten 
prifiiitr Radikale liefernder Prozel3 ,,fortzeugend" neue Radikale 
,,geblren". Das wirkt sich iiaturlich in einer enormen VergroOe- 
rung dcr reaktions-kinetischen Kettenllnge - hei Senkung des 
durchschnittlichen Molgewichts der Polymeren - aus und die 
schr hohen nachgewiesenen Extremwerte von bis zu mehreren 
100ooO Gliedcrn d e r  Reakfionskftfen diirften mit  auf das Yonto 
dieses Effekts konimen6va). 

Tc t r a p  h e n  y l - d i m e  t h y I I t  h a n  mit einer Hal bwertszeit 
von 2,4 Jahren bei 00 beschleunigte Autoxydationsprozesse bei 
dieser Teniperatur praktisch nicht. Liist man es hei 00 in Acryl- 
iiitril, so tr i t t  binnen kurzem cine Triiburig auf und Polymeri- 
satiorisgcscliwiiidigkeiten von viclen Proinille pro Stunde kiinnen 
lcicli t erzielt werden. Azo-isobuttcrslurecster, der einigermaflen 
r x c h  erst hei + 800 zerfiillt und der bei t- 20° nach Messungen 
von W .  Mepe eine Halbwertszeit von etwa 1,3 Jahren hat, ruft  
hcreits hei -20" eine inerkliche fortschreitende Trubung des Ni- 
trils herviir. Die Halbwertszeit des Azoesters betrBgt bei dieser 
tiefcii Teiiiperatur ca. 5OOO Jahre. 

Xhnlich empfindlich ist der Nachweis der Dissoziation des 
T c t  r a  b u  t y I-di  p h e n  y I a t h a n s  bei ZOO. Der Yohlenwasscr- 
stoff zerfiillt merklich erst bei 1 loD (7  = - 2 h). Je nachdem man 
seine noch etwas unsichere Aktivieriingsenergie zu 35 oder 38 Cal 
ansctzt, errechnet sich fur + 20° ein T = 600-3000 Jahre. Trofa- 
dcin ist die durch 100 mg des Athans binneii 24 h in ca. 15 cm3 
Acrylriitril bewirkte Polymerisation an der Triibung und Kon- 
traktion von ca. mm3/Tag leicht nachweisbar.60). DaO hier 
tats3chlich die gariz geringen Spuren der aus Tetrabutyl-diphenyl- 
iithan bei 20° C gebildeten Dibutyl-phenylmethyle die Polymeri- 
sation ausliisen, geht einwandfrei a m  folgenden Beobachtungen 
liervor: 

1. Die Wirkung bleibt auch nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siereri des Kohleriwasserstoffs vijllig erhalten. 

2. Reincs Tetramethyl-diphenyliithan, dessen Zerfall in Ra- 
dikale erst von 2400an gu t  nachweisbar wird, hat  bei 200 keinerlei 
polynicrisierende Wirkimg auf Acrylnitrif. Der oben in den 
Tab. 4 rind 5 iilher belegte starke Unterschied zwischen Tetra- 
hutvl- tiiid Tetramethyl-Derivat erscheirit also auch in diesem 
'Test gariz klar. 

Uic Griifienordnung dcr ehen erwahntcn Halbwertszeiten 
von 600-4000 Jahren ist von der des Radiums (1580 Jahre). 
Wenri auch - selhstverstandlich - die Emnfindlichkeit des Nach- 
weises meiner Zerfallsprozesse vielmals kleiner ist als die der 
radioaktiven Methoden, so ist doch bemerkenswert, dal3 nunmehr 
Vorgange der organischen Chemie von derartiger Langsamkeit 
auf dicsem Spezialgebiet in den Berrich der Untersuchung riicken. 

Am Anfang der von inir geschitderteii 25-jahrigen Entwick- 
lung stand das T e t r a p h e n y l a l l y l ,  eirie Substanz, bei der das 
zugchurige Athari so ungemein rasch zerfillt, daR nur das Radikal 
isdierbar ist. Die Halhwertszcit dcs Athans mag nach Sekunden 
zu hemessen sein. Es ist cin bemcrkenswerter Zufall, dal3 am 
Ende der vielfach verzweigten und gewundcnen Entwicklung der 
rxperinicntelle Nachwcis solcher Radikaldissoziationen steht, 
deren Halbwertszeit an 1000 Jahre hetrlgt ,  und die bis zum 

boa) Dies Feststellungen wiirden mlt'Athanen als Erregern gemacht die in 
den Phenyl-Hesten niit Jod marklert  waren. Die Bestimmung dhs Jods 
i n  den Polymeren erfolgte durcli bestininrte Mikromethoden sowie durch 
rntlioaktive lndizierunp mit  J'S1. Die Ergebnisse st immten uberein. 
(Hefga Kuhlliorn, Dissert. Aachen 1949). 

