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Wesen und Bedeutung freier Radikale 
Von Prof. Dr. E UG E N M U L L E R ,  Eichtersheiml) 

Nach einem Ruckblick auf die Entdeckung des ersten freien Radikals w i r d  das Wesen dieser Stoffe 
i m  Lichte der  neueren elektronentheoretischen Anschauungen betrachtet und die auch heute noch 
vorhandene Problematik de r  Deutung der  Existenz freier Radikale gezeigt. Fragen des Bindungs- 
zustandes und Reaktionsvermogens sowie der  Raumlage der Substituenten einer Doppelbindung 
stellen den lnhalt der  neueren Forschungsergebnisse an Biradikalen dar. Die gesicherte Existenz in- 
stabiler, kurzlebiger freier Radikale, Trager einer hohen Energie und, dadurch bedingt, eines beson- 
deren Reaktionsvermogens fuh r t  uns i n  eine ,,Neue organische Chemie" m l t  einer noch nicht abseh- 
baren Fulle synthetisch-praparativer und angewandt-technischer Moglichkeiten, aus denen die Ketten- 
reaktionen rnit gesattigten und ungesattigten Verbindungen, insbes. die Telomerisation hervorragen. 

Freie Radikale langer Lebensdauer 
Z u r  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 Gomberg2) an der Universitat 
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 gegluckt3), dessen Yon- 
stitution durch die Herstellung des vollig phenylierten 
Athans, des Hexaphenylathans, gesichert werden sollte. Die 
Umsetzung des Triphenyl-chlormethans rnit Silber-Pulver 
ergab, zur Uberraschung des Entdeckers, aber eine neue 
sauerstoffhaltige Verbindung4), deren Sauerstoff aus der 
Luft aufgenommen worden war, das T r i p  h e n y l m e t h y l -  
p e r o x y d .  Bei der analogen Umsetzung unter AusschluR 
des Luftsauerstoffs entstand eine hochst reaktionsfahige 
Substanz. Die feste, farblose Verbindung der Zusammen- 
setzung C19H15- wie wir heute wissen, lag das H e x a p h e -  
n y l a t h a n  vor - wurde zunachst als das freie Radikal 
Triphenylmethyl angesehen, da das Hexaphenylathan - 
,,gemap ailem, was wir zur Zeit vom Wesen der freien Valenz 
wissen, eine gesattigte Verbindung sein mupte". - Die schein- 
bare Existenz des festen Triphenylmethyls wurde durch die 
Annahme eines dreiwertigen Yohlenstoffatoms gedeutet, 
und Gomberg meinte, dal3 ,,wenn drei Valenzen eines Kohien- 
stoffafoms durch drei Phen ylgruppen gesattigt sind, es schwie- 

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

2)  Geb. a m  8. 2. 1866 in Elisabetgrad, RuBland. Cornbergs Vater 
muBte wegen einer Anklage als Anti-Zarist nach Chikago fliehen. 
In den Jahren 1896-97 arbeitete Gomberg zunachst in Baeyers 
Laboratorium in Munchen unter Thiele und daran anschlieRend 
in Heidelberg bei Viktor Meyer. Gomberg starb am 12. 2. 1947. - 
(Ein Nachruf van Schoepfle u. Bachmann ist in J .  Amer. Chem. 
Sac. 69,  2921 [I9481 erschienen). 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 3 0 ,  2043 [1897]. 
4) Ebenda 3 3 ,  3150 [1900]. 
6)  Ebenda 3 4 ,  2726 11901]; 38, 1333, 2447 [1904]; Chem. Zbl. 

1916,  I ,  470; J .  Amer. Chem. Sac. 37, 2569 [!915]: ,V. C. Rogers 
u. G .  Donqherty, Hexaphenylathan-Alkylsulfld-Addltionsverbin- 
dungen, J .  Amer. Chem. Sac. 50 ,  149 11928): Chem. Zbl. 1 9 2 8 ,  
I .  1407. 

rig, vielleicht unmogiich wird, noch als vierte solch' eine kom- 
plizierte Gruppe einzufuhren, wie es der Rest (C,H,),C ist." 

Es ist von hohem Reiz, die Konstitut,ionsermittlung des neuen, 
sehr reaktions€ahigen, ungesattigten Stoffes durc,h Gorriberg zu 
rerfolgen. Richard Willstiitter h a t  in  seinen Lebenserinnernngen 
dieses gianzende Experiment als eines der schonsten der organi- 
schen Chemie bezeichnet. Die Empfindlichkeit gegen Luftsauer- 
stoff niacht die Entwicklung von Apparatrn und Xethoden Zuni 
arbei ten unter Luftausschluo erforderlich. Auch die hohe Reak- 
tionsfahigkeit des neuen Stoffes bedingt manche unerwartete 
Schwierigkeit. Arbeitet man bei der Herstellnng der Verbindung 
in Essigester oder in Ather, so kristallisieren auch bei sorg€altig- 
stem LuftahschluD regelmal3ig sauerstoff-haltige Verbindungen 
am5). Es sind dies A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  der Losungs- 
mittelmolekeln niit dem freien Radikal. AtherG), Thioather, Ke- 
tone - nicht aber Aceton -, verschiedene Ester - aul3er Methyl- 
und b;thylformiat-, Nitrile, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, nn- 
gesiittigte aliphatisehe Kohlenwasserstoffe, ferner Benzol und 
seine Homologen, Cyclohexan u. a.! j a  selbst die Paraffinr, wie 
I leptan,  Oktan, Drkan  - nicht Hexan -, geben dieseinihrer Kon- 
stitution z. Teil noch unbekannten Additionsverbindungen. Er- 
innert dieses Verhalten gerade rnit den le tz t~enannten  Stoffen 
nicht an die von W. Sehlenk jun. untersuchten organischen Ein- 
schlul3verbindungen ?7) .  

Der neue Kohlenwasserstoff hatte aber noch andere 
Uberraschungen fur seinen Entdecker, denn die Bestim- 
mung seines Molekulargewichtes ergab ein dimeres Tri- 
phenylmethyle). Der Widerspruch, daR nach dem chemi- 
schen Verhalten eine monomere, ungesattigte Molekel 
(C6H6)& nach dem osmotischen Befund aber ein Dimeres 
[(C,H,),C], vorliegt, wurde rnit der Annahme und dem 

E, Fur  die Bildung der  Additjonsverbindungen 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. van (C,H,),CH, C ,H ,  spricht. Die Mol- 
verbindungen rnit Ather, Nltrilen, also Verblndunqen, die Atome 
rnit einsamen Elektronenpaaren tragen, werden van S. T. 
Bowden salzartig formuliert, z. B. 

