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Wesen und Bedeutung freier Radikale

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER, Eichtersheim')

Nach einem Rickblick auf die Entdeckung des ersten freien Radikals wird das Wesen dieser Stoffe
im Lichte der neueren elektronentheoretischen Anschauungen betrachtet und die auch heute noch

vorhandene Problematik der Deutung der Existenz freier Radikale gezeigt.

Fragen des Bindungs-

zustandes und Reaktionsvermogens sowie der Raumlage der Substituenten einer Doppelbindung
stellen den Inhalt der neueren Forschungsergebnisse an Biradikalen dar. Die gesicherte Existenz in-
stabiler, kurzlebiger freier Radikale, Triger einer hohen Energie und, dadurch bedingt, eines beson-
deren Reaktionsvermdgens fiihrt uns in eine ,,Neue organische Chemie‘’ mit einer noch nicht abseh-
baren Fiille synthetisch-priparativer und angewandt-technischer Moglichkeiten, aus denen die Ketten-
reaktionen mit gesdttigten und ungesittigten Verbindungen, insbes. die Telomerisation hervorragen.

Freie Radikale langer Lebensdauer

Zur Entdeckung des ersten freien Radikals, des
Triphenylmethyls

Die Chemie der freien organischen Radikale beginnt mit
der Entdeckung des Triphenylmethyls vor einem halben
Jahrhundert durch Moses Gomberg?) an der Universitdt
Ann Arbor, Michigan. Gelegentlich eines Studienaufent-
haltes im Heidelberger Chemischen Institut, das damals
unter der Leitung von Viktor Meyer stand, war Gomberg die
Synthese des Tetraphenyl-methans gegliickt?®), dessen Kon-
stitution durch die Herstellung des vollig phenylierten
Athans, des Hexaphenyldthans, gesichert werden sollte. Die
Umsetzung des Triphenyl-chlormethans mit Silber-Pulver
ergab, zur Uberraschung des Entdeckers, aber eine neue
sauerstoffhaltige Verbindung?), deren Sauerstoff aus der
Luft aufgenommen worden war, das Triphenylmethyl-
peroxyd. Bei der analogen Umsetzung unter Ausschlufl
des Luftsauerstoffs entstand eine hochst reaktionsfdhige
Substanz. Die feste, farblose Verbindung der Zusammen-
setzung C, ,H,, — wie wir heute wissen, lag das Hexaphe-
nyldthan vor — wurde zunidchst als das freie Radikal
Triphenylmethyl angesehen, da das Hexaphenyldthan —
,,gemdp allem, was wir zur Zeit vom Wesen der freien Valenz
wissen, eine gesdttigte Verbindung sein miifite‘. — Die schein-
bare Existenz des festen Triphenylmethyls wurde durch die
Annahme eines dreiwertigen Kohlenstoffatoms gedeutet,
und Gomberg meinte, daB ,,wenn drei Valenzen eines Kohlen-
stoffatoms durch drei Phenylgruppen gesdttigt sind, es schwie-

1) Nach einem Vortrag zur Hauptversammlung der GDCh in Kéln,
28. Sept. 1951,

Geb. am 8. 2. 1866 in Elisabetgrad, RuBland. Gombergs Vater
mufte wegen einer Anklage als Anti-Zarist nach Chikago fliehen.
In den Jahren 1896—97 arbeitete Gomberg zundchst in Baeyers
Laboratorium in Miinchen unter Thiele und daran anschiieRend
in Heidelberg bei Viktor Meyer. Gomberg starb am 12, 2, 1947, —
(Ein Nachruf von Schoepfle u. Bachmann ist in J. Amer. Chem.
Soc. 69, 2921 [1948] erschienen).

Ber. dtsch. chem, Ges. 30, 2043 [1897].

Ebenda 33, 3150 [1900].

Ebenda 34, 2726 [1901]; 38, 1333, 2447 [1904]; Chem. Zbl
1916, 1, 470; J. Amer. Chem. Soc. 37, 2569 [1915]; V. C. Rogers
u. G. Dongherty, Hexaphenylathan-Alkylsulfid-Additionsverbin-
dungen, J. Amegr. Chem. Soc. 50, 149 [1928]. Chem. Zbl. 1928,
1, 1407.
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rig, vielleicht unmdoglich wird, noch als vierte solch’ eine kom-
plizierte Gruppe einzufiihren, wie es der Rest (CyH;)sC ist.‘

Es ist von hohem Reiz, die Konstitutionsermittlung des neuen,
sehr reaktionsfihigen, ungesittigten Stoffes durch Gomberg zu
verfolgen. Richard Willsidtter hat in seinen Lebenserinnerungen
dieses glinzende Experiment als eines der schonsten der organi-
gechen Chemie bezeichnet. Die Empfindlichkeit gegen Luftsauer-
stoff macht die Entwieklung von Apparaten und Methoden zum
Arbeiten unter Luftausschluf erforderlich. Aueh die hohe Reak-
tionsfihigkeit des neuen Stoffes bedingt manche unerwartete
Schwierigkeit. Arbeitet man bei der Herstellung der Verbindung
in Essigester oder in Ather, so kristallisieren auch bei sorgfiltig-
stem LuftabsehluB regelmiBig sauerstoff-haltize Verbindungen
aug’). Ts sind dies Additionsverbindungen der Losungs-
mittelmolekeln mit dem freien Radikal. Ather®), Thiodther, Ke-
tone — nicht aber Aceton —, verschiedene Ester — auller Methyl-
und Athylformiat—, Nitrile, Schwefelkohlenstotf, Chloroform, un-
gesiittigte aliphatisehe Kohlenwasserstoffe, ferner Benzol umnd
seine Homologen, Cyelohexan u. a., ja selbst die Paraffine, wie
Heptan, Oktan, Dekan ~ nicht Hexan —, geben diese inihrer Kon-
stitution z. Teil noch unbekannten Additionsverbindungen. Er-
innert dieses Verhalten gerade mit den letztgenannten Stoffen
nicht an die von W. Schlenk jun. untersuchten organischen Ein-
sechluBverbindungen ?7).

Der neue Kohlenwasserstoff hatte aber noch andere
Uberraschungen fiir seinen Entdecker, denn die Bestim-
mung seines Molekulargewichtes ergab ein dimeres Tri-
phenylmethy!®), Der Widerspruch, dafi nach dem chemi-
schen Verhalten eine monomere, ungesittigte Molekel
(C4H;)sC, nach dem osmotischen Befund aber ein Dimeres
[(C¢H;)sC], vorliegt, wurde mit der Annahme und dem

%) Fiir die Bildung der Additionsverbindungen diirfte nicht das
freie Radikal, sondern das Athan-Derivat verantwortlich sein,
wofiir auch die fast immer gefundene Zusammensetzung (Athan-
Derivat = 2 Radikalreste) + 1 Mol X sowie die Existenz einer
Molekelverbindung_z. B. von (C4H;)4,CH, C4H, spricht. Die Mol-
wverbindungen mit Ather, Nitrilen, also Verbindungen, die Atome
mit einsamen Elektronenpaaren tragen, werden von S. T,
Bowden salzartig formuliert, z. B.

HSCZ\ @ ©
/O—C(CGHS)G} [ C(CeHy),
H5c2

J. Chem. Soc. [London] 1939, 33.

Liebigs Ann. Chem. 565, 204 [1949]; 573, 142 [1951]; Ex-
perientia 6, 292 [1950] u. Fortschr. d. chem. Forschg. 2, 92
[1951]; ferner W. J. Zimmerschied, R. A. Dinerstein, A, W,
Weitkamp u. R. F. Marschner, Ind. Engng, Chem. 42, 1300{1950].
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2731 [1901]; 37, 2037 [1904].
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Beweis eines Gleichgewichtszustandes zwischen der mono-
molekularen Form einerseits und der dimeren Form anderer-
seits geldst?).
‘CeHg)yC—C(Cotl5)g = 2 (CH)sCoo

Seinen vorldufigen AbschluB und seine Kronung fand
das Problem in dem Versuch von W. Schienk'?), dem die
Synthese des ersten vdllig freien organischen Radikals, des
Tri-biphenylylmethyls, gelanglt), '
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So, wie auf den Entdecker des ersten freien Radikals —
der Fund der ,,étres imaginaires‘“12), dieser ,,chemischen
Geister war zwangsldufig ein Zufall — eine Fiille von wei-
teren Problemen einstiirmte, tauchten immer neue Fra-
gen auf. )

Neue Anschauungen iiber das Wesen freier Radikale

Einer der Schopfer der modernen Elekfronentheorie der
Bindung, G. N. Lewis!3), stellte schon 1924 die hombopo-
lare Bindung durch ein, beiden an der Atombindung betei-
ligten Atomen gemeinsames Elektronenpaar dar. Bricht
eine Atombindung so auseinander, dafi jedes der beiden
entstehenden Bruchstiicke ein Elektron des gemeinsamen
Elektronenpaares behilt — wir sagen heute dazu Homolyse
— 80 besitzt jedes Bruchstiick eine insgesamt ungerade
Elektronenzahl. Ein Elektron ist allein, ein ,,odd‘‘-Elektron.

Nachweis freier Radikale

Der exakte Nachweis eines freien Radikals wird sich da-
her auf den Nachweis dieses Einzelelektrons beziehen. Die
Ladung des ,,0dd*‘-Elektrons ist bei einem Radikal durch
den Kern kompensiert. Die Masse des Einzelelektrons ist
im Verhéltnis zur Gesamtmasse der Rumpfmolekel zu klein,
um leicht meBbar zu sein. Aber der durch das unabgesat-
tigte magnetische Moment — genauer das Spinmoment —
hervorgerufene Paramagnetismus ist nicht nur eine bei
organischen Verbindungen seltene Erscheinung, sondern
auch leicht zu messen. So folgt aus den neueren Anschau-
ungen des elektronischen Aufbaus organischer Verbindun-
gen zwangsldufig die Methode zur einwandfreien Feststel-
lung des Radikalcharakters — der Nachweis des Vorhanden-
seins von Paramagnetismus und damit die magnetische
Messung als methodisches Hilfsmittel.

Qualitativ haben diese Voraussage schon N, W. Taylor
und G. N. Lewis 1925 durch Messung einer benzolischen
Losung des a-Naphthyl-diphenylmethyls bestidtigen k&n-
nen'4), Sicher und quantitativ anwendbar wurde die ma-
%) Woh! zuerst von Flirschheim 1905 ausgesprochen, vgl. hierzu

den Nachruf auf M. Gomberg in J. Amer, Chem, Soc. 69, 2921
[1948] von Schoepfle u. Bachmann. — Die Si-Si-Bindung im
Hexaphenyl-disilan ist erst mit Na/K Legierung in atherischer
Losung bei Zimmertemperatur spaltbar in (CgH,),SiK, eine
Reaktion, die beim Hexaphenylithan schon mit b{atriumamal-
gam leicht gelingt. Gilman u. Wu, J. Amer. Chem. Soc. 73,
4031 [1951]; ferner H. Gilman u.G. E. Dunn, ebenda 5077 {1951].
Geb. 1879 in Miinchen. Lehrte spiter in Jena, Wien, Berlin und
Tiibingen, wo er 1943 starb,

1) Liebigs Ann. Chem. 372, 1 [1910].
%) M. Berthelot, 1860, vgl. Walden : Geschichte der organ. Chemie,

il, Band, Springer-Verlag 1941, Berlin,

18y Chem. Rev. I, 231 [1924].
1) J. Amer. Chem, Soc. 48, 854 [1926].
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gnetische Methode durch eine Reihe von Untersuchungen
meiner Mitarbeiter und von mir. Man kann berechnen, daB
bei einem vollig monomeren freien Radikal die GroBe des
zu findenden magnetischen Gesamtspinmomentes, ausge-
driickt in der MaBeinheit des Magnetismus, p = y/3ugp sein
muB. Diesen Wert haben wir bei einer Reihe von Kohlen-
stoff- und Stickstoff-Radikalen gefunden,und zwar in vor-
ziiglicher Ubereinstimmung zwischen physikalischer Theo-
rie und chemischem Experiment1s),

Die von P. W. Selwood'®) berichteten und von den uns-
rigen abweichenden Befunde am Trixenylmethyl darf-
ten auf der prdparativ sehr schwierigen Reindarstellung die-
ses Stoffes beruhen. Er lagert ebenso leicht wie das Trityl
Losungsmittelmolekeln an, gibt sie aber schwer wieder ab.
Man kann die magnetische Methode auch zum Nachweis
und zur Bestimmung des Gleichgewichtszustandes')
Triarylmethyl = Hexaaryldthan benutzen und hieraus die
Dissoziationswirmen von aromatisch substituierten Atha-
nen berechnen. Derartige Messungen wurden von uns!?)
und spiter in gréBerem Umfang vor allem von Marve[8)
und Mitarbeitern, Michaelis'®) und Selwood?°®) ausgefiihrt.
Die Kenntnis der Spaltungs- und Aktivierungswéirmen von
zerfallenden Athanen fithren uns zu der Frage, warum ge-
eignet substituierte Athane zerfallen konnen, bzw. welches
die Ursachen der Stabilitdt des Triphenylmethyls sind.

Ursachen der Stabilitit freier Radikale

Die zuerst von E. Hiickel?'), Pauling und Wheland??) an-
gestellte, spdter durch F. Seei?) ergénzte Uberlegung, physi-
kalisch die Stabilitdt des Triphenylmethyls zu begriinden,
bedient sich der fir die Erkldrung des besonderen Verhal-
tens aromatischer und ungesdttigter Verbindungen ent-

‘wickelten neueren Vorstellungen. F. Arndt und E. Weitz

hatten schon friihzeitig die spédter von angelsichsischen
Forschern wie Ingold, Pauling, Wheland u.a. weiter ausge-
baute Mesomerievorstellung entwickelt?4). Ihre Anwen-
dung ergibt, da das,,odd*‘-Elektron im Triphenylmethyl
in eine Wechselwirkung mit den die ,,Doppelbindung*‘ der
aromatischen Kerne herstellenden =-Elektronen treten
kann.

Mit dieser Verteilung des ,,0dd“-Elektrons und der =-
Elektronen der Benzolkerne wird, wie sich rechnerisch er-
mitteln 146t, eine zur Stabilisierung des freien Radikals
ausreichende Energie gewonnen?®), So kann man weiterhin
auf physikalischer Grundlage in guter Abschdtzung den be-
kannten Gang in den Stabilititen freier aromatischer Ra-
dikale wiedergeben, der vom Trityl iiber die durch Xenyl-
Reste substituierten Radikale schlieBlich zum bestindigen
und monomeren Trixenylmethyl fiihrt. Auch der Einfluf
ungesittigter Reste auf die Spaltungstendenz einer Athan-
C-C-Bindung 148t sich verstehen.

15) Eugen Mitller, Ilse Miiller-Rodloff u. W. Bunge, Liebigs Ann,
Chem. 520, 235 [1935]. — Zusammenfassende Darstellung:

" Eugen Miiller, Fortschr, d. chem. Forschg. Bd. I, 325 [1949].

16y J. Amer. Chem. Soc. 72, 3860 [1950].

1) é:?gugfegsl\]/mmr u. lise Miiller-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 621,

1935]. -

18) [Jlbé\zr?er. Chem. Soc. 62, 1551 [1940]; 63, 1892 [1941]; 64, 1824

1) Uber die magnetometrische Methode vgl. Ann. New York Acad.
Sci. 40, 39 [1940].

20) Preckel u. Selwood, J. Amer. Chem. Soc, 63, 3397 [1941].

#) Z, Physik 83, 632 [1933]; Z. Elektrochém. angew. physik. Chem,
42, 7152 [1937].

) J. Chem. Phys. 1, 362 [1933].

) Naturwiss, 31, 504 [1943]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem,
52, 182 [1948].

Ausfiihrliche Literatur s. B. Eistert: Chemismus u, Konstitution,

1. Teil S, 110ff., F. Enke, Stuttgart 1948,

Diese Konjugationsenergie soll bei Annahme einer ebenen Lage-

rung des Trityls etwa 50—65 kcal betragen, womit der expe-

rimentell bestimmte Wert der Spaltungsenergie des Hexa-

phenylathans von 11—12 kcal durchaus verstindlich ist.

26)

!5)
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Der Vergleich der von K. Ziegler?s) gemessenen Akti-
vierungsenergie von aryl-substituierten Athanen, deren
Aryl-Reste schrittweise durch nichtmesomeriefdhige
CHy-Gruppen ersetzt- werden, mit den theoretischen Ab-
schdtzungen ihrer Dissoziationswidrmen 148t sich zu-
gunsten der Richtigkeit der zu Grunde gelegten theoreti-
schen Anschauungen verwenden.