*") 1)iesr vielleicht etwxs kuhn :inniirtencleri Betinuptongen werden durch 
eine einfnclie ~ b e r s c ~ ~ l ; i ~ s r c c l i n u n ~  cerblanrllich : Der Subslanzumsatz 
eirier Kettenreaktion vun 50000 Gliedern und der  Halbwertszeit van 
I O W  J;iliren sollte ebcriso grol) sein wie der  einer Nicht-Kettenreaktlon 
iiiit I)* Jah r  = ca. 7 Tapen Halbwertszeit. Pro Tag ergibt dies elnen 
Ctnsatz i o n  ca. 7-83', d. 11. bei 100 mg eingesetztem Erreger elnige mg 
polyineres Nitril pro f a g ,  was als Triibung in einfgen crn* oder  81s Kon- 
traktion in elnem empfindllchen Dilatometer naturlich sofort bemerkbar 
i i t .  



praktisch vtjlligen Verschwinden der zerfallenden Substanz Zeit- 
raume von der Grobenordnung von 10000 Jahren benotigen. 
Die Zerfallskonstanten dieser beiden extremen Prozesse liegen 
iim etwa 10 Grobenordnungen auseinander. Die grobe Spanne 
mag als ein Symbol dafur gelten, welche erstaunliche Vielflltig- 
keit die Chemie der freien Radikale in den jetzt bald 50 Jahreti 
ihres Bestehens und insbesondere .im letzten Vierteljahrhundert 
angenommen hat. Aus dem gegebenen Anlab heraus konnte ich 
dabei in dieser Arbeit nur denjenigen Ausschnitt berucksichtigen, 
der in meinem eigenen Arbeitskreis entstand oder nahe Beziehtin- 
gen ZII den von mir bearbeiteten speziellen Problemen hatte. 

Es ist mir aber ein Bediirfnis, auch hier (einschlie6lich der 
schon erwlhnten), die an meinen radikalchemischen Unter- 
suchungen beteiligten Mitarbeiter Z L I  nennen. Es waren: F. 
Andreas, G. Bremcr, E. Boyr, H. Cnloniiis, W. Deparadr, F. 
Ditzel, Lisa Ewald (jetzt Seidler), F .  A. Fries, P. Giinicke, H. 
Grabbe, W. Hechelhammer, P. Herte, K. Knoevenagel, Helga Kuhl- 
horn, H. Liitfringhaus, W. Mathes, W. Meye, C. Ochs, Ph. Orth, 
K. Richter, F. Salzer, W. Schafer, B. Schnell, A. Seib, F. Thiel, 
F. Thielmann, K. Tripp, K. Weber, R. B. Whiltiey, H. Wilms, 
H. Wollschitt. 

[A 1731 Eingeg. a m  13. Oktober 1948 

Uber die Einwirkung von Diazoniumsalzen auf ungesattigte aliphatische 
Verb i nd u ngen 

Ausweitung der ,,Mewwein-Reaktion" 
Yon Dr. E R W I N  M O L L E R + )  

Aiis dem Wissenschaftlichen Hauptlaboraiorium der Farbenfabriken Buyer, Leverkusen 

Aromatische Diazonium-Verbindungen reagieren nach K. H. 
Meyer') mit ungesattigten aliphatischen Verbindungen unter Er- 
h altung des Stickstoffs zii 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 vertjffentlichten Arbeit2) wird die Einwir- 
kung von aromatischen Diazonium-Verbindungen auf a-, p-un- 
geslttigte Carbonyl-Verbindungen beschrieben. Unter den von 
Meerwein angewandten Reaktionsbedingungeq entstehen hierbel 
keine normalen Amverbindungen, vielrnehr wird der gesamte 
Azostickstoff abgespalten und das zur Carbonyl-Gruppe a-stan- 
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-Chlorpheny1)-zimtaldehyd erhalten. 

C,H@--CH-CH.CHO + ClCIH~-N,CI + CIHS-CH-C(C,H&I)CHO + Na + HCI 

In anderen Fallen, wie beispielsweise beim Zimtsaureester, 
lagern sich beide hei der Spaltung der Diazoniumhalogenide auf- 
tretenden Reste Ar und Halogen an die Doppelbindung in der 
Weise an, da6 der Aryl-Rest an das a-stlndige, das Halogen an 
das p-stlndige Kohlenstoffatom herantritt. Wieder anders ver- 
halt sich die Zimtslure. Hierbei wird die Carboxyl-Gruppe zum 
gro6en Teil als CO, abgespalten und es bilden sich an Stelle der 
a-arylierten Zimtslure Stilbene. Die Reaktionen verlaufen in 
saurer Losung in Gegenwart von Aceton und zweiwertigen Yup- 
fersalzen bei Temperaturen von 5O-400. 

Eine Sonderstellung nimmt die im D R P  508395 v. 23. 10. 24 
Erf. F. Gunfher, Ludwigshafen beschriebene Einwirkung von Di- 
azonium-Verbindungen auf C h i n o n e ,  die ja ebenfalls als a-p- 
ungesattigte Carbonyl-Verbindungen aufzufassen sind, ein. Hier- 
bei erfolgt die Arylierung unter Stickstoff-Entwicklung in essig- 
saurer Losung auch ohne Verwendung von Kupfersalzen. 