~ > - C G H & ~  H5C2 [ ~ C G H A ] "  

J. Chem. Sac. ILondon] 1939 ,  33. 
7)  Liebigs Ann. Chem. 565 ,  204 119491; 573 ,  142 119511; Ex- 

perientia 6 292 119501 u .  Fortschr. d .  chem. Forschg. 2, 92 
[19511; ferner W.  J .  Zimmerschied, R. A. Dinerstein, A. W .  
Weitkamp u. R. F .  Marschner, lnd.  Enqng. Chem. 4 2 ,  1300[1950]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 34 ,  2731 [19011; 37 ,  2037 [1904]. 
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Beweis eines Gleichgewichtszustandes zwischen der mono- 
molekularen Form einerseits und der dimeren Form anderer- 
seits gelostg). 

''6Hd8CC(C6H5)3 2 (C~HE.)&. 

Seinen vorlaufigen AbschluB und seine Kronung fand 
das Problem in dern Versuch von W. Schlenklo), dem die 
Synthese des ersten vollig freien organischen Radikals, des 
T r i -  b i p  h e n  y 1 y Ime t h y Is ,  gelangll). 

So, wie auf den Entdecker des ersten freien Radikals - 
der Fund der ,,Ctres imaginaires"lz), dieser ,,chemischen 
Geister" war zwangslaufig ein Zufall- eine Fiille von wei- 
teren Problemen einstiirmte, tauchten immer neue Fra- 
gen auf. 

Neue Anschauungen uber das Wesen freier Radikale 
Einer der Schspfer der modernen Elektronentheorie der 

Bindung, G. N. Lewis13), stellte schon 1924 die homoopo- 
lare Bindung durch ein, beiden an der Atombindung betei- 
ligten Atomen gemeinsames Elektronenpaar dar. Bricht 
eine Atombindung so auseinander, da8 jedes der beiden 
entstehenden Bruchstiicke ein Elektron des gemeinsamen 
Elektronenpaares behalt - wir sagen heute dazu Homolyse 
- SO 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 ,,odd"-Elektrons ist bei einem Radikal durch 
den Kern kompensiert. Die Masse des Einzelelektrons ist 
im Verhaltnis zur Gesamtmasse der Rumpfmolekel zu klein, 
um leicht meBbar zu sein. Aber der durch das unabgesat- 
tigte magnetische Moment - genauer das Spinmoment - 
hervorgerufene P a r a m a g n e t i s m u s  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 zwangslaufig d i e  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 bestatigen kon- 
nen14). Sicher und quantitativ anwendbar wurde die ma- 

O) Wohl zuerst von Fliirschheim 1905 ausgesprochen vgl. hierzu 
den Nachruf auf M .  Gomberg in J. Amer. Chem. doc. 69 2921 
[I9481 von Schoepffe u. Bachmann. - Die Si-Si-Binduhg im 
Hexaphenyl-disilan ist erst mit Na/K Legierung in atherischer 
Losung bei Zimmertemperatur spaltbar in (C,H ) SiK eine 
Reaktion, die beim Hexaphenylathan schon mit dahum'amal- 
gam leicht gelingt. Gilman u. W u ,  J. Amer. Chem. SOC. 73, 
4031 f1951J; ferner H .  Gilman u. G. E .  Dunn, ebenda 5077 119511. 

lo) Geb. 1879 in Munchen. Lehrte spater in Jena, Wien, Berlin und 
Tubingen wo er 1943 starb. 

11) Liebias A h .  Chem. 372 I [19iO]. 
l2) M .  Berthelof. 1860, vgl. 'Walden: Geschichte der organ. Chemie, 

11. Band, Springer-Verlag 1941, Berlin. 
13) Chem. Rev. 1, 231 [1921]. 
14) J. Amer. Chem. SOC. 48, 854 [1926]. 

gnetische Methode durch eine Reihe von Untersuchungen 
meiner Mitarbeiter und von mir. Man kann berechnen, dalj 
bei einem vollig monomeren freien Radikal die GroBe des 
zu findenden magnetischen Gesarntspinmomentes, ausge- 
drtickt in der MaBeinheit des Magnetismus, p=: d z k g  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 E ~ p e r i m e n t l ~ ) .  

Die von P. W. Selwoodl6) berichteten und von den uns- 
rigen abweichenden Befunde am T r i x e n y l m e t h y l  dtirf- 
ten auf der praparativ sehr schwierigen Reindarstellung die- 
ses Stoffes beruhen. E r  lagert ebenso leicht wie das Trityl 
Losungsmittelmolekeln an, gibt sie aber schwer wieder ab. 
Man kann die magnetische Methode auch zum Nachweis 
und zur Bestimrnung des Gle ic  h g e w i c  h t s z  us  t a n  des15) 
Triarylmethyl + Hexaarylathan benutzen und hieraus die 
Dissoziationswarmen von aromatisch substituierten Atha- 
nen berechnen. Derartige Messungen wurden von unsl') 
und spater in groBerem Umfang vor allem von Marvel's) 
und Mitarbeitern, Michaelis18) und Selwood20) ausgefiihrt. 
Die Kenntnis der Spaltungs- und Aktivierungswarmen von 
zerfallenden Athanen fiihren uns zu der Frage, warum ge- 
eignet substituierte Athane zerfallen konnen, bzw. welches 
die Ursachen der Stabilitat des Triphenylmethyls sind. 

Ursachen der Stabilitat freier Radikale 

Die zuerst von E.  Huckelzl), Pauling und WhelandZ2) an- 
gestellte, spater durch F .  S e e P )  erganzte Uberlegung, physi- 
kaiisch die Stabilitat des Triphenylmethyls zu begriinden, 
bedient sich der ftir die Erklarung des besonderen Verhal- 
tens aromatischer und ungesattigter Verbindungen ent- 
wickelten neueren Vorstellungen. F .  Arndt und E .  Weitz 
hatten schon friihzeitig die spater von angelsachsischen 
Forschern wie Ingold, Pauling, Wheland u. a. weiter ausge- 
baute Mesomerievorstellung entwickelt24). Ihre Anwen- 
dung ergibt, dalj das ,,odd"-Elektron im Triphenylmethyl 
in eine Wechselwirkung mit den die ,,Doppelbindung" der 
aromatischen Kerne herstellenden x-Elektronen treten 
kann. 