Fithrt man an Stelle von vier Phenyl-Gruppen im Hexa-
phenylithan aliphatische Reste ein, wie C,H, C4H,, C,H,,
CgH,,, so erhdlt man, wie K. Ziegler®?) gezeigt hat, Akti-
vierungswirmen, die vom Tetramethyl-diphenyldthan bis
zum Tetracyclohexyl-diphenyldthan von etwa 50 auf rund
20 kcal abfallen?8),

Aliphatische, nicht mesomeriefihige Reste miissen daher
ebenfalls einen sehr wesentlichen EinfluB auf dle Dissozia-
tionsf4higkeit geeigneter Athane haben,

Die quantentheoretische Deutung der Stabilitdt von Ra-
dikalen wie dem Triphenylmethyl hat eine zur experimen-
tellen Priiffung einladende Veraussetzung. Es miissen, um
den maximalen Gewinn an ,,Konjugationsenergie‘ zwi-
schen dem ,,0dd“-Elektron und den =-Elektronen der aro-
matischen Kerne zu erreichen, alle Benzolringe in einer
Ebene liegen; das Trityl und dhnliche Verbindungen miiB-
ten daher eben gebaut sein. Dann nimmt das ,,odd*-
Elektron den Charakter eines =-Elektrons an und tritt in
die Energie liefernde Wechselwirkung mit den iibrigen 18
n-Elektronen der Benzolkerne.

Die Stuart-Briegleb’schen Molekeimodelie
freier Radikale

Betrachten wir das Modell des Trityls, wie es sich uns
nach den neuesten Berechnungen der Atomkalotten von
Briegleb?®) darstellt. Die schematische Zeichnung Bild 1

Bild 1
Triphenylmethyl, Zeichnung nach Stuart-Briegleb-Modell

14Bt bereits die starke Uberlappung der ortho-stdndigen
H-Atome der Phenyl-Kerne erkennen. Das Modell selbst,
dessen Abbildung (Bild 2) im nachstehenden zusammen
mit der des fritheren Stuartschen Atommodells (Bild 3)
gegeben ist, 148t klar erkennen, daB auch bei gréBtmog-
licher Anndherung der drei Phenyle an die ebene, kopla-
nare Lagerung die einzelnen Benzolkerne unter einem er-
heblich groBeren Winkel als 20—30°, wie es dem fritheren

28y Diese Ztschr. 61, 172 [1949] u. Liebigs Ann, Chem. §67, 123
1950].

] 1[’< Ziegler u, W. ]Deparade, Liebigs Ann. Chem. 567, 123 [1950]
u. 6§51, 150 [1942]. )

28) Hieral;s 148t sich auf eine Zerfallstemperatur (Halbwertszeit des
Zerfalls von etwa 1 h) von + 50° beim Hexacyclo-hexylathan
schlieBen, auch ohhe die priparativ offenbar sehr schwierig
zugingliche Substanz direkt in Handen zu haben. — Vgl. ferner
J. B. Conant. J. Chem, Phys. 1, 430 [1935].

29) Vgl, Fortschr. d. chem, Forschg. 1, 642 [1950).
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Modell entsprach, sich aus der Ebene herausdrehen miissen.
Zwar geht in die Bestimmung der Konjugationsenergie
der Cosinus dieses Winkels ein, aber selbst unter Beriick-
sichtigung des Cosinus mufB ein erhebliches Absinken
der Mesomerieenergie die Folge sein. Daher werden noch
andere Faktoren fiir die Stabilitdt des Trityls und die
Spaltungsfahigkeit des entsprechenden Athans eine Rol-
le spielen. Bevor wir dieser Frage nachgehen, wollen wir
uns mit einigen hierfiir bedeutungsvollen chemischen Ver-
suchsergebnissen beschaftigen.

Bild 2
Triphenvl-methyl, Methyl-C-Atom tetraedrisch, neues
Stuart-Briegleb-Modell

Fiihrt man eine C,H-Gruppe in die para-Stellung der
Phenylkerne im Hexaphenyldthan ein, so steigt der Disso-
ziationsgrad des Hexa-p-dthyl-phenyl-dthans auf den Wert
100 « = 3,529) gegeniiber dem Wert von 100 o = 2,1 fiir das
unsubstituierte Hexaphenyldthan (unter vergleichbaren
Bedingungen).

Nimmt hingegen die substituierende Gruppe die ortho-
Stellung im Phenylkern ein, so steigt nach Untersuchun-
gen von Marvel®') der Dissoziationsgrad des Di-ortho-tolyl-
tetraphenylidthans auf 259, des Di-ortho-dthyl-hexaphe-
nyldthans auf 339,, des Tetra-ortho-dthyl-hexaphenyl-
dthans auf 829, und nach Theilacker3?) ist das Hexa-

Bild 3*)

Triphenyl-methyl, Methyl-C-atom, tetraedrisch
Seitenansicht in Hohe der freien Valenz, alteres Stuart-Modell (aus
»25 Jahre ,,Zur Kenntnis des ,dreiwertigen‘ Kohlenstoffs‘« von K.

Ziegler, diese Ztschr, 61, 173 (1949))

80) vgl, W. A, Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 55-60, Ox-
ford 1948.

31y vgl, W. A. Waters: Chemistry of Free Radicals, 8. 55—60,
Oxford 1948. — Ferner C. S. Marvel, J. Whitson u. H, W. john-~
ston, ortho-OCH, ist viel weniger wirksam als 0-CHy, J. Amer,
Chem. Soc. 66, 415 [1944]; iiber den EinfluB weiterer Alkyl- u.
Halogen-haltiger Substituenten (12 neue substituierte Hexa-
arylathan-Derivate werden magnetochem. untersucht) siehe eben-
da’S. 914, 2 ortho-Ch ; oder Co,H -Gruppen haben einen viel gro-
Beren Effekt auf die Dissoziationsfiahigkeit als 4 auflere Benzol-
ringe in para-Stellung! i

3ty W, Theilacker u. M.-I.. Ewald, Naturwiss. 31, 302 [1943]; ferner
dagegen F, Seel, ebenda S. 504 u. W. Theilacker, ebenda 8. 505.

*) Herrn Professor Dr. Dr.e. h. K. Ziegler danke ich filr die freund-
liche Uberlassung dieses Klischees.
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ortho-tolyl-dthan ebenfalls weitgehend dissoziiert. Das

Ergebnis dieser Versuche wird wieder vom Atommodetl
(Bild 4) unterstiitzt, die Verdrehung der Phenylkerne
gegen die Ebene erreicht hier noch viel grélere Werte
als beim Triphenylmethyl, sie ist schitzungsweise etwa
doppelt so grof3?).

Bild 4
Tri-ortho-tolylmethyl, Methylwasserstotfe schwarz-weiB
geringelt. Stuart-Briegleb-Modell

Bisher war nur von benzoiden Grenzformen der Triaryl-
methyle die Rede. Es sind aber noch andere Anordnungen
denkbar. Eine quasi-ebene Lagerung der Phenylkerne,
zumindest im Triphenylmethyl, ist dann modellm#Big dar-
stellbar (Bild 5), wenn man einen der drei Phenylringe

Bild 5

Triphenyl-methyl, mesomere chinoide Grenzform,
Zentrales Athylen-C-Atom; der obere Ring ist chinoid.
Stuart-Briegleb-Modell

3%) Fiir-die Bedeutung der Raumanordnung sprechen auch die sehr
unterschiedlichen Dissoziationsgrade von Di-g-naphthyl-tetra-
phenylithan, 100 a ~ 7—8 und Di-a-naphthyl-tetraphenyl-
athan, 100 a ~ 28—31. Vgl. H. Gilman: Organic Chemistry,
1. Band, 590 [1949]. — Im Gegensatz zu obigen Datlegungen
steht die Ansicht von G. Karagounis, der aus einem Vergleich
der experimentellen Daten des U.R.-Spektrums des Trityls und
Berechnungen fiir verschiedene hypothetische Formen des Ra-
dikals auf eine ebene Anordnung schlieft. Ob hier die chinoiden
Grenzformen im U.R.-Spektrum zum Ausdruck kommen? —
Helv. Chim, Acta 34, 994 [1951].
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des Trityls einen mesomeren chinoiden Grenzzustand
einnehmen 14R¢t:
CeH;

Necor=
o=
CGHS

Fiir die Richtigkeit der Annahme der Beteiligung eines
chinoiden Zustandes an der Mesomerie des Trityls sprechen
einige auffillige chemische Reaktionen desselbent), wie
Benzhydryl-tetraphenylmethan-Bildung, Halogenaustausch
in p-Stellung durch Halogen substituierter Tritylhalo-
genide beim Behandeln mit molekularem Silber®s), die
Farbigkeit des freien Radikals3¢), die schon Gomberg — da-
mals noch mit den Mitteln der klassischen Strukturlehre —
durch Annahme einer Tautomerie zwischen einer benzoiden
und einer chinoiden Formulierung zu deuten versuchtes?),

Was fiir Schliisse kann man aus den experimentellen Tat-
sachen und den neuen Modellbetrachtungen ziehen? Ste-
hen wir trotz aller experimentellen und theoretischen Be-
funde letzthin dort, wo vor 50 Jahren Gomberg begann?
Eines ist fernab von allen theoretischen Vorstellungen si-
cher: fiir den Zerfall von Athanen und die Stabilitdt freier
Radikale wird man die Raumerfiillung und die Raum-
lage der Substituenten an den zentralen Athan-C-Atomen
und an dem radikalischen Methyl-C-Atom mehr berfick-
sichtigen miissen, als man es bisher getan hat.

Die sterische Behinderung im undissoziierten wie auch
im dissoziierten Anteil sowie die zusdtzliche weitere Meso-
merieenergie einer chinoiden Grenzform des Radikals
dirften zusammen fiir den Radikalzerfall und die Stabi-
litdt des entstandenen Bruchstiickes verantwortlich sein.
Diese zusidtzliche Mesomerieenergie ist aber nicht aus-
schlieRlich maBgebend oder zum Radikalzerfall von
Athanen unbedingt erforderlich. Ist infolge geeigneter
Substitution eine Mesomerie iiberhaupt nicht moglich, so
tritt der sterische Effekt, also die Raumerfiillung der Sub-
stituenten, als Ursache des Zerfalls und wohl auch der Sta-
bilisierung des Bruchstiickes allein in Erscheinung.

Die Bedeutung der Symmetriefaktoren

Schon bei der Frage der Existenz und der Bestidndigkeit
des Tetraphenylmethans spielen Symmetriefaktoren sicher
eine bedeutende Rolle®®). Erinnert sei an die grundlegende
Betrachtung der Symmetrieverhiltnisse der Molekeln, die
Pasteur zur Deutung der Racem- und Mesoformen der
Weinsdure u. 4, Verbindungen und die Trennung der Race-
mate in ihre optisch aktiven Formen gegeben hat. Auch
die Isomerie der ortho-substituierten Diphenyl-derivate u. 4.
mehr lassen sich durch Betrachtung der Symmetrieverhilt-
nisse der betreffenden Molekeln leicht verstehen, wie denn,
tiberhaupt die Beriicksichtigung der Symmetrieverhiltnisse
der Molekeln sich als ein sehr wesentliches Hilfsmittel zum
Verstandnis vieler Erscheinungen erwiesen hat.

Bei der Betrachtung des Stuart-Brieglebschen Atom-
modells des Triphenylmethyls fillt als ausgezeichnete sym-

34) Vgl. Eugen Miiller: Neuere Anschauungen d. organ. Chemie,
S. 2631f., Springer-Verlag Berlin 1940,

35) M. Gomberg u. F. W. Sullivan jr., J. Amer. Chem, Soc. 44, 1823
[1922], ,,daBB neben der Dissoziation wir auch eine Tautomeri-
sation des benzoiden Triarylmethyls in eine chinoide Form ha-
ben*, Vgl. auch P. Walden: Chemie der freien Radikale, Hirzel,
Leipzig, 1924.

36) [Z.ggs.]M. Gomberg u. F. F. Blicke, ]J. Amer. Chem. Soc..45, 1765
1 .

37) Das Vorhandensein einer chinoiden Grenzform wird z. B. von
G. Wittig u. H. Petri bei der Umlagerung des Tetraphenyl-bern-
[sltgisrils]ﬁure-dinitrils angenommen, Liebigs Ann. Chem. 513, 25

38) Struktur von Tetraphenylmethan s. H. T, Sumsion u. D. Mec.
Lachlan jr., Acta Crystallogr. 3, 217 [1950].
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Bild 6
Triphenyl-methyl, symmetrische Raumform, ,_ Projektion des
Modells von oben betrachtet. Die Benzolkerne i zur Zeichenebene
(vgl. auch Bild 4). Stuart-Briegleb-Modell

metrische Lage die in Bild 6 wiedergegebene auf. Eine
solche Raumlage — also eine der denkbaren mesomeren
Grenzformen — wiirde gerade durch ortho-stindige Sub-
stituenten der Phenylkerne oder durch riumlich sperrige,
nicht mesomeriefdhige Substituenten am zentralen C-Atom,
wie z.B. Cyclohexyi-Reste, stabilisiert. Auch das Tetra-
phenylallyl (C¢H;),€—CH=C(C;H,), zeigt mit den neuen
Modellen weder in der chinoiden (Bild 7) und erst recht
nicht in der benzoiden Grenzform (Bild 8) eine ebene
Lagerung?3?),

Vermutlich nimmt auch das Pentaphenyl-cyclopenta-
dienyl in den neueren kompakteren Atommodellen, selbst
bei Beriicksichtigung chinoider Grenzformen, keineswegs
mehr eine sehr ebene Lagerung ein. SchlieBlich zeigt sogar
das Stuart-Modell des Pentaphenylidthyls, daB die anschau-

Bild 7
Tetraphenylallyl, chinoide Grenzform. Der rechte Ring ist chinoid,
der nach oben stehende Metallstift deutet die ,,freie Valenz* an.
Stuari-Briegleb-Modell

38) Ahnlich dem Tetraphenylallyl kénnte moglicherweise auch ein
Triphenyl-cyclopropenyl existenzfihig sein.
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Bild 8

Tetraphenylallyl, benzoide Grenzform, Die ,,freie Valenz‘
ist im Bild von dieser Seite nicht sichtbar.
Stuart-Briegleb-Modell

liche, rein rdumliche Erkldarung véllig ausreichend fiir die
Deutung der Existenz des monomeren Radikals sein
kann49),

Fassen wir zusammen: Das Problem der Existenz freier
aromatischer Radikale ist mit der bisherigen quantenme-
chanischen Deutung nicht als gelost anzusehen. Diese
Deutung, Konsonanz aller =-Elektronen durch Vermitt-
lung des ,,0dd‘-Elektrons in ebener Lagerung aller Molekel-
teile, bedarf einer Erganzung und Erweiterung. Es liegt
nahe, den Raumbedarf der Gruppen am zentralen C-Atom
und die dadurch bedingten neuen Symmetrieeigenschaften
der Gesamtmolekel im Sinne einer Stabilisierung des Spalt-
stiickes, des freien Radikals, sowie einer durch die Raum-
anordnung (sterische Hinderung) erleichterten Trennung
der C-C-Athan-Bindung zur Deutung als wichtigen primi-
ren Effekt heranzuziehen. In geeigneten Stoffen tritt zu-
sdtzlich, aber nicht wie frither angenommen, ausschlieBlich,
dieMesomerie mit anndhernd ebenen chinoiden Grenzformen
als weiterer Faktor zur Stabilisierung des freien Radikals
in Erscheinung.

Biradikale
Existenzbedingungen freier Biradikale

Probleme anderer Art, die mit der Frage des Bindungs-
zustandes und des Reaktionsvermdgens sowie der Raumlage
der Substituenten einer Doppelbindung in engstem Zu-
sammenhang stehen, hat die Bearbeitung solcher Stoffe
ergeben, die zwei freie Bindungen in ihrer Molekel enthal-
ten, die also Biradikale sind.