Ziel unserer 1942 durchgefiihrten Arbeiten war, die,,Meerwein- 
Reaktion" auf Acrylsiure-Derivate insbesondere auf Acrylnitril 
und auf Methylvinylketon sowie auf B u t a d i e n  und seine Sub- 
stitutionsprodukte und schlieblich auf einfache u n g e s l t t i g t e  
Y o h l e n w a s s e r s t o f f e  wie Athylen und Acetylen zu Ubertragen. 
Die Untersuchungen wurden durchgefllhrt, um mittels der 
,,Meerwein-Reaktion" neue leicht zuglngliche Zwischenprodukte 
zu erhalten. 

Umsetzungen mit Acrylnitril und AcrylrPure 
Uber die Einwirkung von Diazonium-Verbindungen auf A c r y l -  

s a u r e  und ihre Derivate lag bereits eine nur in.der 1.G. intern be- 
kannte Arbeit von L. Schiister und B. Schmitt, Ludwigshafen vor 
*) Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. 0. Baycr in Zu- 

1) I prakt Chem. 142 184 1935). 
*) j: prakt: Chem. 152: 237 \1939]. 

sammenarbelt mit Dr. S. Pcferscn durchgefiihrt. 

tiber ,,Sandmeyer-Reaktionen rnit ungesattigten Verbindungen", 
auf die wir erst im Verlauf unserer Arbeiten aufmerksam wurden. 
Die hier beschriebenen Umsetzungen wurden in Gegenwart von 
Kupferpulver ausgefiihrt und verliefen hei Verwendung von Di- 
azoniumch lorid und AcrylsBure unter Stickstoff-Abspaltung und 
Bildung geringer Mengen Zimtsaure bzw. p-Phenylpropionsiure. 
Wegen der schlechten Ausbeuten wurde dem Verfahren keine 
technische Bedeutung beigemessen. Schiisler und Schmitt haben 
aber bereits die Substitutionsverh~ltnisse richtig erkannt. 

Wir wandten uns zunichst der Reaktion von p - N i t r o p h e -  
n y I-d i a z o n  iu m-c h l o r  id m i  t Ac r y I n it r i I zu. Durch Uber- 
tragung der Meetweinschen Versuchsbedingungen gelang es, ein 
Kondensationsprodukt in 75'3h Ausbeute zu erhalten. Die ver- 
besserte Ausbeute ist auf die Anwendung von Kupfer( 11)-chlorid 
und Aceton als Katalysatoren zuruckzufiihren. Hierdurch wird 
die normale Sandmeyer-Reaktion (Ersatz der Diazonium-Gruppe 
durch Halogen) zu Gunsten der Anlagerungsreaktion zurilckge- 
drangt. Die Umsetzung erfolgt in saurer Losung bei Tempera- 
turen von 2 0 - 4 0 0  und verlguft derartig, dab unter Abspaltung 
des Azostickstoffs eine Anlagerung des Aryl-Restes und des Chlors 
an die Doppelbindung erfolgt. Allerdings verlauft diese Anla- 
gerung gerade umgekehrt wie bei den von Meerwein beschriebenen 
Beispielen. Wtihrend, wie oben angegeben, dort a-Aryl-P-chlor- 
Derivate entstehen, erfolgt hier die Anlagerung des Aryl-Restes 
in B-Stellung zur Nitril-Gruppe und das Chlor tritt  a-standig ein. 
Aus pNitropheny1-diazoniumchlorid und Acrylnitril entsteht 
demnach a-Chlor-P-(p-Nitropheny1)-propionitril 

OaN*C,H4.N,.CI + H,C=CH-CS + O,S.C,II,.CH;-ClI-CN 
I 

C1 

Zum K o  ns t i  t u t io n s  be  w e is wurde p-Chlorphenyl-diazo- 
niumchlorid unter den gleichen Bedingungen rnit Acrylnitril um- 
gesetzt. Das a-standig angelagerte Chlor labt sich rnit Zink und 
Eisessig leicht gegen Wasserstoff austauschen, wobei p-Chlor- 
phenyl-propionslurenitril entsteht, das zur Siure  verseift wurde. 

Auf anderem Wege wurde die gleiche Slure  nach Perkin aus 
p-Chlorbenzaldehyd und Essigsaureanhydrid und nachfolgender 
Reduktion der p-ChlorzimtsPure zur p-Chlorphenylpropionsaure 
erhalten. Beide erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt als identisch. A c r y l s a u r e  reagiert in gleicher 
Weise mit Diazonium-Verbindungen. So entsteht z. B. rnit p- 
Chlorbenzol-diazoniumchlorid zunichst die a-Chlor-P-(p-chlor- 
phenyl)-propionsSure, die wieder mit Zink und Eisessig behandelt 
in die p-Chlorphenyl-propionsaure iibergeht. Auch bei Verwen- 
dung von Methylvinylketon nimmt die Reaktion den gleichen 
Verlauf. Aus 2,5 Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Methyl- 
vinyl keton wurde a-Chlor-~-(2,5-dichlorphenyl)-~thylmethyl keton 
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