Mit dieser Verteilung des ,,odd"-Elektrons und der TC- 

Elektronen der Benzolkerne wird, wie sich rechnerisch er- 
mitteln l a B t ,  eine zur Stabilisierung des freien Radikals 
ausreichende Energie gewonnenZ5). So kann man weiterhin 
auf physikalischer Grundlage in guter AbschZtzung den be- 
kannten Gang in den Stabilitaten freier aromatischer Ra- 
dikale wiedergeben, der vom Trityl tiber die durch Xenyl- 
Reste substituierten Radikale schlieBlich zum bestandigen 
und monomeren Trixenylmethyl fiihrt. Auch der EinfluB 
ungesattigter Reste auf die Spaltungstendenz einer #than- 
C-C-Bindung 13Bt sich verstehen. 

l6) Eugen MUller, Ilse Miiller-Rodloff u. W .  Bunge, Liebigs Ann. 
Chem. 520, 235 [1935J. - Zusammenfassende Darstellung: 
Eugen Miifler Fortschr. d. rhem. Forschg. Bd. I ,  325 119491. 

le) J. Amer. C h e k  SOC. 72, 3860 [1950]. 
IT) Eugrn Miillcr u. llse Miifler-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 621, 

la) J,Amer. Chem. SQC. 62, 1551 119401; 63, 1892 [1941]; 64, 1824 
89 p9351. 

I IY4LJ. 
Ubet die magnetometrische Methode vgl. Ann. New York Acad. 
Sci. 40 ,  39 119401. 
Preckef u. Selwood, J. Amer. Chem. Soc. 63, 3397 [1941]. 
Z. Physik 83, 632 119331; 2 .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43,  752 [1937]. 
J. Chem. Phys. 1, 362 119331. 
Naturwiss. 32,504 [1943]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
52, 182 [1948]. 
Ausfdhrliche Literatur s. B. EisfPrt: Chemismus u. Konstltutlon, 
1. Teil S. IlOff., F. Enke, Stuttgart 1948. 
Diese Konjugationsenergie sol1 bei Annahme einer ebenen Lage- 
rung deS Trityls etwa 50-65 kcal betragen womit der expe- 
rimentell bestimmte Wert der Spa!tun&ergie des Hexa- 
phenylathans von 11-12 kcal durchaus verstandlich ist. 
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Der Vergleich der von K .  Ziegler26) gemessenen Akti- 
vierungsenergie von aryl-substituierten .&thanen, deren 
Aryl-Reste schrittweise durch n i  c h t m e s o  mer ie f  a h i g e  
CH,-Gruppen ersetzt- werden, mit den theoretischen Ab- 
schatzungen ihrer Dissoziationswarmen la6t sich zu- 
gunsten der Richtigkeit der zu Grunde gelegten theoreti- 
schen Anschauungen verwenden. 

Fiihrt man an Stelle von vier Phenyl-Gruppen im Hexa- 
phenylathan aliphatische Reste ein, wie C,H,, C,H,, CIHO, 
CBHI1, so erhalt man, wie K .  ZiegZerZ7) gezeigt hat, Akti- 
vierungswarmen, die vom Tetramethyl-diphenylathan bis 
zum Tetracyclohexyl-diphenylathan von etwa 50 auf rund 
20 kcal abfallen28). 

Aliphatische, nicht mesomeriefahige Reste miissen daher 
ebenfalls einen sehr wesentlichen EinfluB auf dle Dissozia- 
tionsfihigkeit geeigneter .&thane haben. 

Die quantentheoretische Deutung der Stabilitat von Ra- 
dikalen wie dem Triphenylmethyl hat  eine zur experimen- 
tellen Priifung einladende Varaussetzung. Es miissen, um 
den maximalen Gewinn an ,,Konjugationsenergie" zwi- 
schen dem ,,odd"-Elektron und den x-Elektronen der aro- 
matischen Yerne zu erreichen, alle Benzolringe in einer 
Ebene liegen; das Trityl und ahnliche Verbindungen miiR 
ten daher e b e n  gebaut sein. Dann nimmt das ,,odd"- 
Elektron den Charakter eines r-Elektrons an und tritt in 
die Energie liefernde Wechselwirkung mit den iibrigen 18 
x-Elektronen der Benzolkerne. 

Die Stuart-Briegleb'schen Molekelmodelle 
freier Radikale 

Betrachten wir das Modell des Trityls, wie es sich uns 
nach den neuesten Berechnungen der Atomkalotten von 
BrieglebZ0) darstellt. Die schematische Zeichnung Bild 1 

- 
0 1 2 3 4 5  

Bild 1 
Triphenylmethyl, Zeichnung nach Stuart-Briegleb-Model1 

la6t bereits die starke Uberlappung der ortho-standigen 
H-Atome der Phenyl-Kerne erkennen. Das Modell selbst, 
dessen Abbildung (Bild 2) im nachstehenden zusammen 
mit der des frtiheren Stuartschen Atommodells (Bild 3) 
gegeben ist, Ia6t klar erkennen, daR auch bei groBtniog- 
licher Annaherung der drei Phenyle an die ebene, kopla- 
nare Lagerung die einzelnen Benzolkerne unter einem er- 
heblich groReren Winkel als 20-300, wie es dern friiheren 
26) Diese Ztschr. 61, 172 119491 u. Llebigs Ann. Chem. 567, 123 

27) K. Ziegler u. W. Deparade, Liebigs Ann. Chem. 567, 123 (19501 
U. 661,  150 119421. 

28) Hieraus laBt slch auf eine Zerfallstemperatur (Halbwertszcit des 
Zerfalls von etwa 1 h)  \ion + 50° beim Hexacyclo-hexylathan 
schIieBen, auch ohne die praparatrv offenbar sehr schwierlg 
zugengliche Substanz direkt in Handen zu haben. - Vgl. fefner 
J .  B .  Conant. J. Chem. Phys. I ,  430 119351. 

29) Vgl. Fortschr. d. chem. Forschg. 1, 642 [19501. 

[1950]. 

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 muB ein erhebliches Absinken 
der Mesomerieenergie die Folge sein. Daher werden noch 
andere Faktoren fur die Stabilitat des Trityls und die 
Spaltungsfahigkeit des entsprechenden k h a n s  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 

Stuarf-Briegleb-Model1 

Fiihrt man eine C,H,-Gruppe in die para-Stellung der 
Phenylkerne im Hexaphenylathan ein, so steigt der Disso- 
ziationsgrad des Hexa-p-athyl-phenyl-athans auf den Wert 
100 a = 3,580) gegeniiber dem Wert von 100 0: = 2,l fur das 
unsubstituierte Hexaphenylathan (unter vergleichbaren 
Bedingungen). 

Nimmt hingegen die substituierende Gruppe die ortho- 
Stellung im Phenylkern ein, so steigt nach Untersuchun- 
gen von MarveP1) der Dissoziationsgrad des Di-ortho-tolyl- 
tetraphenylathans auf 25 yo, des Di-orthodthyl-hexaphe- 
nylathans auf 33 yo, des Tetra-ortho-athyl-hexaphenyl- 
athans auf 82%, und nach TheilackeP) ist das Hexa- 

Bild 3*) 
Triphenyl-methyl, Methyl-C-atom, tetraedrisch 

Seitenansicht in Hahe der freien Valenz, iilteres Stuart-Modell (aus 
s25 Jahre Jur  Kenntnis des ,dreiwertigen' Kohlenstoffs"(c von K. 