Welches sind die Bedingungen zur Existenz solcher
Stoffe? Zur Beantwortung bedienen wir uns der experi-
mentell gesicherten Befunde der Monoradikal-Chemie und
versuchen z.B., eine Trityl-Gruppe zweimal in eine Mo-
lekel einzufiithren. Dies konnte z. B. so geschehen, dal man
in einem Phenylkern eines Trityl-Systems ein H-Atom
entfernt, und zwei solcher gleicher Reste zusammenfiigt,
wobei wegen der moglichen ortho-, meta- und para-Stel-
lung drei verschiedene Verbindungstypen entstehen, oder
mtuart-Modellen scheint eine Anhaufung raumerfiillender

Substituenten wie im Tri-tert.-butylcarbinol unmaoglich zu sein.
Es ist aber herstellbar, vgl. Kuffner, F. u. E. Polke, Mh. Chemie
82, 330 [1951]. — Mittels der neuen Siuart-Briegleb-Modelle 148t

sich dagegen dasModeil des Tri-tert.-butylcarbinols zwanglos auf-
bauen, Privatmitteilung von G. Briegleb.
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(H,Cy)eC-

man fijgt die beiden Triarylmethyl-Reste tiber ein, zwei

oder mehrere C-Atome in gesittigter Kette zusammen?):
P '

CoS-¢ DA S-CcH,

- H

o-Verkniipfung
. —
n=2 .
m=3,4

S —
(| e < e
Zur Prifung des Radikalcharakters hat sich hier das
magnetische Verhalten besonders bewdhrt. Man findet,
daB nur die meta-Verkniipfung sowie die {iber valenz-
miaBig gesdttigte C-Atome2) zu Stoffen mit typischen
Radikaleigenschaften, auch beziiglich des Auftretens von
Paramagnetismus, fithren. Offenbar miissen zur Bildung
von Biradikalen die beiden ,,0dd‘“-Elektronen weitgehend
unabhéngig voneinander sein, oder in der Sprache der

klassischen organischen Chemie, es darf keine Moglichkeit

zur Ausbildung von chinoiden Systemen geben. Substitu-

jert man demgemiB die ortho-Stellung der miteinander
zu einem Diphenyl-System verkniipften Phenylkerne der
als Ausgangsverbindungen gedachten Triarylmethyle, so
erhidlt man in der Tat paramagnetische Stoffe, die in
allem die Eigenschaften eines verdoppelten Monoradikals
widerspiegeln.
daher die Raumanordnung der Molekel eine entscheidende

Rolless),
%

e /-< \)*\_5/ " x—a
R - =
/C-\-/ N/ R = CH, CHCH,
R N R
\XX

Die Untersuchung einer als Stickstoff-Biradikal angese-
“henen Verbindung, des Porphyrindins, gab weiteren Auf-
schluf #iber die Existenz der Biradikale und biradikal-
dhnlichen Verbindungen (Biradikaloide). In dem folgenden
Schema sind nur die fiir das Weitere wichtigen Gruppen
schematisch wiedergegeben:

° o] 5] o
X I“I-_(‘:—N-N=(‘>-—ILI b I\‘I:C—NsN—([::I\’I
i i 1 i !
x \x/ Ny \x/

Die magnetische Untersuchung ergab, daB bei tiefen
Temperaturen die diamagnetische Form mit normaler
Doppelbindungsanordnung II vorliegt, bei héheren Tempe-
raturen aber im Gleichgewicht die paramagnetische, bira-
dikalische Form I. Beriicksichtigt man zahlreiche weitere
Befunde, so kommt man zu folgender Deutung: Die beiden
,,0dd‘“-Elektronen in Biradikalen oder Biradikaloiden kon-
nen ihre Spinrichtungen antiparallel oder parallel zuein-

ander einstellen, Ist infolge der Raumanordnung der Mo-

lekel eine Wechselwirkung zwischen diesen beiden ,,0dd*-
Elektronen méglich, so ist im Grundzustand dieser Verbin-
dung der Zustand mit antiparalielen Spinmomenten be-

1) Hier ist keine vollstindige Zusammenstellung aller denkbaren
Mbglichkeiten gegeben, sondern die Ubersicht bleibt auf das bis
jetzt erarbeitete Material beschrankt. Vgl. Eugen Mdiler, Fort-
schr. d. chem. Forschg, 1, 32511, [1949).

42) Wegen der Disproportionierungsmoglichkeit miissen diese C-
Atome stets von H verschiedene Substituenten tragen, moglichst
auch keine CH ,-Gruppen.

#3) Denselben Verhaltnissen begegnet man bei Stickstoff-Radikalen,
So bildet p,p/-Tetramethyl-diamino-benzol ein stabiles Radikal
(blaues Salz), nicht aber das 2,3,5,6-Tetramethyl-p,p’-dimethyl-
diaminobenzol (Dimethyl-aminodurol), in dem die Einnahme
einer ebenen Lagerung der Gesamtmolekel wegen der Anwesen-
heit ortho-stindiger Methvle sterisch gehindert ist, — Michaelis,
Schubert u. Granick, J. Amer, Chem. Soc. 61, 1981 [1939]. —
Ein Beispiel fur die Bedeutung der ,,ebenen‘* Raumanordnung
auf einem ganz anderen Gebiet: das 2,2‘, 6,6°-Tetrachlor-4,4‘-
dianisol-benzidin ist nicht kristallin fliissig, wohl aber die ent=
sprechenden, nur in 2,2' oder 3,3‘-Stellung durch Chlor substi-
tuierten Derivate, — Wiegand, diese Ztschr, 63, 127 [1951].
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X = H, X=CgHy, CHCeHy.

Fiir die Existenz der Biradikale spielt

giinstigt, der Singulettzustand (Diamagnetismus). Geniigt
die thermisch oder optisch verfiigbare Energie (kT) zur
Anregung des hdher liegenden Zustandes mit parallelen
Spinmomenten (Triplettzustand), so findet man, wie beim

Porphyrindin, auch Paramagnetismus (;L Z 2/@13)’ es han-

delt sich dann umi Biradikaletts#). Sofern aber wegen des
rdaumlichen Baus der Molekel praktisch keine Wechselwir-
kung zwischen den beiden ,,0dd*-Elektronen mehr mégtich
ist, wie z. B. bei den atropen Biradikalen, dann entspricht
die Spinverteilung dieser ,,0dd*-Elektronen dem Verhéltnis
der statistischen Gewichte ihrer Zustinde (Singulett : Tri-
plett = 1 :3), woraus sich in schoner Bestdtigung der ex-
perimentellen Befunde das magnetische Gesamtmoment
von 4/6ug ableiten 14Bt. Dann und nur dann liegen echte
Biradikale vor (verdoppelte Monoradikale!). Hiermit stehen
die. quantentheoretischen Berechnungen von H. Hart-
mann®), E, Hiickel*) und F. Seel*’) in bester Uberein-
stimmung.

Bedeutung der Raumlage der Substituenfen fiir den Bin=
dungszustand einer Doppelbindung

Was bedeuten diese Ergebnisse fitr die Raumlage der
Substituenten und den Bindungszustand einer Doppel-
bindung ? Experiment und Theorie zeigen, daB aus einer
Doppelbindung, in der die beiden ,,0dd‘‘-Elektronen sogar
unmittelbar benachbart sind, ein echtes Biradikal nur dann
hervorgehen kann, wenn bei der Spin,,entkopplung® der
n-Elektronen gleichzeitig fiir eine Stabilisierung der — atro-
pen — Raumlage Sorge getragen wird. Berechnungen von
Eyring®) iiber die Anderung der Anregungsenergie der ver-
schiedenen Zustinde des Athylens in Abhingigkeit vom
Verdrehungswinkel der beiden CH,-Gruppen zueinander
fithren von der Theorie her zum gleichen Ergebnis. Der-
artige atrope Zustdnde angeregter Doppelbindungssysteme
sind vermutlich wesentlich bei chemischen Reaktionen an
Stoffen mit Doppelbindungen, z. B. Isomerisationen, Addi-
tionen#?), Polymerisationen, wie sich aus kinetischen Daten
ableiten 14B8t. Mit ijhrer vortibergehenden Existenz im
,transition state' ist zu rechnen, womit {ibrigens auch die
sterischen Befunde bei solchen Additionsreaktionen in Ein-
klang stehen. In Substanz — genauer im Grundzustand der
betreffenden Verbindung — sind Biradikale aber nur unter
den oben genannten Bedingungen herstellbar.

In einer normalen Doppelbindung befinden sich die Sub-
stituenten alle in einer Ebene. Fiihrt man Energie, sei es als
Licht oder als Wadrme, hinzu, so wire die Moglichkeit der
homolytischen Trennung der beiden n-Elektronen gegeben.
Mit anderen Worten, man erhielte als angeregten Zustand
den ,,ebenen* Triplettzustand mit parallelen Spinmomen-
ten der beiden ,,odd‘‘~-Elektronen.

Geeignete Stoffe mit Doppelbindungen miifiten daher
z.B. bei Lichteinstrahlung Paramagnetismus zeigen,
Dies ist, wie G. N. Lewis®®) am mit kurzwelligem Licht be-
strahlten Fluoreszein gezeigt hat, auch tatsdchlich der Fall.
Dies und weitere Versuche iiber das Nachleuchten organi-
scher Stoffe5') (Phosphoreszenz) zeigen, daB bei thermi-
scher oder optischer Anregung des =-Elektronenpaares
“)‘ZuTEEzeichnungsweise s. Eugen Miiller, Fortschr. d.

Forschg. 1. 375 [1949],
45y Z, Naturforschg, 2a, H, 11/12 [1947].
48y 7. physikal. Chemie (B) 34, 339 [1936].

%7) Naturwiss. 33, 60 [1946]; Z. Naturforschg. 3a, 32 [1948]; Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 52, 191 [1948].

) R. A. Harman u. H. Eyring, J. Chem, Physic. 10, 557 [1942] u.
H. M. Hulbert, R. A. Harman, A. V. Tobolsky u. H. Eyring,
Annals New York Acad. Sci. 44, 371 [1943],

4) Z. B. auch bei dem Peroxyd-Effekt, siehe S, 244,

:;’) G. N: Lewis u, M. Calvin, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1232 {1945].

) G. N. Lewis u. M. Kaska, J. Amer, Chem, Soc, 66, 2100 |1944].

u. 67, 994 [1945]. — M. Calvin u, G. D. Dorough, ebenda 70;
699 [1948]. — D. 8. Mc, Clure, J, Chem. Physic. 17, 905 {1949],

chem,
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einer Doppelbindung der Triplettzustand angeregt werden

kann. Diese Triplettzustinde, also angeregte Molekeln,

zeigen ein besonderés Reaktionsvermégen gegenﬁber
Stoffen, die sich ebenfalls in Triplettzustinden befinden,
wie etwa dem Sauerstoff. Beispiele hierftir sind die photo-
sensibilisierte Oxydation des a-Terpinens zum Ascaridol mit
Chlorophyll als Sensibilisators?), die leichte Sauerstoff-Auf-
nahme von Rubren®) oder Meso-diphenyl-helianthrenss)
im Sonnenlicht sowie gegenfiber eigenen derart aktivierten
Molekeln, wie Dimerisation des Anthracens unter Licht-
einflu, Polymerisation von Thioketonen u.4.m.%), Die
besondere Neigung dieser Biradikaletts zur Stabilisierung
durch Ergidnzung ihrer unvollstéindigen Elektronenschale
(Septett) bedingt weiterhin die Féhigkeit zur Dehydrierung
umgebender Lésungsmittelmolekeln, wie aus zahlreichen in
Lpsungsmitteln ausgeffihrten Lichtreaktionen bekannt ist,
z.B. Benzophenon + Toiuol — Benzpinakon -+ Dibenzyl.

Die Auffindung der Existenzbedingungen ftir Biradikale
fiihrt somit in Ubereinstimmung mit den neuen experimen-
tellen und theoretischen Ergebnissen zu folgendem Schema
der ,radikalischen’* Anregungszustinde von Stoffen mit

Doppelbindungens®s):
N,/
/C—C\ (t4)
Q
‘p\
N / AN ~
1t /2——5\ /E:-—c\ (td: 1t = 1:8)

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB Zhnliche Anregungs-
zustdnde auch bei Reaktionen aus polaren Zust4dnden (He-
terolyse) anzunehmen sihd.

Hier wie bel den Monoradikalen wird man zweifellos der
Raumlage und der damit zusammenh#ingenden Frage der
Symmetrie der Molekeln in Zukunft erhhte Beobachtung
zuwenden miissen,

Freie Radikale kurzer Lebensdauer

Das Wesen kurzlebiger freier Radikale
Die bisher erwdhnten freien Radikale zeichnen sich trotz
ihrer ungewdhnlich erhdhten Reaktionsfdhigkeit durch
eine z.T. betrichtliche Stabilitdt aus. Ihre Lebensdauer
ist vielfach lang genug, um sie in Substanz herstellen zu
konnen. Anders liegt der Fall bei den kurzlebigen freien
Radikalen, deren Instabilitit und knrzere Lebensdauer
nicht mehr zu ihrer stofflichen Herstellung ausreicht. Zwi-
schen diesen kurzlebigen freien Radikalen und denen mit
langer Lebensdauer gibt es alle denkbaren Uberg4nge, so
daB eine Unterscheidung nach jhrer Lebensdauer gerade
bel den Ubergangstypen ebenso willkiirlich ist, wie es z. B.
die Beantwortung der Frage nach einer zeitbegrenzten Le-
bensdauer schlechthin sein muB. Die kilrzere, d.h. zur sub-
stantiellen Isollerung dieser freien Radikale nicht mehr
ausreichende Lebensdauer bedingt aber eine andere Metho-
dik zur Herstellung und im Umgang mit ihnen. Auch ihre
) @, 0, Schenck, Z. Naturforschg. 3b, 59 [1948]. — G. O. Schenck u.
K. Kinkel, Naturwiss, 38, 355 [1951] u. G. O. Schenck u, H. Zieg-
ler, ebenda 38, 856 [1951].
#8) Ch. Dufraisse, C. R, hebd. Séances Acad. Sci. 200, 912 [1935].
8) Ch, Dufraisse u. G. Sauvage, ebenda 22, 1167 [1941].
s5) Literatur vgl. E. Milter, Fortschr. d. chem. Forschy. 1, 394ff.
[1949], — s. ferner die photosensibilisierte Oxydation des Toluols
‘mit Anthrachinon (33-Chinon) u. ahnl, Reaktionen; A. Schdn-
berg, N. Latif, R, Monbasher u. A. Sina, J. chem, Soc. fLondon}
1951, 1364 oder dle Lichtreaktionen von Chinonen mit SO,;
Q. 0. Schenck, diese Ztschr. 62, 481 [1950]. — Biradikaletts sind
Elektronenacceptoren, also elektrophil.

) Zur Schreibwelse: ein Punkt e bedeutet ein o-Elektron, ein
Kreuz x eln n-Elektron,
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sichtbaren Wirkungen werden oft andere sein als die der
bisher besprochenen Verbindungen. Dies hingt mit ihrem
hohen Energiegehalt zusammen, dessen Vorhandensein
schon aus einer fltichtigen, vergleichenden Betrachtung der
energetischen Verhiltnisse bei der Homolyse einer
C-C-Bindung im Hexaphenyldthan und im Athan selbst
verstindlich wird. '

Die Ldsung dieser Bindung verlangt beim Hexaphenyl-
dthan eine Spaltungsenergie von etwa 11—12 kcal, beim
Athan hingegen etwa 85 kcal, Daher fithren die bei einer
solchen Homolyse des Athans entstehenden Bruchstiicke,
die Methyl-Radikale, eine ungleich grdBere Energie mit sich
als die Triphenyl-methyl-Radikale und bef3higen dig¢ ent-
stehenden Radikale zu Reaktionen, die den langlebigen
Bruchstiicken entweder fremd oder in diesem MaBe nicht
mbglich sind, Damit sind, wie im folgenden gezeigt wird,
eine Fillle von sonst nur schwierig oder gar nicht zuging-
lichen Stoffen der nieder- und hochmolekularen Reihe
darstelibar, die z.T. auch technische Bedeutung besitzen.

Die rasch zunehmende Zahl von Patenten und Patent-
anmeldungen auf diesem Gebiet 148t diese Entwicklung
deutlich erkennen, und die vielfach fiberraschenden Ergeb-
nisse haben im Zusammenhang mit dieser wachsenden tech-
nischen Bedeutung das Wort von einer ,,neuen organischen
Chemie'’ entstehen lassen.

Nachweis kurziebiger freier Radikale

Analog zu den langlebigen frelen Radikalen mfissen auch
die kurzlebigen Molekelbruchstiicke, sofern sie dem Typus
der freien Monoradikale wirklich angehéren, infolge ihrer
ungeraden Gesamtelektronenzahl (unabgesittigtes Spin-
moment) Paramagnetismus aufweisen.

Eine allgemein anwendbare Methode zum Nachweis des
Paramagnetismus bei kurzlebigen frelen Radikalen ist noch
nicht bekannt. Die erfolgreichen Ergebnisse beim Stern-
Gerlach-Versuch mit Atomen, die eine ungerade Gesamt-
elektronenzahl besitzen, lassen aber mit ziemlicher Sicher-
heit den SchluB zu, daB auch Verbindungen wie das freie
Methyl paramagnetisch sind. Umgekehrt, zum Nachweis,
ob ein intermedidr entstehender instabiler Stoff auch tat-

- s4chlich ein freies Radikal ist, wiire eine Methode des direk-

ten Nachweises des Paramagnetismus sicher sehr wertvoll.
Vielleicht 148t sich die von Schwenkhagen und Gutwill®")
auf eine Anregung von mir kurz vor Ausbruch des zweiten
Weltkrieges entwickelte hochfrequente MeBmethode der
paramagnetischen Suszeptibilitit dafir verwenden. So
beziehen sich die im folgenden erwihnten Nachweismetho-
den freier kurzlebiger Radikale auf ihre stofflichen Wirkun-
gen, woraus man mit mehr oder weniger groBer Wahrschein-
lichkeit auf die Ursache — hier also die Radikalnatur —
schlieBen kann.

Da paramagnetische Teilchen die ortho-para-Wasser-
stoff-Umwandlung katalytisch beeinflussen, lassen sich
auf diesem Wege freie kurzlebige Radikale nachweisen, wo-
bei bis jetzt woh! meist Reaktionen im Gaszustand unter-
sucht worden sind58).

Ebenfalls auf den Nachweis freier kurzlebiger Radikale
im Gaszustand bezieht sich die schon klassisch zu nennende
Spiegelmethode von Paneth und Hofeditz, bei der dinne
Blei- (auch radioaktive Radium D-Spiegel), Antimon-
oder Tellur-Spiegel durch das aktive Agens, z.B. freies
Methyl, Athyl, Propyl, Benzyl, unter Bildung der ent-
sprechenden metallorganischen Verbindungen angegriffen

§7) VDE-Fachber. 10, 101 [1938].

M) vgl. Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 86, 128/120; Pata
u. Sachsse, Z, physik. Chemie (B) 31, 105 [1935] u. 32, 204
[1936].
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werden®®). Aber auch atomarer Wasserstoff 10st ..lei-Spiegel
unter Bildung eines fliichtigen, instabilen Bleihydrids auf,
so daB der exakte Radikalnachweis nur unter Beachfung
dieses Umstandes mdglich ist®°).

Entsprechend abgewandelt findet das Prinzip der Spie-
gel-Methode auch Anwendung zum Nachweis kurzlebiger
freier Radikale in Losung. Dabei entstehen unter Auflosung
der in geeigneter Form dargebotenen Metalle, wie Pb, Sn,
Hg, Sb, Bi, Te, Ag, Au z.Teil metallorganische Verbindun-
gen in so reichem MaBe, daB man hieraus eine Methode
zur Darstellung metallorganischer Verbindungen
entwickelt hat®t).

Die Fihigkeit kurzlebiger freier Radikale zur Auslésung
von Polymerisationen geeigneter Verbindungen laft
sich, wie K. Ziegler?) in schonen Arbeiten gezeigt hat,
methodisch so ausgestalten, daB selbst duBerst langsam in
freie Radikale zerfallende Stoffe diesen Zerfall in den zu-
ginglichen MeBbereich riicken lassen. Mittels der Kon-
traktometermethode mit Acrylnitril als Testsubstanz konn-
te der Zerfall von Verbindungen in freie Radikale nachge-
wiesen werden, die zu ihrem vollstindigen Zerfall einen
Zeitraum bis zu 10000 Jahren bendtigen, also nur minimal-
ste Radikalkonzentrationen jeweils aufweisen knnen.

Die hier unvollstindige Wiedergabe der verschiedenen
Nachweismethoden freier kurzlebiger Radikale 148t erken-
nen, daB grundsitzlich die fliichtige Existenz radikalischer
Stoffe als gesichert angesehen. werden kann. Wohl aber
kann es im Einzelfall oft groe Schwierigkeiten machen, den
exakten Nachweis flir das intermedidre Auftreten freier
kurzlebiger Radikale zu fithren, und dies mahnt zur Vor-
sicht in der Auslegung entsprechender Versuche.

Herstellung kurzlebiger freier Radikale

Im Wesen der kurzlebigen freien Radikale, als deren
Grundtypus das freie Methyl angesehen werden kann, liegt
es, daB die Methoden zur Herstellung dieser unbestédndigen,
energiereichen Stoffe doch etwas andere sind, als wir sie
von der Herstellung stabiler freier Radikale gewohnt sind.

Wihrend zum Beispiel das Trityl aus seinem Halogen-
Derivat durch Behandeln mit Silbér-Pulver in Lésung
leicht erhdltlich und die Ketyle durch Addition von me-
tallischem Natrium an aromatische Ketone in Ldsung be-
quem zu gewinnen sind, muB man die entsprechende Her-
stellung des freien Methyls mit einatomigen Metall-
ddmpfen (Natrium-Dampf) ausfithren, also in der Gasphase
arbeiten®?).

HiC*«Cll + o Na —> HyCe + [CI[O 4 Na®

Das Metallatom wirkt als Ein-elektronenspender,
16st reduktiv die C-Cl-Bindung, wobei als freies Radikal
¢CH; und ein Anion (C17) aus dem urspriinglichen Halogenid
(CH,Cl) werden und das Metallatom selbst zum Kation
oxydiert wird.

Das Prinzip dieser Polanyischen Methode, also die Uber-
tragung eines und nur eines Elektrons auf die zu spal-
tende Bindung, eine monovalente Reduktion 146t sich

%Y Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 517 u. 126,

80) G. R. Schultze u. Eugen Miiller, Z. physik. Chem, (B) 6, 267 [1929].
1) Waters, J. Chem. Soc. [London] 1937, 113, 2007; 1938, 843,
1077; 1939, 864; Nesmejanow, Kozeschkow u. Klimowa, Ber.
dtsch. chem, Ges. 68, 1877 [1935]; Gilman, J. Amer. Chem. Soc.
61,3586[1939]; 63, 949[1941]. Ferner z. B. Chem. Abstr. 44, 9478f.
K. Ziegler, W. Deparade u. H. Kiihlborn, Liebigs Ann, Chem,
567, 151 [1950]. -

von Hartel u. Polanyi, 7. physik. Chem. B 11, 97 [1930]; Po-
lanyi, Horn u. Style, Trans. Faraday Soc. 30, 179 [1934]. — Von
weiteren Moglichkeiten zur Erzeugung freier Kkurzlebiger Ra-
dikale im Gaszustand soll hier nicht die Rede sein, obgleich
wichtige technische Gebiete wie das Cracken oder die Verbren-
nung gasformiger Kohlenwasserstoffe u. 4. m. dazuzuzahlen sind.
Fiir diese schon langer bekannten Gebiete gibt es gute zusam-
menfassende Darstellungen, z, B. F. D. u. K. K. Rice: The Ali~
phatic Free Radicals, Baltimore 1935.
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auch auf Vorgidnge in der flitssigen Phase iibertragen. Es ist
das Verdienst von Kern®t), Patat und Logermann sowie un-
abhingig von ihnen von Baxendale, Evans und Parkss), die
Bedeutung dieses Prinzips fiir die Emulsionspolymeri-
sation erkannt zu haben. Die dort ablichen peroxy-
dischen Katalysatoren erleiden ndmlich die gleiche Spaltung
mit milden Reduktionsmitteln, die eine Ein-Elektronen-
iibertragung ermdoglichents).

AO®e OA + Fer® —3 AOe + |0A® 4+ Fe?® A=H, C;H,CO, 0SO, usw.

Willstdtter, Haber®?) und Weif3%8) haben schon vor vielen
Jahren einen dhnlichen Reaktionsmechanismus z.B. fiir
die katalytische Umsetzung von Eisen(1l)-Salzen mit Was-
serstoffperoxyd u.i. angenommen. Vorginge dieser Art
scheinen weit verbreitet und auch biologisch von Bedeutung
zu sein. Die thermische Zersetzung von gewissen Athern®®)
(Claisen-Umlagerung) von CsH,CH,OC¢H; in Chinolin mit
Kupferpulver), die Ullmann-"?), Sandmeyer- und Gatter-
mann Reaktion?) diirften sich wohl teilweise nach diesem

Reaktionsprinzip abspielen:

CHCHOCH, + Cu® —» CHCH, + | OCH,© + Cul®
AreCl + Cu® —> Aro.+ [CI® + Ccul®
Die durch Zufuhr eines Elektrons bewirkte Redukto-
lyse einer Atombindung 148t sich auch umkehren, d.h, also
Fortnahme eines Elektrons und dadurch gegebenenfalls
bedingte Oxydolyse einer Atombindung:

monovalente Reduktolyse: A®e B + e —» Aw® + |BO

monovalente Oxydolyse: A®eB —e —» Ae + B®

Die Fortnahme eines Elektrons aus einem einsamen
Elektronenpaar ist z.B. realisiert in der Oxydation des
Triarylamins mit dem Perchlorat (C10,),2):

X (Ar)yN |+ (oClO,), —> x (Ar),N .® + \ClOl)xe

oder der anodischen Entladung des Acetat-Anions bei der
Elektrolyse von Kaliumacetat:

CH,;CO0|© —e —3 CH,COO®
(Kolbesche Elektrolyse fettsaurer Salze).

Eine andere, allgemeiner Anwendung fdhige Methode,
deren Prinzip schon Gomberg zur Herstellung des Tetra-
phenylmethans beniitzt hat, bedient sich der thermischen
Zersetzung geeigneter Verbindungen. Viele symmetrisch
wie auch unsymmetrisch substituierte Azoverbindungen
zerfallen beim Erwirmen unter Stickstoff-Entwicklung
und Bildung labiler freier Radikale:

A-N=N-B —» Ae+ N, +eB

wobei
A — B = CH,, {CH,),C(CN), C;H,CH,0%), und A = Aryl,
B = OH, Cl, OCOCH,, N(CH,),"), SR’ %)

sein kann.

84) Makromol. Chem. 1, 222 [1947]; ferner diese Ztschr. 61, 471 [1949].

%) Trans. Faraday Soc. 42, 155 [1946]. .

88) Die Oxydation von Alkoholen mit Persulfat oder Perhydrol un
Eisen(Il)-salzen zu Aldehyden nach Fenfon startet nach dem
gleichen Prinzip.

87y F. Haber u. R, Willstitter, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2844 [1931].

%) F. Haber u. Weiss, Proc. Roy. Soc. A 147, 333 [1934]; Waeiss,
Trans. Faraday Soc. 43, 116 [1946].

%) Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 171/172.

%) Rapson u, Shuttleworth, Nature [London] 147, 675 [1941].

1) vgl. Waters: Chemistry of Free Radicals S. 164/165.

72) Hierzu gehort auch die Bildung der ,,Semichinone* von Michaelis
durch monovalente Oxydation aromat. Basen,

"8) Harris, Marshall u. Jarett, Nature [London] 159, 843 {1947]. —

Sterische Faktoren bei der Zersetzung von Azo-bis-nitrilen siehe

C. G. Overberber u. M. B, Berenbaum, J. Amer. Chem. Soc. 73,

2618 [1951].

Elks u. Hey, J. Chem. Soc. [London] 1943, 441. — Die mit HCI

eintretende Spaltungsreaktion des Triazens fallt in die Reihe

von Reaktionen der technisch wichtigen ,,stabilisierten‘* Diazo-
verbindungen, von denen sicher noch manche zur Erzeugung
freier Radikale benutzt werden konnen.

) R* = p-Tolyl oder 8-Naphthyl; Phillips Petroleum Co., W. B-
Reynolds, E. W. Coften u. R. K. Harris, AP. 2540011 v. 30. 1,
1951. — Stoffe dieser Art sollen sich fiir die Butadien-Misch-
polymerisation und zur Modifizierung von Kautschuk eignen,
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Auch die Peroxyde erleiden, wie Gelissen’®) und H.
W ieland?®) gezeigt haben, einen thermischen Zerfall, wobei
die Diaroyl-peroxyde dhnlich den Azoverbindungen unter
Abgabe eines gasférmigen Bestandteils, hier CO,, und Hin-
terlassung radikalischer Bruchstficke zerfallen, woran sich

RCO-O—O-COR —>» Re + CO,; + « OCOR

komplizierte Folgereaktionen anschlieBen?2). Andere Per-

oxyde, wie z. B. das Di-tert.-butylperoxyd?”) oder das tert.-

Butyl-allyl-peroxyd?®), zersetzen sich bei Erwarmung fol-

gendermaBen:

(CHy)yC—~O~0O~C(CH,); —+ 2 (CHy),C—-Oe —+ 2 (CH,),CO + 2 «CH,

(CHy)gC—0~0—CHy-CH=CH, —» (CHg);C—Os -+ s OCH,CH=CH, —»
(CH,),COH + O=CH—CH=CH,

Auch Peroxyde mit Ester-Eigenschaften®) wie z.B. das
(CH,),COOC(CH,),CH,SO,00C(R),

oder vom Sulfamid-Typus (CH;),COOC(CH,;),CH,SO,NH,
80), dienen zur Anregung der Polymerisation bzw. sollen
ftir Emulsionspolymerisationen und Bleichprozesse ge-
eignet sein®!).

Metallorganische Verbindungen kdnnen ebenfalls
thermisch unter Bildung stabiler Metallatome und instabi-
ler freier Radikale zersetzt werden, wie es dem Prinzip der
Panethschen Spiegelmethode entspricht:

Pb(C;H), —> Pb + 4aCH,
Pb(R), + AgNO, —>» R,PbNO; + Ag + Rae

Interessant ist, daB sogar die Kombination einer ther-
misch rasch zerfallenden organischen Verbindung mit einer
ein-elektronischen, reduktiven Spaltung einer Atombin-
dung von Kharasch®?) gefunden wurde:

R MgBr + CoCl, —> R; CoCl + MgCIBr

R,CoCl —> R;e + «CoCl
RfeBr + oCoCl —>» R;e + CoCIBr

Dieser Vorgang, der sich mit katalytischen Mengen Ko-
baltsalzen (~ 19}) abspielt, 14Bt gleich zwei voneinander
verschiedene Radikale Re, und Re, entstehen. Die Instabi-
litit von Chromverbindungen, z. B. der von Hein®) gefun-
denen (R),CrX mit R = C4H;, die unter Phenylradikal-
Entwicklung zerfallen sollen, scheint noch nicht ausgenutzt
worden zu sein,

Als dritte wichtige und allgemein anwendbare Methode
ist der photochemische Zerfall geeigneter Verbindun-
gen anzusehen, der z. B. beim Aceton die nbtige Energie zur
Spaltung der hier recht festen Atombindung in freie Ra-

dikale liefert.
CH,COCH, + Av —>» CHze + sCOCH,

78) Literatur s. Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 165ff.

782y Kinetlk der Reaktion von Dilacethylperoxyd mit prim. u. sec,

Alkoholen, deren OH durch OD ersetzt ist, siehe M. S. Kharasch,

J. L. Rowe, W. H, Urry, J. org. Chem. 16,905 [1951].

Milas u. Perry, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1938 [1946];

u. Mitarb., ebenda 70, 88, 95 [1948].

78) T. W. Campbell u. G. M. Coppinger, ebenda 73, 1788 [1951}.

) fg f(") Rust, A, R. Stiles, W. E. Vaughan, A. P. 2536008 v. 26, 12,

50.

89) Dieselben, A, P, 2542578 v, 20. 2. 1951.

1) Die thermische Zersetzung von Diacetylperoxyd in verschiedenen
Alkylhalogeniden als Lésunfgsmittel untersuchen M. S. Kharasch
und G. Bdcher, J. Amer. Chem. Soc. 73, 632 [1951]. Sie stellen
elne Reihenfolge der Punkte bevorzugten Angrifts durch das
entstandene Methylradikal- auf: Hyery, > Hgee, > prim. u.

sec. Cl > tert. Cl u. prim. H. Das RCHCI ist weniger reaktions-
fahig als das RCH,-Radikal. Analoges gilt fiir RR’CCl und
RR’CH-Radikale, — Uber die thermische Zersetzung von tert.-

Butyl-a-cumol-peroxyd berichten M. S. Kharasch, A. Fono u. W.
Nudenberg in J. org. Chemistry 16, 105 [1951], — Sie berichten
dort, p. 113 u, 128, iiber den komplizierten Verlauf der therm,
Zersetzung von a-Cumol-hydroperoxyd.

J. Amer. Chem. Soc. 63, 2316 [1941]; 65, 491, 493 [1943]; 66,
365, 481 [1944]. — M. S. Kharasch u. Ch. F. Fuchs, J. org. Che-
mistry 10, 1292 [1945]. — M. S. Kharasch, Mc. Bay u. Urry,
ebenda 10, 404 [1945 gelan%ten auf diesem Wege auch zur Syn-
these des Hex-oestrols. (Vel. S. 242).

83) Ber. ijtsch. chem. Ges. 64, 2711 [1921]; 61, 730 [1928]; 62, 1157

[1929].

” Vaughan
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Raumanordnung und ,,Stabilitit* kurziebiger freier
Radikale

Freie kurziebige Radikale behalten bei miBigen Tempe-
raturen ihre Struktur bei, d.h. eine Isomerisierung von
z.B. n-Propyl zu iso-Propyl findet nicht ohne weiteres statt.

Die Frage der Raumanordnung der drei an einem C-
Atom haftenden Substituenten ist auch bei den kurzlebigen
freien Radikalen noch nicht entschieden. Wohl nimmt man
fiir das freie Methyl im aktivierten Komplex (fransition
state) eine ebene Lagerung aller drei H-Atome an, dagegen
eine nichtebene Lagerung fiir die aktive Molekel®4), und
shnliches mag auch fir das freie Athyl, Propyl gelten.
Komplizierte freie Radikale®t), besonders, wenn man durch
den Einbau des radikalischen C-Atoms in ein Briicken-
system die Moglichkeit zur ebenen Lagerung der Substitu-
enten verhindert®®), sind sicher rdumlich und nicht eben
gebaut. Die Einnahme einer ebenen Lagerung ist offen-
sichtlich nicht mit der Existenz instabiler Verbindungen
dieser Art verkniipft.