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

Vgl. W. A. Wafers: Chemistry of Free Radicals, S. 55-60, Ox- 
ford 1948. 

31) Vgl W A Waters: Chemistry of Free Radicals. S. 55-60, 
Oxiord i948. - Ferner C. S. Marvel, J .  Whifson u. H .  W. John- 
ston, ortho-OCH, ist vie1 wenlger wirksam als OTCH,, J. Amer. 
Chem. SOC. 66, 415 119441; iiber den EinfluB Welterer Alkyl- u. 
Halogen-haltiper Substi tuenten ( I 2  neue substituierte Hexa- 
arylathan-Derivate werden magnetochem. untersucht) siehe eben- 
d a  S. 914. 2 ortho-Ch oder C H -Gruppen haben einefl vie1 gro- 
Deren Effekt auf die tissoziatioiisfahigkeit als 4 ailfiere Benzol- 
ringe in para-Stellung I 
W. Theilacker u. M.-I.. Ewald, Naturwiss. 31, 302 119431; ferner 
aage9en F. Seel. ebenda S. 504 u. W. Theilacker, ebenda S. 505. 

*) Herrn Professor Dr. Dr. e. h. K. Ziegler danke ich fiir die freund- 
liche UberlassUng dieses Klischees. 
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ortho-tolyl-athan ebenfalls weitgehend dissoziiert. Das 
Ergebnis dieser Versuche wird wieder vom Atommodell 
(Bild 4) unterstutzt, die Verdrehung der Phenylkerne 
gegen die Ebene erreicht hier noch vie1 groBere Werte 
als beim Triphenylmethyl, sie ist schatzungsweise etwa 
doppelt so gr0f3~~).  

Biid 4 
Tri-ortho-tolylmethyl, Methylwasserstoffe schwarz-weiR 

geringelt. Stuart-Briegleb-Model1 

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 rnodellmaBig dar- 
stellbar (Bild 5), wenn man einen der drei Phenylringe 

Bild 5 
Triphenyl-methyl, mesomere chinoide Grenzform. 

Stuart-Briegleb-Model1 
Zentraies Athylen-C-Atom; der  obere Ring ist chinoid. 

Fur  die Bedeutung der  Raumanordnung sprechen auch die sehr 
unterschiedlichen Dissoziationsgrade von Di-8-naphthyl-tetra- 
phenyiathan, 100 a - 7-9 und Di-a-naphthyl-tetraphenyl- 
a than,  100 n - 28-31. Vgl. H.  Gilman: Organic Chemistry, 
1 .  Band, 590 [1949]. - Im Gegensatz zu  obigen Dailequngen 
s teht  die Ansicht von G. Karagounrs, der  ails einem Vergleich 
der experimentellen Daten des U.R-Spektrums des Trityls und 
Berechnungen fur verschiedene hypothetische Formen des Ra- 
dikais auf eine, ebene Anordnung schlieRt. Ob hier die chinoiden 
Grenzformen :m U.R.-Spektrum zum Ausdruck kommen? - 
Helv. Chim. Acta 34 ,  994 [1951]. 

des Trityls einen mesomeren c h i n o i d e n  G r e n z z u s t a n d  
einnehmen 1aBt: 

Fur die Richtigkeit der Annahme der Beteiligung eines 
chinoiden Zustandes an  der Mesomerie des Trityls sprechen 
einige auffallige chemische Reaktionen de~selben?~) ,  wie 
Benzhydryl-tetraphenylmethan-Bildung, Halogenaustausch 
in p-Stellung durch Halogen substituierter Tritylhalo- 
genide beim Behandeln mit molekularem Silber36), die 
Farbigkeit des freien RadikaW),  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 v e r s ~ c h t e ~ ~ ) .  

Was fur Schlusse 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: fur den Zerfall von .&thanen und die Stabilitat freier 
Radikale wird man die R a u m e r f u l l u n g  und die R a u m -  
l a g e  der Substituenten an  den zentralen .&than-C-Atomen 
und an  dem radikalischen Methyl-C-Atom mehr beruck- 
sichtigen mussen, als man es bisher getan hat. 

Die sterische Behinderung im undissoziierten wie auch 
im dissoziierten Anteil sowie die zusatzliche weitere Meso- 
merieenergie einer c h i n o i d e n  G r e n z f o r m  des Radikals 
durften z u s a m m e n  fur den Radikalzerfall und die Stabi- 
litat des entstandenen Bruchstuckes verantwortlich sein. 
Diese zusatzliche Mesomerieenergie ist aber nicht a u s -  
sch l ie f i l i ch  maBgebend oder zum Radikalzerfall von 
Athanen unbedingt erforderlich. 1st infolge geeigneter 
Substitution eine Mesomerie uberhaupt nicht moglich, so 
t r i t t  der sterische Effekt, also die Raumerfullung der Sub- 
stituenten, als Ursache des Zerfalls und wohl auch der Sta- 
bilisierung des Bruchstuckes allein in Erscheinung. 

Die Bedeutung der Symmetriefaktoren 

Schon bei der Frage der Existenz und der Bestandigkeit 
des Tetraphenylmethans spielen Symmetriefaktoren sicher 
eine bedeutende R ~ l l e ~ ~ ) .  Erinnert sei an  die grundlegende 
Betrachtung der Symmetrieverhaltnisse der Molekeln, die 
Pasteur zur Deutung der Racem- und Mesoformen der 
Weinsaure u. a. Verbindungen und die Trennung der Race- 
mate in ihre optisch aktiven Formen gegeben hat. Auch 
die lsomerie der ortho-substituierten Diphenyl-derivate u. a. 
mehr lassen sich durch Betrachtung der Symmetrieverhalt- 
nisse der betreffenden Molekeln leicht verstehen, wie denn. 
uberhaupt die Berucksichtigung der Symmetrieverhaltnisse 
der Molekeln sich als ein sehr wesentliches Hilfsmittel zum 
Verstandnis vieler Erscheinungen erwiesen hat. 

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

s4) Vgi. Eugen Miiller: Neuere Anschauungen d.  organ. Chemie, 
S. 263ff., Springer-Verlag Berlin 1940. 
M. Gomberg u. F .  W. Sullivan jr . ,  J. Amer. Chem. SOC. 44 ,  1823 
119221, ,,daR neben de r  Dissoziation wir auch eine Tautomeri-  
sation des benzoiden Triarylmethyls in eine chinoide Form ha-  
ben". Vgl. auch P .  Walden: Chemie de r  freien Radikale, Hirzel, 
Leipzig, 1924. 

36) 2. B. M .  Gomberg u. F .  F .  Blicke, J. Amer. Chem. SOC. 4 5 ,  1765 
[19231. 

37) Das Vorhandensein einer chinoiden Grenzform wird z. B. von 
G. Wittie u. H. Petri bei de r  Umlagerung des Tetraphenyi-bern- 
steinsaure-dinitrils angenommen, Liebigs Ann. Chem. 5 1 3 ,  25 
[1934]. 

38) Struktur  von Tetraphenylmethan s. H .  T. Sumsion U. D .  Mc. 
Lachlan j r . ,  Acta Crystallogr. 3, 217 [1950]. 
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Bild 6 
Triphenyl-methyl, symmetrische Raumform, /\ Projektion des 

Modells von oben betrachtet. Die Benzolkerne - 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 - wurde gerade durch ortho-standige Sub- 
stituenten der Phenylkerne oder durch raumlich sperrige, 
nicht mesomeriefahige Substituenten am zentralen C-Atom, 
wie z. B. Cyclohexyl-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 
L a g e r ~ n g ~ ~ ) .  

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

Bild 7 
Tetraphenylallyl. chinoide Grenzform. Der rechte Ring ist chinoid, 
der nach oben stehende Metallstift deutet die ,,freie Valenz" an. 

Stuart-Briegleb-Model1 

39) Ahnlich dem Tetraphenylallyl konnte moglicherweise auch ein 
Triphenyl-cyclopropenyl existenzfahig sein. 

Bild 8 

ist im Bild von dieser Seite nicht sichtbar. 
Stuart-Br iegleb-Modell 

Tetraphenylallyl, benzoide Grenzform. Die ,,freie Valenz" 

liche, rein raumliche Erklarung vollig ausreichend fur die 
Deutung der Existenz des monomeren Radikals sein 
kann40). 

Fassen wir zusammen: Das Problem der Existenz freier 
aromatischer Radikale ist mit der bisherigen quantenme- 
chanischen Deutung n ic  h t  als gelost anzusehen. Diese 
Deutung, Konsonanz aller x-Elektronen durch Vermitt- 
lung des ,,odd"-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 prima- 
ren Effekt heranzuziehen. In geeigneten Stoffen tritt zu- 
satzlich, aber nicht wie fruher angenommen, ausschlieRlich, 
dieMesomerie mit annahernd ebenen chinoidenGrenzformen 
als weiterer Faktor zur Stabilisierung des freien Radikals 
in Erscheinung. 

Biradi kale 
Existenzbedingungen freier Biradikale 

Probleme anderer Art, die mit der Frage des Bindungs- 
zustandes und des Reaktionsvermogens 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 z w e i m a l  in eine Mo- 
lekel einzufuhren. Dies konnte z. B. so geschehen, daB man 
in einern Phenylkern eines Trityl-Systems ein H-Atom 
entfernt, und zwei solcher gleicher Reste zusammenftigt, 
wobei wegen der moglichen ortho-, meta- und para-Stel- 
lung drei verschiedene Verbindungstypen entstehen, oder 
4 0 )  Nach Stuart-Modellen scheint eine Anhaufung raumerfiillender 

Substituenten wie im Tri-tert.-butylcarbinol unmoglich zu sein. 
Es ist aber herstellbar, vel. Kuffner, F. u. E .  Poke, Mh. Chemie 
82, 330 [1951]. - Mittel; der neuen Stuarf-Briegleb-Modelle laBt 
sich dagegen dasModell des Tri-tert.-butylcarbinols zwanelos auf- 
bauen. Privatmitteilung von G. Briegleb. 

Aqezu. Chem. I 64. Jahrg. 1952 I Nr.  9/10 237 



man ftigt die beiden Triarylmethyl-Reste iiber ein, zwei 
oder mehrere C-Atome in gesattigter Yette zusammen41): 

o-Verkniipfung 

X + H, X=C,H,, CeH4C,H,. ~ 7 r ,-I I .  
- . I 7 r 

Zur Prtifung des Radikalcharakters hat  sich hier das 
magnetische Verhalten besonders bewahrt. Man findet, 
daR nur die meta-Verkniipfung sowie die iiber v a l e n z -  
maRig  g e s a t t i g t e  C-Atome42) zu Stoffen rnit typischen 
Radikaleigenschaften, auch beziiglich des Auftretens von 
Paramagnetismus, fiihren. Offenbar mussen zur Bildung 
von Biradikalen die beiden ,,odd"-Elektronen weitgehend 
unabhangig voneinander sein, oder in der Sprache der 
klassischen organischen Chemie, es darf k e i n e  Moglichkeit 
zur Ausbildung von chinoiden Systemen geben. Substitu- 
iert man demgemaR die ortho-Stellung der miteinander 
zu einem Diphenyl-System verkniipften Phenylkerne der 
als Ausgangsverbindungen gedachten Triarylmethyle, so 
erhalt man in der Ta t  paramagnetische Stoffe, die in 
allem die Eigenschaften eines verdoppelten Monoradikals 
widerspiegeln. Ftir die Existenz der Biradikale spielt 
daher die Raumanordnung der Molekel eine entscheidende 
~oiie43). 

Die Untersuchung einer als Stickstoff-Biradikal angese- 
henen Verbindung, des Porphyrindins, gab weiteren Auf- 
schlul3 uber die Existenz der Biradikale und biradikal- 
ahnlichen Verbindungen (Biradikaloide). In dem folgenden 
Schema sind nur die fur das Weitere wichtigen Gruppen 
schematisch wiedergegeben: 

- 
10 

I? 171 I 

ix' I C X J  -&' L X J  

'0 

N=CN-N--C-N 
I 

I I I 
X N-C-N-N=C-N X 

Die magnetische Untersuchung ergab, daR bei tiefen 
Temperaturen die diamagnetische Form mit normaler 
Doppelbindungsanordnung I I vorliegt, bei hoheren Tempe- 
raturen aber im Gleichgewicht die paramagnetische, bira- 
dikalische Form 1. Beriicksichtigt man zahlreiche weitere 
Befunde, so kommt man zu folgender Deutung: Die beiden 
,,odd"-Elektronen in Biradikalen oder Biradikaloiden kon- 
nen ihre Spinrichtungen antiparallel oder parallel zuein- 
ander einstellen. 1st infolge der Raumanordnung der Mo- 
lekel eine Wechselwirkung zwischen diesen beiden ,,odd"- 
Elektronen m6glich, so ist im Grundzustand dieser Verbin- 
dung der Zustand mit antiparallelen Spinmomenten be- 

'*) Hier ist keine vollstandige Zusammenstellung aller denkbaren 
Moqlichkeiten gezeben. sondern die Ubersicht bleibt auf das bis 
jetzt erarbeitete Material beschrankt. Vgl. Eugen Mfllrer, Fort- 
schr. d. chem. Forschg. I ,  335ff. 119491. 

m, Wegen der Disproportionierungsmoglichkeit milssen diese C- 
Atome stets von H verschiedene Substituenten tragen, mbglichst 
auch keine CH -Gruppen. 
Denselhen Verialtnissen begegnet man bei Stickstoff-Radlkalen, 
So bildet p p'-Tetramethyl-diamino-benzol ein stabiles Radikal 
(blaues Sad), nicht aber das 2,3,5,6-Tetrarnethyl-p,p'-dimethyl- 
diaminobenzol (Dimethyl-aminodurol), in dem die Einnahme 
einer ebenen Lagerung der Gesamtmolekel wegen der Anwesen- 
heit ortho-st5ndiger Methvle sterisch gehindert ist. - Michaelrs 
Schubert u. Granick, J. Amer. Chem. SOC. 61, 1981 [1939]. 2 
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 flussig, wohl aber die ent- 
sprechenden, nur in 2,2' oder 3,3'-Stellung dltrch Chlor substi- 
tuierten Derivate. - Wiegand, diese Ztschr. 63, 127 [1951]. 