Die ,,Stabilit4t* freier Radikale gibt sich in ihrer Le-
bensdauer zu erkennen. Dabei ist wohl zu unterscheiden
zwischen einer wirklichen und einer ,,scheinbaren‘* Lebens-
dauer. Was damit gemeint ist, 148t folgende Reaktions-
gleichung erkennen:

CH,COOs + HOCOCH, == CH,COOH + =OCOCH,

Zersetzt man thermisch das Diacetylperoxyd in Eisessig
als Losungsmittel, so findet durch Reaktion des Acetoxyl-
Radikals mit dem Losungsmittel ein Austausch der Acet-
oxyl-Radikale statt, deren Lebensdauer so anomal verlédn-
gert erscheint??),

Im Zusammenhang mit der wirklichen Lebensdauer
dairfte dagegen die Reaktivitat der freien Radikale stehen,
insofern als die energiereichsten Radikale auch die unbe-
stdndigsten und die energiedrmsten die stabilsten Typen
darstellen. Man kann folgende Reihenfolge steigender Re-
aktivitidt aufstellen:

Hy Ru K
CHge > CgHge > /\c- > )Ce> R Ce>CHLCOOH > CH,—CH—CHye >
R R R
CoHsCH,® > (CgHy);CHs > (CoHy)3Co > (CaH,CotsCo

Die Raumertiillung der Substituenten am radikalischen
C-Atom sowie die z. B. beim Allyl- oder Benzyl-Radikal ge-
gebene Moglichkeit der Wechselwirkung des ,,0dd*-Elek-
trons mit vorhandenen =-Elektronen (Mesomerie) scheinen
fiir die ,,Stabilitit* bzw. wirkliche Lebensdauer freier Ra-
dikale in einem im einzelnen noch nicht sehr genau bekann-
ten MaBe verantwortlich zu sein. Die Problematik ent-
spricht der bei den langlebigen Radikalen und kann noch

8) M. S, Kharasch, Kane u. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 63, 526
[1941], — R. A. Marcus u.O. K. Rice, J. physic. collold Chemistry
55, 898 [1951].
N
8) Z. B, das optisch aktive C,H—~C~H gibt bei der Reaktion mit
COOR
CH, CH,
{ |
.CH, das racemische C,H;—C —C—C,Hy, was fiir die’ Beibehal-
|

ROOC COOR
tung der Raumkonfiguration des intermediar auftretenden freien
CH

CHy—C- M. S. Kharasch, Sutton u. W.
COOR
A. Waters, Disc. Faraday Soc. 2, 62 [1947], vgl. ferner die BIl-
dung von 989, meso- u. 2%, racem, Form des Butan-tetracarbon-
sjure-esters aus Bernsteinsaure-ester und Peroxyden. M. S.
Kharasch, H. C. Mc Bay u. W. H. Urry, J. org. Chemistry 10,
394 [1945].

%) -Apocamphyl], aus dem entspr. Peroxyd diarch thermische Zer-
setzung erhaltlich. M. S. Kharasch u. Gladstone, J. Amer. Chem.
Soc. 65, 15 [1943].

87). Kharasch u. Gladstone, J. Amer. Chem. Soc. 65, [5 [1943] u. ]J.
org. Chemistry 10, 306, 394 [1945].

Radikals spricht,
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schwierlger zu l6sen sein, wenn andere als Kohlenstoffatome
z.B. 0, S, N, P und Si-Atome als Radikaltrdger kurziebiger
Radikale auftreten,

Das reaktive Yerhalten instabiler freier Radikale

Die wichtigsten Reaktionstypen kurzlebiger freier Radi-
kale, wie sie sich auch bei den uns hier besonders interessie-
renden Vorgingen in Lésung abspielen, sind:

Die Rekombination bzw. Dimerisierung

Der scheinbar einfachste Fall der Reaktion eines freien
Radikals mit seinem gleichen Partner, wie es z. B. der Ver-
einigung zweler Trityl-Reste zum Hexaaryldthan im Spal-
tungsgleichgewicht entspricht, ist infolge der den instabilen
freien Radikalen innewohnenden Energie nur in Anwesen-
heit eines dritten, die freiwerdende Energie aufnehmenden
Partners moglich®®),

(CyH),Co + C(CoHy)y = (CoHy)C-CICoy)y + ~ 1112 keal

H,Ce + sCH, % H,C—CH, + X* + 85 keal

He + oH gl H~H + X* + 101 keal

Zwischen diesen extremen Fillen sind alle Uberginge
denkbar, und es.hdngt daher von der Konstitution des be-
treffenden freien Radikals wie auch von den sonstigen Ge-
gebenheiten ab, in welchem AusmaB sich diese Reaktion —
Rekombination bei der Wiedervereinigung der zuerst ge-
spaltenen Molekel bzw. Dimerisation bei Vereinigung
gleicher, aber auf sekunddrem Weg entstandener freier Ra-
dikale — vollzieht. Diese Reaktionsweise ist wichtig fiir
zahlreiche Synthesén (vgl. weiter unten).

- 2. Die Disproportionierung

Das Bestreben zur Auffiillung der instabilen Elektronen-
schale freler Radikale kann auch bei geeigneten Wasser-
stoff-haltigen Radikalen durch Entfernung eines H-Atoms
von einem und Aufnahme des H-Atoms vom andern Part-
ner erfiilit werden. Es ist dies ein Vorgang, der sich auch
bei stabilen aromatischen Radikalen leicht vollziehen kann
z. B,

2 (CH.-{;\/\—),C- — (CH,—<:_>—).CH + (CH,—<;>—),C=C>-CH
*CoHyp 4y + oCotym vy .—> CoHip oy + Conlle
3. Die Radikalotropie®®)

Stellt man auf einem der vorgenannten Wege ein freies
kurzlebiges Radikal in einem Losungsmittel her, so werden
meist viele Losungsmittelmolekeln die radikalische ,,Start*'-
Molekel in unmittelbarer Ndhe umgeben. Wie bei der Dis-
proportionierung ist dabei dem Startradikal Gelegenheit
gegeben, sein instabiles Elektronenseptett durch Auf-
nahme eines Atoms bzw. eines entsprechenden Restes zu
ergénzen®d),

B
ce+ X > o+ >./ﬁ
. . _

CHye + CICCl, —> CHyCl + oCCl,

) ‘Die Kinetik der Rekombination von Methylradikalen und Jod-
Atomen entsprechend der Reaktion CHyJ &= CH, - + - J unter-
suchen insbes, hinsichtlich der sterischen Effekte und der Druck-
abhingigkeit der Rekombinationsgeschwindigkeit neuerdings
R. A, Marcus u. O. K. Rice. Die Arbeit gibt einen Eindruck, wie
schwierlg es 1st, genauere Aussagen {iber den wirklichen Reak-
tionsablauf selbst so einfach erscheinender Reaktionen zu erhal-
ten. — ]J. physical colloid Chemistry 55, 894 [1951].

%) Vgl. B. Eistert: Chemismus u. Konstitution, Enke Stuttgart,

S. 284 [1948].

An Stelle von Cyclohexan kann man n-Hexan, Ather, Dioxan,

Aceton, Essigsiureanhydrid u. 4. als Ldsungsmittel nehmen,

wobei dann die entspr. neuen Radikale durch Radikalotropie

entstehen. — Auch langlebige freie Radikale wie (C,H;),Ns,

CyH,Ss oder (C,H,),Cs kdnnen bei mehrstlindigem Erhitzen

|

~

CN
auf 100-—138° mit Benzylalkohot in gleicher Weise wie die kurz-
lebigen freien Radikale unter Dehydrierung des Alkohols zum
Aldehyd reagieren. (709% Ausbeute{. A, Schonberg u. A. Mu-
stafa, J. Amer, Chem, Soc. 73, 2401 [1951],
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. X =cH,0-¢_DcHGH,

Das Startradikal hat seine Radikaleigenschaft sozusagen
auf eine Losungsmittelmolekel fbertragen, wobei neue
Radikale mit neuen Eigenschaften entstehen. Diese Ra-
dikalotropie kann auch so geleitet werden, daB nicht die
neuentstehenden Radikale, sondern das Stabilisierungs-
produkt des Startradikals interessieren,

CiHo + H—{}No,(a) — c,n.—{;/\—no_,(cn + Ho W)

Diese Reaktionen spielen sich um so leichter ab, je in-
stabiler, reaktionsfihiger das Startradikal und je unpolarer
die zu homolysierende Bindung ist. Bevorzugt wird ferner
die Reaktionsrichtung, die zu energieirmeren Stoffen
fiihrte?),

Dimerisation radikalotrop entstandener freier Radikale

Das Verhalten der durch Radikalotropie entstehenden
neuen Radikale ist von besonderem Interesse, kdnnen sich
doch alle drei oben genannten Reaktionstypen, Dimeri-
sterung, Disproportionierung und erneute Radikalotropie
an ihnen vollziehen, wodurch zum Teil auf anderem Wege
schwer oder gar nicht zugingliche Stoffe entstehen.

Eine Auswahl der durch Reaktion der Startradikale,
z. B. «CH, oder (CH;);CO+ mit dem Lésungsmittel®®) und
anschlieBender Dimerisierung entstehenden Stoffe ist in
der Tabelle 1 zusammengestelit.

Start: CH,CO000CCH, —> CHye + CO, + #OCOCH,
CHpe + A-X  —»> CHA + X2
2Xe — XX

Es entstehen mit Diacetylperoxyd als Startmittel:
A = H und
X = CH,COOH
X = CHCICOOH
X = Cl|,CCOOR
X = CH,COCHCOOR
X = (CH,),CCOOH
X = R(R’)CCOCH(R’)R

Bernsteinsiure, fast quantitat.l)
Dichlorbernsteinsiurel)
Tetrachlorbernsteinsiureester?)
Diacetylbernsteinsfureester?)
Tetramethylbernsteins3ure!)
1,4-Diketone?)

CH,O—-{;}—(‘:H—(I:H—/\_\ CH,"

H,G [CH;
Dicyanalkane#®)

Tabelle 1

1) M. 8. Kharasch u. M. T. Gladstone, J. Amer, Chem. Soc. 65, 15
[1943); M. 8. Kharasch, H. C. Mc. Bay, W. C. Urrv, J. Organ, Che-
mistry 10, 394 [1945]. — *) M. S. Kharasch u. Mitarb., J. Amer,
Chem, Soc. 70, 1269 [1948]. — 3) M. 8. Kharasch u. Mitarb., J.
Organ. Chemistry 10, 386 [1945]. — %) M. §. Kharasch, A. P,
2524319; Analog mit Arylalkanen, die ein sec. oder tert, H-Atom
besitzen: A. P. 2524318. (3. 10. 1950).

°1) De Los, De Tar u. H. J. Scheifele fun. haben kiirzlich die diri-
gierende Wirkung von NOg und Cl-Gruppen bei diesen Diazo-
reaktionen quantitativ untersucht. Die NO,Grunpe wirkt fast
nur o- u, p-dirgierend (60—70%, 2-Nitro-, 0—109, 3-Nitro- u.
30—409, 4-Nitro-diphenyl aus Benzoldlazoacetat, Benzoldiazo-
njiumchlorid + Alkali bzw. N-Nitrosoacetanilid {n Nitrobenzol
als Lgsungsmittel). Dies spricht fiir den Mechanismus {iber freie
Radikale. Der CH,COO e Anteil des Nitrosoacetanilids findet
sich zu 80—859, als Essigsdure wieder. J. Amer. Chem. Soc.
73, 1442 [1951]. — Der Reaktionswea scheint zwar im wesent-
lichen itber freie Radikale zu verlaufen, jedoch auch zu einem
gewissen Teil {iber ionische bzw. kryptoionische Anordnungen
seinen Weg zu nehmen. De Los u. De Tar, ebenda S, 1666, vgl.
auch R. Huisgen, Liebigs Ann. Chem. 5§62, 137 {1949]. — Hier
ist erwahnenswert, daB Trityl mit Nitrobenzol das Triphenyl-
carbinol sowie Reduktionsprodukte des RNO, lefert. G. S.
Hammond u. A. Raore, ]J. Amer, Chem. Soc. 73, 1890 [1951], —
Zur Aufklarung des Mechanismus der oben genannten Reaktion
ist eine neue Arbeit von G. S. Hammond, J. T. Rudesill u. F. J.
Moelic, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3929 [1951] wirhtig, in der dle
Spaltung des Dibenzoylperoxyds durch Trityl in Benzol unter-
sucht wird. Hier tritt keine Decarboxylierung auf, was mog-
licherweise mit einer termolekularen Reaktion (2 Mol freles
Radikal + anzugreifende Molekel) zusammenhingt. Dann wiirde
der Mechanismus dieser Reaktionen, die formal den Reaktionen
+CHy + HX —> CH,+ X gleichen, hier ein anderer (termole- -
kularer?) sein. Die ﬁntfernung des H-Atoms wiirde dann zu-
gleich mit der Bildung einer neuen Bindung erfolgen. (Krypto-
radikalbildung im ,,Ubergangszustand*'?). .
Fiir das zu homolysierende Lésungsmittel hat man folgende Sta-
bilititsreihe aufgestellt: RX:

R = Cyliph. > Carom, > N> O und X = H>C>N>J.
Bel diesen Reaktionen werden offenbar aus riumlichen Griinden
trotz der héheren Spaltungsenergie von C—H (~~ 100 kcal),
C—C (~ 80 kcal), H-Atome von der Peripherie der L&sungs-
mittelmolekel ohne Beeinflussung des C-Skeletts entfernt. H-
Atome verhalten sich entgegengesetzt.,

\=

X = NCC(R)R

~

~
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Fortsetzung von Tabelle 1 Kettenreaktionen freier Radikale mit gesittigten

H Ditert-butyl- OEOROEORE . -Verbindu-ngen
X = O peroxyd 0_04070 5 Was geschieht, wenn das radikalotrop entstandene neue

Radikal in der Lage ist, nach geeigneter Reaktion ein

H Ditert.-butyl- NN N NN gleiches Radikal wiederum durch Radikalotropie zu er-
X-C>/ peroxyd -/ NN/ N_/TN. /s zeugen? Dann regeneriert sich das erste Haupt-Reaktions-
<:>_/i><_\_<_ﬂ %) glied fortwihrend; wir haben eine Kettenreaktion vor

-/ N\ / / .

uns, deren Prototyp zuerst 1916 von W. Nernst far die

X = CH,=CH-nC,H,, nC,H~CH—CH=CH, . s .
Di-tert.-butyl- | u. Polymere)  Chlorknallgas-Reaktion aufgestellt worden ist:
peroxyd nC,H,~CH—CH=CH, _
. Cly + hv = 2 Cle ‘Start Br, + v = 2 Brs Start
Xx= /=>‘CH' Dibenzyl, Tri- u. Tetramere?) Cle + H, —> HCI + He Bre + H,C=Z BH +Z N<cu
Di-tert.-butyl- Ketto N T PR o e
_ﬁ , -
peroxyd He + Cl,—> HC! + Clo | ( ;}—CH.- + B, — <~\-CH-Bf+ Bre
x = D-ccetn -
Di-tert.-butyl- C.H.—C—<|:—C.H. £) Das gleiche Schema gilt fiir die Chlorierung oder
peroxyd H,C CH, Bromierung von Kohlenwasserstoffen (gesittigte und

H Di-tert.-butyl-

X - peroxyd —
O\/ Q Q u. héhere Ketone®)
00,

(o]

8) E. H, Farmer u. C. G. Moore, [] Chem. Soc. [London] 1951, 131.
Neben den Dimeren entstehen vielfach hoher Polymere, z. B.

(CH),CO @ + 2 R’CH,CH=CH,; —> (CH,),CO—CH,—CHR’,
(CH;),COCH;—CHR! + n CH, =CHR =2, (CHy):,CO(CH,CHR g 11,

vgl, spiiter S, 245. Durch erneuten Angriff auf das primare Dimeri-
sationsprodukt entstehen Tri- und Tetramere usw,, z. B.:

— — : = —_H
CO e — as OO0 W,
TN TN =N
EA S O
Beispiele ffir den auf S. 242 genannten Reaktionstyp,

bei dem der mit dem Startradikal entstehende Stoff selbst
Interesse beansprucht, finden sich in Tabelle 2.

Benzol-dlazoacetat in Pyridin —> &, ', y-Phenylpyridin)
Benzol-diazohydroxyd + C,HzR-—> Diphenylsynthese von

Gomberg?)
Phthalo-nitrl-dlazohydroxyd + -—> Pyrdyl-phthalocyanin?)
Pyridin
2-Methyl-naphthochinon + —> 2,3-Dimethyl-naphthochinon
(CH,C00), (Flesert))

Tabelle 2

1y Haworth, Heilbron u. Hey, J. Chem. Soc. [London] 1940, 372. —
*) Gomberg u. Bachmann, J. Amer, Chem. Soc. 46, 2339 [1924];

omberg u. Pernert, ebenda 48, 1372[1926]; Hey u. Mitarb., J. Chem.
Soc. [London] 1932, 1888, 2245; 1934, 1797, 1966; Hey u. Lawton,
ebenda 1940, 374; Swain u. Todd, ebenda 1941, 674. — Zusammen-
fassungen In Organic Reactions, Band II, Kapitel VI (Herausg.
R. Adams u. a., New York 1944). — 8) Hey u. Mitarb., J. Chem, Soc.
[London] 1945, 409, A. P. 2277629, — %) Fieser u. Oxford, ']J. Amer,
Chem. Soc. 64, 2060 [1942].