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

Porphyrindin, auch Paramagnetismus ( p 4 f ipB) '  es ban- 

delt sich dann um Biradikaletts44). Sofern aber wegen des 
raumlichen Baus der Molekel praktisch keine Wechselwir- 
kung zwischen den beiden ,,odd"-Elektronen mehr moglich 
ist, wie z. B. bei den atropen Biradikalen, dann entspricht 
die Spinverteilung dieser ,,odd"-Elektronen dem Verhaltnis 
der statistischen Gewichte ihrer Zustande (Singulett : Tri- 
plett = 1 : 3), woraus sich in schoner Bestatigung der ex- 
perimentellen Befunde das magnetische Gesamtmoment 
von d 6 p ~  ableiten IaRt. Dann und nur dann liegen echte 
Biradikale vor (verdoppelte Monoradikale!). Hiermit stehen 
die quantentheoretischen Berechnungen von H .  Hart- 
mann45), E.  H i i c k e P )  und F.  S e e P )  in bester Uberein- 
stimmung. 

Bedeutung der Raurnlage der Substituenten fur den Bin- 
d u ngszustand ei ner Dop pel bi nd u ng 

Was bedeuten diese Ergebnisse fiir die Raumlage der 
Substituenten und den Bindungszustand einer Doppel- 
bindung? Experiment und Theorie zeigen, daR aus einer 
Doppelbindung, in der die beiden ,,odd"-Elektronen sogar 
unmittelbar benachbart sind, ein echtes Biradikal nur dann 
hervorgehen kann, wenn bei der Spin,,entkopplung" der 
x-Elektronen gleichzeitig fur  eine Stabilisierung der - atro- 
pen - Raumlage Sorge getragen wird. Berechnungen von 
Eyring48) iiber die Anderung der Anregungsenergie der ver- 
schiedenen Zustande des Athylens in Abhangigkeit vom 
Verdrehungswinkel der beiden CH,-Gruppen zueinander 
fiihren von der Theorie her zum gleichen Ergebnis. Der- 
artige atrope Zustande angeregter Doppelbindungssysteme 
sind vermutlich wesentlich bei chemischen Reaktionen an 
Stoffen rnit Doppelbindungen, z. B. Isomerisationen, Addi- 
ti0nen4~), Polymerisationen, wie sich aus kinetischen Daten 
ableiten IaRt. Mit ihrer vorubergehenden Existenz im 
,,transition state" ist zu rechnen, womit tibrigens auch die 
sterischen Befunded 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 Warme, hinzu, so ware die Moglichkeit der 
homolytischen Trennung der beiden x-Elektronen gegeben. 
M i t  anderen Worten, man erhielte als angeregten Zustand 
den ,,ebenen" Triplettzustand rnit parallelen Spinmomen- 
ten der beiden ,,odd"-Elektronen. 

Geeignete Stoffe rnit Doppelbindungen mtil3ten daher 
z. B. bei L i c h t e i n s t r a h l u n g  Paramagnetismus zeigen. 
Dies ist, wie G .  N .  Lewis50) am mit kurzwelligem Licht be- 
strahlten Fluoreszein gezeigt hat, auch tatsachlich der Fall. 
Dies und weitere Versuche iiber das Nachleuchten organi- 
scher Stoffe51) (Phosphoreszenz) zeigen, daR bei thermi- 
scher oder optischer Anregung des n-Elektronenpaares 

' 

44) Zur Bezeichnungsweise s. Eugen Miiller, Fortschr. d. chem. 

p 6 )  Z. Naturforschg. 2a H.  11/12 [1947]. 
46) 2. physikal. Chemie'(B) 34 339 [1936]. 
9 Naturwiss. 33, 60 [1946]; 'Z. Naturforschg. 3a, 32 [1948]; Z. 

Elektrochem. angew. physik. Chem. 52, 191 [1948]. 
4*) R. A. Harman u. H .  Eyring, J. Chem. Physic. 10,  557 [I9421 U. 

H .  M. Hulbert, R. A. Harman, A. V .  Tobolsky u. H .  Eyring, 
Annals New York Acad. Sci. 44,  371 [1943]. 

49) 2. B. auch bei dem Peroxyd-Effekt, siehe S. 244. 
60) G. N .  Lewis u. M .  Calvin, J. Amer. Chem. SOC. 67, 1232 19451. 

G. N. Lewis u. M .  Kaska, J. Amer. Chem. SOC. 66, 2100 /I9441 
u. 67, 994 [1945]. - M .  Calvin U. 6. D.  Dorough, ebenda 70: 
699 (19481. - D. S .  M e .  Clure, J. Chem. Physic. 17, 905 [1949]: 

Forschg. 1. 375 [1949]. 
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einer Doppelbindung der Triplettzustand angeregt werden 
kann. Diese Triplettzustlnde, also angeregte Molekeln,. 
zeigen ein beson  d e r e s  R e  a k t i o n s v e r  m o g e n  gegentiber 
Stoffen, die sich ebenfalls in Triplettzustanden befinden, 
wie etwa dem Sauerstoff. Beispiele hierftir sind die photo- 
sensibilisierte Oxydation des a-Terpinens zum Ascaridol mit 
Chlorophyll als Sensibilisator6*), die leichte Sauerstoff-Auf- 
nahme von Rubre+) oder Meso-diphenyl-helianthred') 
im Sonnenlicht sowie gegentiber eigenen derart aktivierten 
Molekeln, wie Dimerisation des Anthracens unter Licht- 
einflu6, Polymerisation von Thioketonen u. 8. rn.66). Die 
besondere Neigung dieser Biradikaletts zur Stabilisierung 
durch Erganzung ihrer unvollstlndigen Elektronenschale 
(Septett) bedingt weiterhin die Flhigkeit zur Dehydrierung 
umgebender LSsungsmittelmolekeln, wie aus zahlreichen in 
Lasungsmitteln ausgeftihrten Lichtreaktionen bekannt ist, 
z. B. Benzophenon + Toluol --+ Benzpinakon + Dibenzyl. 