"y Ober eine Verbesserung des Zieglerschen Verfahrens durch Zu-
satz von 5—10 Mol9% Benzoylperoxyd berichten H. Schmidt u.
P. Karrer, Helv, Chim. Acta 21, 573 [1946). .So sind auch Ver-
bindungen mit tert. Wasserstoff oder auch Toluol in der Seiten-
kette nach diesem Verfahren leicht und rasch bromierbar. Ahnlich
wirksam sind: Ar-N—COR, H,C-COR, R,C~NO,, c,n,-(\:ncm

! |

Cl 1 Cl Br
A. Robertson u. W. A. Walers, J. Chem, Soc. [London] 1947,
492, — Uber die Wohl-Zlegler-Reaktion siehe C. Djerassi, Chem,
Rev. 43, 271 [1948]. Das N-Brom-tetrafluorsuccinimid spaltet
nach A. J. Henne u. W. F. Zimmer das Brom leicht als Br - Atom
oder Br® Kation ab. Toluol wird so bei 20° im Ring bromiert,
>20° mehr in der Seitenkette. J. Amer, Chem. Soc. 73, 1103
[1951]. — Uber Halogenierung und Dehydrierung durch N-
Bromsuccinimid berichten M. Mousseron und R. Jacquier (Bull,
Soc. Chim, France 1951, Nr. 1/2, 106), z. B.:

Br Oy /CH,
Coam > Sann (5 = S
e
CH, cla, CH, CH,
! Br
/N /\ VA
0~ 0 O~ K
Br N N CH, cH,

Qefahren durch Anwendung von N-Halogen-imiden bel organi-
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ungesdttigte) mit freien Halogenen und wohl auch teil-

weise fair die Halogenierung nach Wohl-Ziegler mit Ha-

logenatome liefernden Stoffen, wie z. B, N-Bromsuccinimid

usw.?). Die Startradikale konnen auch auf einem der
genannten Wege chemisch erzeugt werden. Dann vollzieht

sich in einer Dunkelreaktion der gleiche Vorgang?®), Die

Halogenierung geschieht am besten in halogenierten Ld-

sungsmitteln unter Stickstoff.

Auf einem der obigen Reaktion grundsitzlich gleichen
Weg 148t sich die durch Peroxyd katalyslerte Halogenierung
von Kohlenwasserstoffen mittels Sulfurylchlorid im
Dunkeln ausffihrens®),

Arbeitet man ‘mit Sulfurylchlorid in Gegenwart ter-
tidrer Basen und ziindet die Kette durch Bestrahlen mit
Licht geeigneter Wellenldnge, so tritt die Bildung von Sul-
furylchloriden in den Vordergrund, 4hnlich also wie bei
dem bekannten Verfahren von Reed?®?). Bestrahlt man
Kohlenwasserstoffe mit Cl, als Startmittel in Schwefel-
kohlenstoff-Losung, so entstehen in guter Ausbeute Mer-

"captane, Analog kann man die Carboxylierung mit zum

Teil guten Ausbeuten durch Bestrahlen von Oxalylchlorid
mit Licht kurzer Wellenldnge erreichen®). Ein gesittigter
aliphatischer oder alicyclischer Kohlenwasserstoff 148t
sich durch Sulfoxydation mit Sauerstoff und Schwefel-
dioxyd im Licht oder mit Persulfaten®®?) als Startmittel
im Dunkeln fiber eine Radikalkettenreaktion direkt in
Paraffinsulfosiuren umwandeln, wobei die Alkansulfoper-
siuren AbschluBglieder der Kette sind, aber auch ihrer-
seits wieder neue Startradikale liefern konnen®?).

schen Reaktionen vgl. R, H. Martin, Nature [London] 168, 32
[1951], heftige Explosion beim Chlorieren von Xylol mit 1,3-
Dichlor-5,5-dimethyl-hydantoin. — Untersuchung des Reak-
tionsmechanismus von N-Chlor-succinimid mit Toluol mit und
ohne Bestrahlung (Spuren von O, hemmen, Spuren HCI be-
schleunigen), vgl. P. Goldfinger, P. A, Gosselain u. R. H. Martin,
Nature [London] 168, 30 [1951]. -— Anwendung in der Steroid-
reihe siehe St. Kaufmann, J. Pataki, G. Rosenkranz, J. Romo,
C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4531 [1950].

%) Jod reagiert nicht in dieser Weise, — Zur Chlorierung der ge-
sittigten allphatischen Kohlenwasserstoffe vgl. auch F. Asinger,
diese Ztschr. 57, 140 [1944].

%) Hierbei konnen auch Nebenreaktionen folgender Art eintreten:
(Chlorierung von Bromtoluol mit SO4Cl;):

Cle + BrCH,CHy —> c1-{>4:n, + Bre; Brs + Bre —» Br,
Br—Z CH;e + Bra —» Br—<;\/—CH=Br
Br\—<:>—-CH.- + Br, —» Br—-<;>—CH.Br + Bre

7 X
Bre + B S-CH, — Br—< S5—CHye + HPr; He + Bre —> HBr
G. L. Goemer, R. C. Nametz, J. Amer. Chem. Soc. 73, 2940 [1951].

°7) S. Anmerkung 9, Tabelle 4.

98) Cyclohexan gibt in 65proz. Ausbeute Cyclohexyl-carbonsiure-
chlorid. Aliphatische Kohlenwasserstoffe wie n-Pentan, n-Hep-
tan oder Isooctan reagieren kaum.

s2)Neuerdings auch mit Azoisobuttersiureestern, W. H. Lockwood
AP 2. 503. 280.

%) Re+ S50, —> RSO4e, RSO,e+ 03 —> R50,0;s, R§0,0,¢+ RH
—>» ‘'RS0,0,H + Re
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Cyclohexan S0,Cl, PO —> | Chlorcyclohexan (72—
899, Ausbeute in 90")

Toluol S0,Cl. PO —> | Benzylchlorid (in 15’ fast
quantitativ)?!)

Athylbenzol 80,Cl; PO —» | a-Chlorathylbenzol') (in

’ 157 ~ 859%)

tert.-Butylbenzol S0,Cl, PO —> | @-Chlormethyl-dimethyl-
toluol!)
(B-Chlor-tert.-butylben-
zol, 709, in 12')

aliph. Carbon- S0,Cl; PO —-> | g-Halogencarbonsiuren'»2)

siuren u. Ester u. f-Halogen-ester

aliph. Carbon-
siuren-halogenide

Trimethylessig-
sadurehalogenid

ges. Kohlenwasser-

$0,Cl, PO —> | p-Halogencarbonséure-
halogenidel)
Monochlor-trimethyl-
acetylchlorid?s 2)

Kohlenwasserstoff-

$0,Cl, PO —>

S0,Cl, +-hv +

stoff (Alkan) i Pyridin sulfochlorid®)
Alkan lcs, + Cly od. hy| K.W.-Mercaptane®)
Alkan ‘ (COCh), hv od. PO| K.W.-Carbonsiure-
halogenid?)
Alkan 0, + SO, hy od.| K.W.-Sulfosauren®)
PO bzw. Azoverbb,
Alkan \ SO, hv —> | K.W.-Sulfinsiuren?)
Alkan l NO, K.W.-Nitroverbindungen?®)
Alkan 1 Oy Verbrennung bzw. Autoxy-
\ dationsprodukte!®)
Tabelle 3

1y A, P. 2302228, Dupont, vom 17. 11. 1942, — Benzol kann als
Losungsmittel verwandt werden ohne Gefahr einer Kernchlorierung.
Auch fortgesetzte Chlorierung zum Benzotrichlorid 1468t noch kein
Halogen in den Kern eintreten (Benzaldehyd-Herstellung!). M. S.
Kharasch u. Brown, J. Amer, Chem, Soc. 61, 2142 [1939]. — Auch
durch Zusatz von 0,3--0,5 Mol-Proz. Azoisobuttersaurederivate
Chlorierung von Toluol, Cyclohexan usw. mit SOCl,, 50—809,
Ausbeute. M. C. Ford u. W. A. Waters, J. chem. Soc. 1951, 1851, —
Sulfochlorierung fester Paraffin-kwstoffe, DP. Anm. E. 935 (120)
vom 4, 4, 50 / 9. 8. 51, Farbwerke Hochst, L. Orthner, R. Graf,
H. Koch, u. DP. Anm. E 34 (120) vom 10. 11, 49 / 9, 8. 51,
Farbwerke Hochst, R. Graf. — %) M. S. Kharasch u. H. C. Brown,
J. Amer. Chem. Soc. 62, 925 [1940]. — 3) M. S. Kharasch u.
A. T. Reid, ebenda 61, 3089 [1939]. — %) M. S. Kharasch u. Eberley,
J. Amer. Chem. Soc. 63, 625 [1941]. — Z. B. Cyclohexan gibt in
guter Ausbeute Cyclohexylmercaptan. — %) M. S. Kharasch,
Th., Chao u. H. C. Brown, J. Amer. Chem, Soc. 62, 454 [1940];
64, 329 [1942]. (Bei hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen sehr
gute Ausbeuten). — ¢) S, Orthner, diese Ztschr. 62, 302 [1950]. —
") F. S. Dainton u. K. J. Join, Trans, Faraday Soc. 46, 374 [1950]. —
°) Vvgl, Ch. Grundmann, diese Ztschr. 62, 556 [1950], ebenda 586,
159 [1943] u. O. v. Schickh, Chemie u. Technologie der Nitroal-
kane, diese Ztschr. 62, 547 [1950]. Kurziibersicht der experiment.
Ergebn, s, z. B, Fuson: Adv, Organic Chemistry, 1950, S. 40ff. —
10y 'S, Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 131/132,

Phosphorsiure-Derivate sind auf diesem Wege ebenfalls
durch Umsetzung des Kohlenwasserstoffes mit Phos-
phortrichlorid und Sauerstoff zugdnglich!°?). Die Ni-
trierung und die Oxydation mit molekularem Sauerstoff
(Autoxydation) von Paraffinen gehdren weiterhin zu die-
sen radikalkettenkatalysierten Reaktionen!ol),

SchlieBlich lassen sich durch Radikalkettenkatalyse bei
metallorganischen Verbindungen neue und wich-
tige Reaktionen ausfithren. Die Einwirkung vom mole-
kularen O, auf Lithium-diphenyl ergibt in tiber 859, Aus-
beute Quaterphenylt?2), und die Umsetzung von Grignard-
schen Verbindungen mit katalytischen Mengen von Kobalt-
chloriden liefert neue Radikale, deren Dimerisierung z. B.
einen Weg zur Darstellung von Alkyl-phenyl-dthanen auf-

100y Die Ausbeute betrug etwa 259, berechnet auf PCl,. Licht
scheint ohne EinfluB zu sein. Auch Toluol und héhere Benzol-
homologe reagieren in der aliphatischen Seitenkette, Benzol
reagiert nicht. J. A. Clayton u. W. L. Jensen, J. Amer, Chem,
Soc. 70, 3880 [1948].

101y S, Waters: Chemistry of Free Radicals, 8. 131/132., — Durch
Bromwasserstoff katalysierte Oxydation wvon Kohlenwasser-
stoffen (bei 180—190%: Trimethylmethan —> Ketone, Propan
—> Aceton, Athan —> Essigsaure. F. F. Rust u. W. E. Vaughan,
Ind. Engng. Chem. 41, 2595 [1949]. HBr + O, —>» Bre + HOOs,
(CHy);CH + Bre —> (CH,);Ce + HBr, (CH,),Ce + O, —>
(CH,)3C040, (CH;)3COy¢ + HBr —> (CH,);COOH + Bre

(CH,),CO + CH,OH
102y E, Miiller u. T. Tdpel, Ber, dtsch. chem. Ges. 72, 273 [1939].
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zeigt und auch zur Herstellung des Stilboestrols bereits
nutzbar gemacht worden ist108),

Kettenreaktionen freier Radikale mit
ungesittigten Verbindungen

Das Streben nach Stabilisierung des Elektronenseptetts
eines kurzlebigen freien Radikals kann aber nicht nur durch
Absittigung mit seinesgieichen, ferner mit einem H-Atom
oder mit einem anderen Atom unter Ubertragung der Ra-
dikaleigenschaften erfiillt werden. Auch das =-Elektronen-
paar der Doppel- oder Dreifachbindung liefert oft spielend
leicht das zur Stabilisierung des Ausgangsradikals erforder-
liche Elektron, wobei ein neues, mehr oder weniger in-
stabiles Radikal entsteht (Radikalotropie).

Dieses neue Radikal kann sich nun in verschiedener, sehr
charakteristischer Weise stabilisieren, und zwar:

1) Durch AbstoBung des zuerst aufgenommenen Atoms
oder Radikals unter Riickbildung der Doppelbindung, wo-
mit vielfach eine cis-trans-Isomerisierung verkniipft
ist104),

2) Durch Aufnahme eines weiteren Atoms oder Radikals,
also unter Bildung eines 1:1-Adduktes.

3) Durch erneute und vielfach wiederholte Radikalotro-
pie mit weiteren ungesittigten Molekeln, wobei schlieBlich
hochpolymere Verbindungen entstehen.

Die cis-trans-Isomerisierung mittels photochemisch er-
zeugter Halogenatome 146t sich auch mit Stickstoffmon-
oxyd oder Peroxyden im Dunkeln, also mit paramagneti-
schen Stoffen, ausfithren. Interessant ist, daB die radikal-
katalysierte Reaktion weniger Energie verlangt als die
photochemisch katalysierte, da bei letzterer Reaktion der
Triplettzustand der Doppelbindung angeregt werden muB,
wihrend, worauf frither hingewiesen war, sich unter dem
Einfluf des mit dem Radikal oder Atom verbundenen
Magnetfeldes die Reaktion aus einer Biradikalanordnung —
im transition state — vollziehen diirftel9s),

¥

B B Peroxydeffekt

Bei der unter 2 genannten radikalkatalysierten 1:1 Ad-
duktbildung miissen zwei Moglichkeiten bei der Addition
unsymmetrisch substituierter Doppelbindungen mit einem
AB-Partner entstehent8);

1
—> CH,CHBICH,Br
CH,—~CH—CH,Br + HBr -—
L > BrCH,~CH,~C1

193) M. S. Kharasch u. Mitarb., J. Amer, Chem, Soc. 63, 2510 [1941};
65, 498 [1943]; 66, 365 [1944]. — Uber eine peroxydgestartete
Aldehydzersetzung s. M. S. Kharasch u. Mitarb., J. Amer.
Chem. Soc. 69, 2916 [1947]; Abspaltung von CO und Bildung
von gesattigten Kohlenwasserstoffen.
Die Reaktionen zwischen Brom und cis- und trans-1,2-Dichlor-
dthylenen in flissiger Phase, ohne Lésungsmittel, unter Ver-
wendung von Licht der Wellenlinge 5461 A untersuchten J.
A. A. Ketelaer, P. F. van Velden, G. H. J. Broers u. H. R, Gers-
mann, J. physical colloid Chemistry 55, 987 [1951]. Es existie-
ren enge Beziehungen zwischen der Isomerisation und der
Addition, unabhangig vom O,-Gehalt der Reaktionspartner.
Fir die Isomerisierung werden die Reaktionen ABre (A =
Athylen-Derivat) + T (trans-Athylen-Derivat) —> ABre +
C (cis-Athylen-Derivat) und ABre + C —> ABre + T angenom-
men und Bre + C —> ABre, Bre+ T —> ABre herangezogen,
mit denen gleichzeitig die Addition ABre + Br, —> ABr,+ Bre
sich abspielen kann.
1esy Aktivierung der Brom-katalysierten Reaktion durch Licht der

Wellenlange 4360 A, der Doppelbindung durch 2 = 3130 &
108) Re + HBr —> RH + Bre | Start

Bre + CH,CH=CH, —> CH,CH~CH,Br

CHyCHCH,Br + BrH —> CH,CH,;~CH,Br + Bre

Als Inhibitoren wirken Stoffe, die leicht H abgeben, z. B. Di-
phenylamin, Hydrochinon, Thiophenol. L&sungsmittel haben
hierbei keinen EinfluB auf die Reaktion, es sei denn, sie greifen
in den Start ein. Der Abbruch der Kette kann z, B, durch Re-
kombination der Startradikale Bre geschehen. Bei a-Olefinen
kann offenbar die Kettenabbruchreaktion auch durch Entfer-
nung eines H-Atoms der a-Methylen-Gruppe des Olefins mit
den e CCl;-Radikalen unter Bildung von CHCI, (gefunden) und
eines stabileren, in seinem weiteren Schicksal noch unbekannten
Allyltyp-Radikals verlaufen, das wegen der Mesomeriemoglich-
keiten nicht sehr reaktiv ist. E. C. Kovijmann, Rec. Trav.
Chim. Pays Bas 69, 492 [1950]. -~ Die ,,Aufrichtbarkeit‘‘ der
Doppelbindung scheint im allgemeinen leichter méglich zu sein
als die Trennung einer C—H-Bindung.

ll)l)

Kette
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Der Weg I entspricht der Markownikow-Regel und wird
bei polarer Addition beschritten.