Die Auffindung der Existenzbedingungen ftir Biradikale 
ftihrt somit in ubereinstimmung mit den neuen experimen- 
tellen und  theoretischen Ergebnissen zu folgendem Schema 
der ,,radikalischen" Anregungszustlnde von Stoffen rnit 

. Doppelbindungen60) : 

Es ist nicht unwahrscheinlich, da6 lhnliche Anregunps- 
zustlnde auch bei Reaktionen aus polaren Zustlnden (He- 
terolyse) anzunehmen sind. 

Hier wie bei den Monoradikalen wird man zweifellos der 
Raumlage und der damit zusammenhlngenden Frage der 
Syrnmetrie der Molekeln in Zukunft erhllhte Beobachtung 
zuwenden mtissen. 

Freie Radikale kurzer Lebensdauer 
Das Wesen kurzlebiger freier Radikale 

Die bisher erwihnten freien Radikale zeichnen sich trotz 
ihrer ungewahnlich erhahten Reaktionsfahigkeit durch 
eine 2.T. betrlchtliche Stabilitlt  aus. Ihre Lebensdauer 
ist vielfach lang genug, urn sie in Substanz herstellen zu 
kiinnen. Anders liegt der Fall bei den kurzlebigen freien 
Radikalen, deren Instabilitlt und ktlrzere Lebensdauer 
nicht mehr zu ihrer stofflichen Herstellung ausreicht. Zwi- 
schen diesen kurzlebigen freien Radikalen und denen mit 
langer Lebensdauer gibt es alle denkbaren Uberglnge, so 
da6 eine Unterscheidung nach ihrer Lebensdauer gerade 
bei den ubergangstypen ebenso willktlrlich ist, wie es z. B. 
die Beantwortung der Frage nach einer zeitbegrenzten Le- 
bensdauer schlechthin sein mu6. Die ktirzere, d. h. zur sub- 
stantiellen Isolierung dieser freien Radikale nicht mehr 
ausreichende Lebensdauer bedingt aber eine andere Metho- 
dik zur Herstellung und im Umgang mit ihnen. Auch ihre 

Q. 0. Schcnck, 2 .  Naturfomhg. 3b, 59 [19481. - Q. 0. Schenck u. 
K .  Klnkcl. Natunvlss. 38,  355 [I9511 u. 0. 0. Schenck u. H.. Z feg -  
Ier ebrnda 38 856 [19511. 
C i .  Dufraisse,' C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 200, 912 [1935]. 
Ch. Dufralsse u. 0. Sauvagc, ebenda 3PG. 1167 19411. 
Llteratur vgl. E .  M U l l r r ,  Fortschr. d .  chem. dorsrhg. 1, 394ff. 

s. ferner die photoaensibilisierte Oxydatlon des Toluois 
%?knzrachinon '2-Chinon) u. ahnl. Rcaktlonen; A. Schdn- 
berg N. LmIf, R .  honbasher u. A. Sina, J. chem. SOC. (LondonJ 
Z O a i ,  1364 odar dle Llchtrcaktlonen von Chinonen mlt SO . 
0. 0. Schenck. dlese Ztschr. 62. 481 119501. - Blradlkaletts a d d  
ElektronenacEeptoren, also eiektrophil. 
Zur Schrtlbweise: ein Punkt bedeutct cin o-Elcktron, ein 

. Yreuz x dn a-Elektron. 

sichtbaren Wirkungen werden oft andere sein als die der 
bisher besprochenen Verbindungen. Dies hangt rnit ihrem 
hohen Energiegehalt zusammen, dessen Vorhandensein 
schon aus einer fltichtigen, vergleichenden Betrachtung der 
e n e r g e t i s c h e n  V e r h i l t n i s s e  bei der Homolyse einer 
C-C-Bindung im Hexaphenyllthan und im k h a n  selbst 
verstgndlich wird. 

Die Lasung dieser Bindung verlangt beim Hexaphenyl- 
athan eine Spaltungsenergie von etwa 11-12 kcal, beim 
Athan hingegen etwa 85 kcal. Daher ftihren die bei einer 
solchen Homolyse des Athans entstehenden Bruchstticke, 
die Methyl-Radikale, eine ungleich graDere Energie rnit sich 
als die Triphenyl-methyl-Radikale und bef8higen dig ent- 
stehenden Radikale zu Reaktionen, die den langlebigen 
Bruchstticken entweder fremd oder in diesem Ma6e nicht 
mSglich sind. Damit sind, wie im folgenden gezeigt wird, 
eine Ftille von sonst nur schwierig oder gar nicht zuglng- 
lichen Stoffen der nieder- und hochmolekularen Reihe 
darstellbar, die z.T. auch technische Bedeutung besitzen. 

Die rasch zunehmende Zahl von Patenten und Patent- 
anmeldungen auf diesem Gebiet l l 6 t  diese Entwicklung 
deutlich erkennen, und die vielfach tiberraschenden Ergeb- 
nisse haben im Zusammenhang mit dieser wachsenden tech- 
nischen Bedeutung das Wort von einer ,,neuen organischen 
Chemie" entstehen lassen. 

Nachweis kurzlebiger freier Radikale 
Analog zu den langleblgen freien Radlkalen mtissen auch 

die kurzlebigen Molekelbruchstncke, sofern sie dem Typus 
der freien Monoradikale wirklich angehoren, infolge ihrer 
ungeraden Gesamtelektronenzahl (unabgeslttigtes Spin- 
moment) Paramagnetismus aufweisen. 

Eine allgemein anwendbare Methode zum Nachweis des 
Paramagnetismus bei kurzlebigen freien Radikalen ist noch 
nicht bekannt. Die erfolgreichen Ergebnisse beim Stern- 
Gerlach-Versuch rnit Atomen, die eine ungerade Gesamt- 
elektronenzahl besitzen, lassen aber mit ziemlicher Sicher- 
heit den Schlu6 zu, da6 auch Verbindungen wie das freie 
Methyl paramagnetisch sind. Umgekehrt, zum Nachweis, 
ob ein intermediir entstehender instabiler Stoff auch tat- 
slchlich ein freies Radikal ist, wlre  eine Methode des direk- 
ten Nachweises des Paramagnetismus sicher sehr wertvoll. 
Vielleicht I l B t  sich die von Schwenkhagen und Gutwil16') 
auf eine Anregung von mir kurz vor Ausbruch des zweiten 
Weltkrieges entwickelte hochfrequente MeDmethode der 
pararnagnetischen Suszeptibilitit dafiir venvenden. SO 
beziehen sich die im folgenden envlhnten Nachwelsmetho- 
den freier kurzlebiger Radikale auf ihre stofflichen Wirkun- 
gen, woraus man rnit mehr oder weniger gro6er Wahrschein- 
lichkeit auf die Ursache - hier also die Radikalnatur - 
schlie6en kann. 