Der Weg 2 ist erstmals von W. Bauer1?) bei der Addi-
tion von HBr an Vinylbromid (Bildung von CH,BrCH,Br
unter dem Einfluf gewisser Oxydationsmittel) beobachtet
worden. Eine gleichartige Beobachtung an der Unde-
cylensdure (+ HBr mit oder ohne Luftsauerstoff) wurde
spdter von Urushitara und Robinson'%) gemacht. In seiner
vollen Bedeutung wurde dieser Peroxydeffekt aber erst
von M. 8. Kharasch erkannt und in hervorragender Weise
an einer groBen Zahl von verschiedenartigsten Beispielen
untersucht. Kharasch konnte zeigen, dab durch Anwendung
von Radikalen (thermische Zersetzung von Peroxyden wie
Benzoyl-, Lauryl-peroxyd, Perbenzoesiure, Ascaridol oder
durch Lichtstart erzeugte Radikale) der Weg 2 entgegen der
Markownikow-Regel bei den Olefinen sich erreichen 14Bt109),

Da das Halogenatom oder das freie Radikal stets ein
Elektron zur Ergidnzung seines Elektronenseptetts sucht,
es also als elektrophiles Agens wirkt, sucht es sich bei diesen
Additionen die Stelle moglichst hoher Elektronendichte
und dazu noch in der Weise auf, dal das entstehende neue
Radikal die groBte Entropie aller denkbaren Additions-
formen besitzt. Hierin liegt auch der bei solchen Reak-
tionen sehr wesentliche rdumliche Faktor (geringste ste-
rische Hinderung) mit eingeschlossen. Die Umkehrung der
Addition von paramagnetischen Addenden an ungesittigte

Verbindungen — entgegen der Markownikow-Regel — ist im
Hinblick auf die intermediére Bildung eines nichtionischen,
biradikalischen aktiviertenKomplexes—transitionstate—ver-
stdndlich!1?). Diese Radikalregel scheint allgemeinere Be-
deutung zu haben, gilt also auch fiir Polymerisationeni?),

Von den Halogenwasserstoffsduren gelangte bisher nur
der Bromwasserstoff zu diesem Additionstyp, da HCI und
HF offenbar zu hohe Aktivierungsenergien haben und H J
andererseits zu inaktive Jodatome liefert.

An Stelle von Bromwasserstoff lassen sich nun in der
gleichen Weise eine groBe Zahl von Verbindungen an Ole-
fine addieren, aber auch an Acetylene sind derartige Addi-
tionen mit Erfolg ausgefithrt worden, wobei unter Um-
stinden durch zweifache Addition die gesittigte, endstiin-
dig substituierte Verbindung gewonnen werden kann.

107y AL P.1540748 v. 26.4. 1922, 108) Chem. and Ind. 11, 219[1933].

109) J. Amer. Chem. Soc. 565, 2468, 2521, 2531 [1933]; J. Organ.
Chemistry, II, 288, 400 [1937]. — Nur bei besonders polar ge-
bauten Olefinen wie Acryl- oder Zimtsduren wird der Weg 1
bevorzugt beschritten. — Durch Einblasen von Luft oder O,
in Methacrylester, Styrol, Vinylacetat bei ca. 40° reagieren die
entstehenden O-Radikale erneut mit den ungesittigten Ver-
bindungen usf., bis schlieBlich O,-Mischpolymerisate, farblose,
gummiartige Massen entstehen, deren katalytische Hydrierung
Glykole liefert. — C. E. Barnes, R. M. Elofson u. G. D. Jones,
J. Amer. Chem. Soc. 72, 210 [1950]. Vgl. auch die Mischpoly-
merisation von Trityl mit O, (Marvel u. Mitarb.).

110y ygl, die Ausfiihrungen iiber Biradikale, S. 237.

u1) In Bezug auf die Anlagerungsfahigkeit der radikalotrop rea-
gierenden Verbindungen an C=C-Doppelbindungen bestehen
groBere Unterschiede, die sich auch in unterschiedlichen Aus-
beuten bemerkbar machen. Vgl. hierzu M. S. Kharasch u. H.
U, Friedldnder, ]. organ. Chemistry 14, 238, 542 [1949].

Olefin k%?nd;;gr?:;;e S}ﬁ{; Reaktionsprodukt Olefin k%?n(g;?:;{e rsntf:{g Reaktionsprodukt
RCH=CH, | CHCI, PO | RCH,—CH,CClY) RCH=CH, /°  |PO od.| RCH,—CH,COR')
RCH=CH, | CHBr, PO | RCH,—CH,CBrg) R/~C Azo-

RCH=CH, | CHBrCl, PO | RCHBr—CH,CHCL,?) \H Verb.
RCH-CH, | ccl, PO | RCHCI-CH,CClsh CF,=CF, HSO,Na | PO | HCF,~CF,50,Nai?)
RCH=CH, | CBr, . PO | RCHBr—CH,CBr,!) CEel=CP, CFy) PO | CF\CrCI-CF, 1)
RCH=CH, | CCl,Br PO | RCHBr—CH,CCLy?) CH=—CH | ccl, PO | CI,CCH,CH=CHCH,CIM)
RCH=CH, | (R);CBrCOOR PO | RCHBr—CH,C(R),COOR?) ‘ | 5 Pl 2 o
RCH=CH, | BrCH(COOR), PO | RCHBr—CH,CH(COOR),") | H,C CH, | BrCCl, PO BrH]C CHCCI, %)
RCH=CH, | PCl, PO | RCHCI-CH,PCL.) ' \sc{ H,C CH,
RCH=CH, SiHCl, PO | RCH,—CH,SiCl") 2 N
RCH=CH, | SiHCI,CH, PO | RCH,—CH,—SiCH,Cl,") Vef*&.‘;tg’&%fgen S0,
RCH=CH, | H,S, HSAr, PO | RCH,—CH,SH(Ar, X))

CISAr, NCS-SAr, R—-C=CH BrCCl, | PO | RCBr=CHCC1,%)

CH,COSH, Cy- CH=CH HSICl, PO | CH,=CHSICI )

stein, Glutathion 2 HSICly PO | Cl,SiCH,—~CH,SICl,!7)
RCH=CH, | S0.Cl, PO | (RCHCI-CH,),50,?) CH,CH,CH,- | HSiCl, PO | CH4CH,CH,CH=CHSIiCl,*}
RCH=CH, CCl1,80,Cl PO | RCH(SO0,Cl)—CH,CCl*%)bzw.] C=CH

RCHCI-CH ,CCl, ‘
Tabelle 4

1y M. S. Kharasch, E. V. Jensenu. W. H.Urry, J. Amer.Chem.Soc. 69, 32, 733 [1938]. — Diithyl-diallylsilan + Mercapto-essigsaureester

1100[1947).— G. Dupont, R. Dulon,P.Quantin, Bull, Soc. Chim. France
1951, 59, — Addition von-CCl, an Nopinen

bei 80° liefert quantitativ (Benzoyl- loder CH,—CCl, ﬁHz
Acetylperoxyd alsStartmittel) vermutlich:

G. Dupont u. Mitarb,, Bull. Soc. chim. /N ccl //\
France 1950, 1056, — S. A. Glickman, | <« [~

A.P. 2560219v.23.11,1948. — ) M. S. N/ ‘

Kharasch, F., P, 961 365 vom 10, 5. 1950, — I N
Durch HBr-Abspaltung und Hydrolyse CH,—C~CH, :
entsteht aus CH,CHBrCH,CHCl, —> |
CHy~CH=CH-CHO. Cl

3y M, S. Kharasch, Reinmuth u. W. H. Urry, J. Amer. Chem, Soc.
69, 1105 [1947]. — Allylbromid u. BrCCl;, M. S. Kharasch u. M.
Sage, J.organ, Chemistry 14, 79 [1949]. — Mit Fumar- oder Malein-
siureester: M. S. Kharasch, F. P. 973354 [1951]. — Addition an

CCl
2N /\\/ s

,,Ene* in Briickenringsystemen, z. B. f ?H —> } ’)
N/ \

Br
M. S. Kharasch, J.organ. Chem. 1¢, 238 [1949]. — ¢) M. S. Kharasch,
P. S. Skell u. P. Fischer, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1055 [1948]. —
M. S. Kharasch u. H. N. Friedlinder, J. organ. Chem. 14, 239
[1949]. — M. S. Kharasch, E. V. Jensen u. W. H. Urry, J. Amer.
Chem. Soc. 67, 1626 [1945]. — E. P. 646960 vom 29. 11, 1950 und
E. P. 648463 (U. S. Rubber Co.). — ) M. S. Kharasch, E. V. Jensen,
W. H. Urry, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1864 [1945]. — ¢) L. H.
Sommer, E.” W. Pietrusza u. F. C. Whitmore, J. Amer. Chem. Soc.
69, 188 [1947). — C. A. Burkhard u, R. H. Krieble, J. Amer, Chem.
Soc. 69, 2687 [1947]. — 7) C..A. Burkhard u. R. H. Krieble, ]J.
Amer. Chem. Soc. 69, 2687 [1947]. General Electric Co, R. H.
Krieble, A, P. 2479374 v, 16, 8. 1949 u. A. P. 2524529 v, 3. 10.
1950. — 8) Jones u. Reid, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2452 [1938], —
M. S. Kharasch, Read u. Mayoe, Chem, Ind. 57, 752 [1938]; Cunneen,
J. Chem. Soc.[London] 1947, 36, 134; Ipatieff u. Mitarb., J. Amer,
Chem. Soc. 60, 2731 [1938]; 61, 71 [1939]; Vaughan u. Rust, J.
Org. Chem, 7, 472 [1942]; Morgan u. Friedman, ]J. biol. Chemistry
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+ PO s. A, P.2515857, — Cyclohexen + RSClod. RSSCN s. M. S,
Kharasch, H. L, Wehrmeister u. H. Tiegermann, J. Amer. Chem,
Soc. 69, 1612 [1947], CH;COSH + RCH=CH, + P.O., R. Brown,
W. E. Jones, A. R. Pinder, J. chem. Scc. 19561, 2123, — ®) M. S.
Kharasch u. Zavist, ]J. Amer, Chem. Soc. 73, 964 [1951]; Verif. be-
schreiben eine Reihe durch Peroxyd induzierter Additionen von
Sulfurylchlorid an 1-Alkene, Es entstehen neben den 1,2-Dichlor-
alkanen die g-Chlor-n-alkylsulfone (R’CHCICH,;),SO,, wobei ver-
mutlich das »S0,Cl-Radikal eine Rolle spielt (Re + SO,Cl, —> RCl +
¢S0,Cl; R/CH=CH, + S0,Cl — R’(CIO;SCH,)CHe,
R’(C10,SCH,)CHe —> R’/CH(CI)CH,50,¢
R’CH(CI)CH;SO0%+ R’CH=CH, —> R’CH(CI)CH,S0,CH,~CHR’;

R'CH(CDCH,S0,CH,~CHR' —> (R'CH(CI)CH,),S0, + «30,1,

(mit 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Okten und 1-Decen). Unter geeigneten
Bedingungen erhidlt man aus 1-Okten und SO,Cl, (20° 1,2-
Dichloroctan und 1-Cl-2-octyl-chlorsulfit., 1) E. C, Ladd u. C. J.
Kiley, F. P. 974431 [1951] — mit 1-Octen 91,59 Ausb. an
1:1-Addukt, E, P. 650204, — 1) K. Ziegler, Brennstoff-Chem.
30, 181 [1949]. M. S. Kharasch, W. H. Urry u. Kuderna,
J. organ. Chem, 14, 248 [1949]. — E. C. Ladd, A. P. 2560 770. —
2y p, C. Barrick, A. P. 2403207 [1946]. — Bisulfit-Addition
an Olefine PhCH=CH, —»> PhCH,CH,SOzH; vgl. Kharasch,
E. M. May?t u. Fr. R. Mayo, ]J. organ, Chem. 3, 175 [1938]. —
Ferner D. Harman, A. P. 2504411, z. B, 1-Octen + wéafirg. Lsg.
von NH,HSO, in CH,OH + 2,2-Bis-(tert.-butylperoxy)butan, 22h,
120°, Octansulfosaures Ammonium in 979, Ausb. — 13) A. L. Henne
u, D. W. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1791 [1951]. —
) M, S. Kharasch, M. Freiman, W. H. Urry, J. org. Chemistry 13,
570 [1948]; W. R.- Peterson, A, P, 2401099 u. A. P. 4820888. —
18y M. S. Kharasch, A. P. 2485099 [1949]; M. S. Kharasch,
M. Freiman, W. H. Urry, J. org. Chemistry 13, 570 [1948]. —
16) Dieselben, ebenda 15, 966 [1950). — M. S. Kharasch, J. J. Jerome
u. W. H. Urry, J. ofg. Chemistry 15, 461, 966 [1950]. —
17y A. Burkhard u. Krieble, J. Amet. Chem. Soc. 69, 1687 [1947];
72, 1402 [1950]. 18) A. Burkhard, J. Amer. Chem. Soc. 72,
1402 [1950].
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Wie aus den in der Tabelle 4 wiedergegebenen Beispielen her-

vorgeht, lassen sich mit Hilfe des Peroxyd-Effektes die verschie-

denartigst substituierten Verbindungen des Typus RCH,-CH,X
herstellen. Die Technik der Herstellung dieser Verbindungen ist
7. T. sehr einfach. Man gibt das Olefin beispielsweise zu einem
Uberschull von Tetrachlorkohlenstoff, versetzt mit einer Spur
Peroxyd (0,02 Mol Diacetyl- oder Dibenzoylperoxyd) und erhitzt
das Gemisch. Verwendet man als Olefin das Hexadien-(1,5), 80
erhilt man nach zweimaliger Addition des CCly das Octachloroc-
tan-in einer Ausbeute von iiber 60%. Daneben entstehen noch
hohermolekulare Stofle, die weiter unten besprochen werden. Das
Octachloroetan ist zu o, ®'-2,6-Dichlorsuberinsiure (Korksiure)
verseifbar. An Octen-1 1481t sich Bromessigester in einer Ausbeute
von 579% zu den Estern C¢H,;CHBrCH,CH,COOR und an a-
Brompropionester oder Brommalonester zu den entsprechenden
1:1-Addukten in #hnlichen Ausbeuten umsetzen. Verwendet
man als Additionskomporente CHBrCl;, so lassen sich die
Addukte nach Abspaltung von HBr und Verseifung in ungesittigte
Aldehyde iiberfithren. Das Additionsprodukt von 1-Octen mit
Trichlormethan-sulfurylchlorid bildet sich in einer Ausbeute von
91.5%, und das1:1-Addukt mit NH,;HSO,, das octansulfosaure
Ammonium, entsteht in 979% Ausbeute. Fiir die Keton-Synthesen
verwendet man nach K. Ziegler besser Azoverbindungen als Kata-
lysatoren, aber auch mit Peroxyden kann man z. T. gute Aus-
beuten erhalten, z. B. aus 1-Octen + Heptylaldehyd das 7-Pen-
tadecanon in 75% Ausbeute. Aus 1-Hexen und Butyraldehyd
entsteht das 4-Decanon in einer Ausbeute von 419%.
Weiteresynthetische Moglichkeiten bieten sich durch Anwendung
von fluorierten Athylenen als olefinische Komponente, wohingegen
die Acetylene etwas schwerer als die Athylene in Reaktion treten.

Telomerisation

Bei den Peroxyd-Reaktionen mit ungesittigten Verbin-
dungen bilden sich vielfach Polymerisate, die man zum
Hauptprodukt der Reaktion machen kann. Die Bildung
dieser Polymerisate verlduft so, daB das zunéchst radikalo-
trop aus dem Startradikal entstehende Radikal sich nicht
mit z. B. CCl, unter Regenerierung des Cl-Atoms und
Festlegung als 1:1-Addukt CCl;CH,—CH,CI der weiteren
Reaktion entzieht. Vielmehr lagert das zwischendurch ent-
stehende Radikal weitere Olefinmolekeln gleichermaBen an,
bis schlieBlich die Kette durch Umsetzung mit dem zu addie-
renden Stoff unter Erzeugung eines neuen Startradikals und
Bildung des hohermolekularen Stoffes — eines Telomeren —
abgebrochen wird!1?), Bei der Polymerisation des Styrols'in
Gegenwart von CCl, fand bereits Breitenbach'3) Produkte
der Zusammensetzung CCl, (Styrol), (n bis herab zu 4-5),
ohne selbst die richtige Deutung der Vorgénge zu geben.

Die Fiille von synthetischen Mdglichkeiten, von denen
manche auch von Bedeutung fiir die Technik sein werden,
im Zusammenhang mit den aus diesen Versuchen hervor-
gegangenen neuartigen Polymerisationen, macht es ver-
stindlich, daB man hier von einer ,neuen organischen
Chemie* gesprochen hat.
Nicht: CCly—CH,~CHR’ + CCly > CCI;CH,~CHR’Cl + #CCly
sondern: Cl,C~CH,~CHR' + nR’CH=CH, = CLC(CH,~CHR’), CH,~CHR’

C1,C(CH;~CHR');, CH,—CHR’ + CCly —> . ‘
Cl,C(CH;~CHR’), CH,;—CHR'Cl + » CCly

allgemein: YZ 4+ nA —> Y{(A) Z

Versuche mit Athylen als olefinischer Komponente —
man nennt diese Komponente das Taxogen — haben ge-
zeigt, daB fir den erreichten Polymerisationsgrad der an-
gewandte Druck und im wesentlichen aber das angewandte,
die Endgruppen liefernde Mittel, das Telogen, entschei-
dend sind14). Im allgemeinen, nicht immer, ist der schlief-
lich zu erreichende Polymerisationsgrad niedriger als bej
der bisher iiblichen Art der Polymerisation.

12y AP, 2390099 v. 4. 12, 1945, Jesse Harmon,

113) Z. physik. Chem, (A) 187, 175 [1940]. — Neuere Arbeit iiber die
Ketteniibertragung durch CCl, und CBr, bei der Styrolpoly-
merisation, Mh. Chemie 82, 245 [1951], — Peroxydzusetzung u.
Polymerisationsanregung Osterr. Chem. Ztg., §2, 222 [1951].

114) Mit CBr, 1:1, mit CCI, 1:x-Addukt. Die Reaktionskette kann
sehr lang werden und wird auf einige Tausend Glieder geschatzt.
Beim Propylen und allen anderen a-Olefinen (auBer Athylen)
und mit CCl; oder CHCI,; als Telogenen sowie den Thieleschen
Azoverbindungen als Startmittel reagieren nur die a-Olefine
rasch und vollstindig unter Bildung der 1:1-Addukte. K. Zieg-
ler, Brennstoff-Chem. 30, 183 [1949].
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Taxogen ‘ Telogen l Telomeres
nCH,=CH, ccl, i CI(CH;—CH)nCCly, 60—120 atii,
‘\ (n = 2,3,4 usf.)l)
nCH,=CH, HCCl, H(CH,—CH )nCCly4?)
nCH,=CH, H,;C,J HC3(CHg-~CHy)nJ?)
nCH,=CH, HC(R),COOH H(CH,—CH)nC(R),COOH?)
nCH,=CH, BrCH,CH,OH Br(CH,—CH,)nCH,CH,0H?)
nCH,=CH, CCl,COOH C1,C(CH,,—CH,)nCOOH?%)
nCH,=CH, CH,4COCI CI(CH;—CH)nCOCH,?)
nCH,=CH, $0,Cl, CI(CH;—CH)nSO4C12:5)
nCH,=CH, SCl, CI(CH;—CH)nSCl?)
nCH,=CH, 0 H(CH,—CHg)nCOR, n = 1-5
: R-C_ (50-609)%)
H
nCH,=CH, SiCl,(F,, Bry) (F, Br) CY(CH,—CHgnSiCl, (F,,
Bry)7) mit SiF, MGew. ~ 15000
nCH,=CH, (C.H;0),8iCl,SiHCl;,| X(CH,—CHy)nSiY,7)
(CgH - CH,)4SICl u.
ahnl, mehr
nCH,=CH, Cl,C=CCl, CI(CH,—CH4)nCCl = CCl?)
nCH,=CH, HCl1 H(CH,—CH ,)nCI?)
nCH,=CH-0-| H,S, RSH CH,=CHO(CHCH,S CH,CH,-
—CH=CH, O)n—CH,CH,5H1%)
nCH=CH-— (CH,),C-N= CH, CH,
—CH=CH, [ (|:N L NC—(I:-(C,H,)n—lc—CN 102)
(tZH, CH; n = 2-5
n CH-=CH CF,J CF4(CH=CH)nJ")
n R’C=CH BrCCly ClC(CH=CR")nB1r'?)
n CF,=CF, C.Hy, H(CF,—CFy)nC4H %)
n CF,=CF, ccl, CI(CF,~CFy)nCCl, 132)
n CF,=CF, 40 H(CF,—CF,)nCOR)
H
n CF,=CF, Y H(CFy—CFy)nCH,COR (n =
RC_ 1--25)14)
CH,
n CF,=CF, CH,,COOH H(CF,—CFy)nCH,COOH (n
bei 1109)11)
n CF,=CF," RS—-SR RS(CFy~CFp)nSRM)
n CF,=CF, HSO,Na H(CF,—CF4)nSO;Nal®)
n CFy,=CF, Dioxan H(CFE—CF,),,—/CH—CH2 18)
0. 0
H,C-—CH,
n CF,=CF, Tetrahydrofuran H(CF,—CF,)B—/CH—CH, 1%)
0
CH,~CH,
n CF,=CF, RCH,OH H(CFy—CF;)nC(RYHOH 17)
Tabelle 5

1y R. M. Joyce,W, E. Hanford u. J. Harmon (Dupont),]. Amer. Chem.
Soc. 70, 2529 [1948]; Verseifg. mit wBg. H;SO, liefert w-Chlor-
carbonsduren, daraus mit NaCN w-Nitrilcarbonsauren —> w, -
Dicarbonsiuren, Joyce, A, P. 2298430, Jesse Harmon, A. P. 2390099,
4. 12, 1945, derselbe A. P,.2396261 (CH,=CHCOOR + CCl, —>
CI4C(CHg~CH),Cl. — 2) F. P, 938984 [1948] (26 Beispiele). —

COOR
Butadiensulfon + CCl; —> ClC(CH~CH=CH-CH,),Cl; W. R.

Peterson, A. P. 2401099; — Mit wasserloslichen Bisulfiten -+
Olefin —> H(CH,—CH,),SO;H W. E. Hanford, A. P. 2398426, —

3) A. P. 2433015 [1947] Dupont. — 4) A. P. 2440800 [1948]. E. P.
581899, — °) M. 8. Kharasch u. A. F. Zavist, J. Amer. Chem. Soc.
70, 3526 [1948], — Mit Dimethylsulfat: W. E. Hanford, A. P.
2478390, — %) K. Ziegler, Brennstoff-Chem. 30, 181 [1949]. — M.
S. Kharasch, Urry u. Kuderna, J. Org. Chemistry 14, 248 [1949}. —
Ch. H. Stiteler u. J. R. Little, F. P, 960124; Aldehyde u. Styrol:
Elbert C. Ladd, F. P. 960215, — 7) A, P. 2407181 [1946}; G. Le
Roy Scott. — Man erhalt z. T. wachsahnliche Polymere. — %) E. P.
589065 {1944] Dupont. —*®) W. E. Hanfordu. R. M. joyce jr., A, P,
2440800[1948] u. W. E. Hanford u. j. Harmon, A. P. 2440801. Mit
HCl in H,0, 4-500 atii, 7Th. Nach Destillation 59 n C4H,Cl, 5% n
CzH,1:Cl, 8%n CgH4Cl, 9Y9%n C,(H,,Cl, 7‘V8 Cr9H3CL5%Crg..., 4%
Cig::6%Cy5...,5% Cpo ... und 409, hohersiedende Halogen-
Derivate. -— 1%)° Vaughan u. Rust, A. P. 2522589 u. A. P, 2522590
Belichtung mittels 2 ~ 2900-3000 A, — M.-Gew. ~ 1000~1100;
viscose oder wachsartige Beschaffenheit der Telomeren (Schmier-
ole); Kharasch u. Ch, F. Fuchs, J. Org. Chemistry 13, 97 [1948}. —
ay p, C. Pease (Du Pont), A. P, 256 1068 (30. 6 4Y), —
)" R. N. Haszeldine, Nature [ London] 165, 152 {1950]. Uberwiegend
n=11—12) M, S. Kharasch, J.J. Jerome u. Urry, J. organ. Chemistry
15, 966 [1950]. — *®) W. E. Hanjord, A. P. 2411159 [1946], A. P.

2411158 [1946]. 132)  CYCF,CF;)pCCl, + mCFy=CF, —>
CI{(CFCFy)n CCL(CF,CF)mCl, W. E. Hanford u. R. M. Jovce jr.
A. P. 2C5]_(l§2547 [11. 12. 44/51]. - 14) Ebenfalls mit H COOCHj,,
Ve 3
HCH\ , HCH(COOR),, Cyclohexanon, Methylathylketon,
COOH
Essigsaureanhydrid. — 15) P. C. Barrick, A. P. 2403207 [1946]. —
A. P. 2540088 {1943/51}. — %) A P, 2433844 [1946] Dupont, —

17) R. M. Joyce jr. A. P. 2559628.
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Zum Unterschied von der iiblichen Art der Polymerisa-
tion wird bei der Telomerisation das Polymerisat an den
Enden mit im voraus bestimmten Atomen und Atom-
gruppen abgesattigt. Es ist vielleicht zu erwarten, daB
auch das Durchschnittsmolekulargewicht hier in engeren
Grenzen liegt als bei der ungesteuerten Polymerisation.
Ferner ist es z. T. schon méglich, die ganze Skala aller
Addukte 1:1, 1:2, 1:3, 1:x, also eine Folge von Stoffen
mit bestimmten Endgruppen und geregeltem stufenweise
sich ausdehnendem Polymerisationsgrad herzustellen. Wich-
tige Textilhilfsmittel, Wachsersatzmittel, Poliermittel,
Schmierdle, klinstliche Fasern, Weichmacher, Textilfinish-
Produkte, kurz die reichhaltige Auswahl der Kunststoffe
entsteht hier unter — fast méchte man sagen — | gezielter
Polymerisation115),

Intertelomerisation

In einem kiirzlich erschienenen Patent beschreibt Kha-
rasch11¢) die Bildung eines 1:1:1-Adduktes durch radikal-
katalysierte Reakfion von Octen-1 mit Malein- oder
Fumarsidure-ester und Trichlorbrom- CH,(CH,);CH—CH,—CC],
methan (Diacetylperoxyd als Start- H,C0,C—CH—CHCO,CH,
mitiel). Es entstehtso dieVerbindung: ' L e

Damit ist ein Weg zu einer telogenen Copolymerisation
er6ffnet, in der verschiedene Taxogene vorhanden und die
Enden des ,,Copolymerisats* in vorbestimmter Weise mit
dem Telogen abgesattigt sind. So gelingt es z. B., n-Octen-1
und Athylen bzw. Styrol und Athylen als Taxogene mittels
CCl, als Telogen zu Telo-copolymerisaten umzusetzen,
deren Struktur im einzelnen noch unbekannt ist!'?). Ge-
lingt die Ubertragung dieser Versuche in der gleichen
Weise wie bei den 1:1-Addukten, so ist hiermit, abgesehen
von der technischen Bedeutung, vielleicht ein Schliissel
zum Verstindnis des Aufbaus gerade der natarlichen
Hochpolymeren gegeben, deren noch geheimnisvolle re-
gelmiBige Bildung durch die Wirkung von Telogenen —
Organisatoren ? — zustande kommen konnte.

Kurzlebige Biradikale
.AbschlieBend sei erwihnt, daB man auch kurzlebige
freie Biradikale kennt. Bei der Umsetzung von Dibrom-
propan mit Natrium-Dampf wird die voriibergehende Exi-
stenz eines Biradikals (-:CH;CH,CH,) angenommen, das
sich teilweise zu Cyclopropan isomerisieren soll'18),

18y Neuerdings scheinen dhnliche Maoglichkeiten sich auch bei der
Erforschung der Ionenkettenpolymerisation anzubahnen, 1:2
1:3-Addukte bei der Polymerisation von Acrylsiureester mit
NaOCH,. Mit sym. Dichlorathylen entstehen niedere Polymere,
die stufenweise hoherpolymerisiert werden kénnen. W. Bauer,
Chimia 5, 147 [1951]. — Vgl. ferner H. Meerwein, diese Ztschr.
63, 480/1 [1951]. — Telomerisation mit BF;-Ather, Vinylather
(Taxogen) und Malonaldehydacetal (Telogen) s. J. W. Copen-
haver, A, P. 2502433,

16y A, P, 2525912 [Oktober 1950].

u7) F, P, 938984, Beispiele 23, 24, 25, Aus 63 Teilen CH,=CHC(I,
20 Teilen CCl,, 120 Teilen H’,O, 0,2 Teilen Benzoylperoxyd,
CH,=CH,, bei 65° und 850950 atii erhalt man 47 Teile nicht
fliichtiger polymerer Stoffe mit einem Chlor-Gehalt von 43,3%,
was einer mittleren Zusammensetzung Athylen : Vinylchlorid :
CC1,=9,13:4,22: 1 entspricht. Die Produkte finden Verwendung
als Losungsmittel, Warmeiibertragungsmittel u, 4. m,

u8) Rawn, Trans. Faraday Soc. 34, 598, 606 [1938]. Aus Olefinen,
SO, und Hg-Licht sollen in der Gasphase CHBr—CH;S5O0,*

Biradikale entstehen, die sich rasch in CHRLCHSOOH um-
lagern, Inder fliissigen Phase entstehen Copolymere z, B. ~{CHR-
CH,yS804j,. — Dainton u. Ivin, Disc. Faraday Soc. 2, Tl
. e TN P
[1947]. Weiteres Beispiel: (>3<H,—<4\/—5Hz das Chinodime-
thandiyl, vgl. Eugen Mililler, Fortschr. der chem. Forschg.,
Bd. I, 358 [1949]. — Die Halbwertszeit des xCH, soll etwa
doppelt so groB sein wie die des freien Methyls.
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Das beim Zerfall von Diazomethan mit Licht, oder un-
ter der Wirkung von Katalysatorenl1?), oder bei der Pho-
tolyse von Keten entstehende freie Methylen XCH, poly-
merisiert sich zu Polymethylenen mit interessanten Eigen-
schaften2¢),

Dieser unvollstdndige Uberblick!?!) iiber das Wesen und
die Bedeutung freier Radikale wird gezeigt haben, wie aus
einer zufélligen Entdeckung vor nunmehr einem halben
Jahrhundert und der anschlieBenden Bearbeitung sich
eines der bedeutungsvolisten Gebiete der organischen
Chemie vor unseren Augen entwickelt hat.

Die ,,8tres imaginaires‘‘-sind in gewisser Weise Wirklich-
keit geworden, zwar unsichtbar, aber doch bei richtiger
Behandlung ,,gute Geister“. Ist es ein Zufall, da Physik
und Chemie in ihrem Wesen heute dhnliche Wege der For-
schung begehen? In beiden Forschungsrichtungen wird
das Wesen eines einzigen, fiir sich als Substanz gar nicht
mehr herstellbaren Stoffes, sei es ein zerfallendes Atom
oder ein freies kurzlebiges Radikal, untersucht. Seine viel-
fach in gleicher Weise wiederholteri Reaktionen — Ketten-
reaktionen — fithren uns durch den Multiplikationseffekt
eindringlich sehr sichtbare Wirkungen vor Augen. Das Un-
anschauliche — hier wird es Ereignis! Und so kann man
wohl sagen:

Wer sie nicht kennte

Die —einfachen und die zusammengesetzten — Elemente,
Ihre Kraft und Eigenschatft,

Wire kein Meister

Uber die Geister.

Herrn Prof. Dr. Briegleb bin ich fiir die Uberlassung
seiner neuen Modelle zu herzlichem Dank verpflichtet.
Die Aufnahmen der Modelle wurden liebenswiirdigerweise
in der BASF gemacht, woftir ich insbesondere Herrn
Direktor Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. h. ¢. Dr. eh. W. Reppe
zu groBem Dank verbunden bin. Frau Dr. E. Woelffhardt
danke ich fiir ihre freundliche Unterstitzung bei den
Aufnahmen, Herrn Prof. Dr. B. Eistert fiir die grofe
Hilfe beim Zusammensuchen der Literatur. Der Direktion
der Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Lucius & Brining,
danke ich Fiir die Uberlassung eines internen Literatur-
berichtes von Dr. W. Karrenbauer.

Eingeg. am 12. November 1951 [A 407]

119y Mit Bor-Verbindungen nach Meerwein {iber kryptoionische Zu-
stande, diese Ztschr. 60, 78 [1948]).

120) Bisdiazoparaffine, die beim Zerfall doppelte Methylen-Radikale
ergeben, sind ebenfalls bekannt und dienen als Vernetzungs-
mittel bei Nitrocellulose, Erwin Miiller, diese Ztschr. 62, 451
[1950]. Die photochemische Reaktion (Hg-Licht) von Diazo-
methan mit Tetrachlorkohlenstoff bzw. Trichlor-bromkohlen-
stoff ergibt 1,3-Dichlor-2,2-bis(chlormethyl)propan, (Penta-
eritryl-chlorid) bzw. 1,3-Dichlor-2-chlormethyl-2-brommethyl-
propan. Urry u. Eiszner, J. Amer. Chem. Soc. 73, 2977 [1951].

121y Zuysammenfassende Darstellungen: The Structure and Reacti-
vity of Free Radicals, C. E. H. Bawn, J. chem. Soc. [London]
1949, 1042. — Conditions of Existence and Physical Properties
of Free Radicals, Bull. Soc. chim. France 1949, 679—83 (lang-
lebige freie Radikale).
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