Da paramagnetische Teilchen die o r t h o - p a r a - w a s s e r -  
st off - U m w a n  d l  u n g  katalytisch beeinflussen, lassen sich 
auf diesem Wege freie kurzlebige Radikale nachweisen, w0- 
bei bis jetzt wohl meist Reaktionen im Gaszustand unter- 
sucht worden sindS8). 

Ebenfalls auf den Nachweis freier kurzlebiger Radikale 
im Gaszustand bezieht sich die schon klassisch zu nennende 
S p i eg e I m e t h o d e  von Paneth und Hofeditz, bei der dtinne 
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 

17) VDE-Fachber. 10, 101 [1938]. 
M, Vgl. Wmers: Chemistry of Free Radicals, S. 86, 128/129. Pato 

u. Sachspc, Z .  physik. Chemie (B) 31, 105 [l936] u. sb, 294 
[19361. 
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werdenbo). Aber auch atomarer Wasserstoff lost Jei-Spiegel 
unter Bildung eines fliichtigen, instabilen Bleihydrids auf, 
so dalj der exakte Radikalnachweis nur unter Beachtung 
dieses Umstandes moglich ista0). 

Entsprechend abgewandelt findet das Prinzip der Spie- 
gel-Methode auch Anwendung zurn 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 Malje, dalj man hieraus eine M e t h o d e  
z u r  D a r s t e l l u n g  m e t a l l o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  
entwickelt hata1). 

Die Fahigkeit kurzlebiger freier Radikalezur A u s l o s u n g  
v on  P o l y m e r  i s a t i  o n e n  geeigneter Verbindungen laljt 
sich, wie K.  ZieglerG2) in schonen Arbeiten gezeigt hat, 
methodisch so ausgestalten, dalj selbst auljerst langsam in 
freie Radikale zerfallende Stoffe diesen Zerfall in den zu- 
ganglichen Meljbereich rucken lassen. Mittels der Kon- 
traktometermethode mit Acrylnitril als Testsubstanz konn- 
te  der Zerfall von Verbindungen in freie Radikale nachge- 
wiesen werden, die zu ihrem vollstandigen Zerfall einen 
Zeitraum bis zu 10000 Jahren benotigen, also nur minimal- 
ste Radikalkonzentrationen jeweils aufweisen konnen. 

Die hier unvollstandige Wiedergabe der verschiedenen 
Nachweismethoden freier kurzlebiger Radikale laljt erken- 
nen, dalj grundsatzlich die fluchtige Existenz radikalischer 
Stoffe als gesichert angesehen. werden kann. Wohl aber 
kann es im Einzelfall oft grolje Schwierigkeiten machen, den 
exakten Nachweis fur das intermediare Auftreten freier 
kurzlebiger Radikale zu fuhren, und dies mahnt zur Vor- 
sicht in der Auslegung entsprechender Versuche. 

Herstellong kurzlebiger freier Radikale 
Im Wesen der kurzlebigen freien Radikale, als deren 

Grundtypus das freie Methyl angesehen werden kann, liegt 
es, daR die Methoden zur Herstellung dieser unbestandigen, 
energiereichen Stoffe doch etwas andere sind, als wir sic 
von der Herstellung stabiler freier Radikale gewohnt sind. 

Wahrend zum Beispiel das Trityl aus seinem Halogen- 
Derivat durch Behandeln mit Silber-Pulver in Losung 
leicht erhaltlich und die Yetyle durch Addition von me- 
tallkchem Natrium an aromatische Ketone in Losung be- 
quem zu gewinnen sind, mu13 man die entsprechende Her- 
stellung des freien Methyls mit e i n a t o m i g e n  Metall- 
dampfen (Natrium-Dampf) ausfuhren, also in der Gasphase 
ar  bei t en63). 

H,C*oE1 -. + o N a  + H,Co + + Na@ 

Das Metallatom wirkt als E i n - e l e  k t r  o n e n s p e n  d e r  , 
lost reduktiv die C-CI-Bindung, wobei als freies Radikal 
*CH, und ein Anion (CI-) aus dern urspriinglichen Halogenid 
(CH3CI) werden und das Metallatorn selbsC zurn Kation 
oxydiert wird. 

Das Prinzip dieser Polanyischen Methode, also die Uber- 
tragung e i n e s  und n u r  e i n e s  E l e k t r o n s  auf die zu spal- 
tende Bindung, eine m o n o v a l e n t e  R e d u k t i o n  laljt sich 

581 Waters: Chemistrv of Free Radicals. S. 517 u. 126. 
6oj 0. R. Schrtltze u. Eugen Muller 2. physik. Chem. (B) 6 267 [1929]. 
61) Waters, J. Chem. SOC. [Lonhon] 1937 113, 2007. '1 .938 843 

1077: 1939. 864: Nesmeianow. Kozeschkow u. Kiirnowa.' Berl 
dtsch chem; Ges.'68 187?[1935]. Gilrnan J. Amer. Chem'. Socl 
61 35'86[1939]; 63,949[1941]. Ferherz.  B. khem. Abstr. 44 9478f. 

") K.' Ziegler; W .  Deparade u. H .  Kuhlborn, Liebigs Ann. 'Chem. 

*,) Iwn'Hartel u.  Polanyi Z. physik. Chem. €3 11 97 [1930]. Po- 
lanyi,  Horn 11. Style, Vrans. Faraday SOC. 30, l i 9  [1934]. 2 Von 
weiteren Moglichkeiten zur Erzeugung freier kurzlebiger Ra- 
dikale im Gaszustand sol1 hier nicht die Rede sein, obgleich 
wichtige technische Gebiete wie das  Cracken odet die Verhren- 
nung gasformiger Kohlenwasserstoffe u. a. m. dazuzuzahlen sind. 
Fur 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. 

567 151 119501. 
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auch duf Vorgange in der flossigen Phase iibertragen. Es ist 
das Verdienst von Kernad), Patat und Logemann sowie un- 
abhangig von ihnen von Baxendale, Evans und Parka5), die 
Bedeutung dieses Prinzips fur die E m u l s i  o nsp o l  y m e r i - 
s a t i o n  erkannt zu haben. Die dort ublichen peroxy- 
dischen Katalysatoren erleiden namlich die gleiche SpalCung 
rnit milden Reduktionsmitteln, die eine Ein-Elektronen- 
ubertragung ermoglichen66). 
AO'. OA + Fe"' -+ AO. + I OAO + Fe3@ A=H, C,H5C0, OSO, usw. 

Willstaffer, Habers7) und WeiBa8) haben schon vor vielen 
Jahren einen ahnlichen Reaktionsmechanismus. z. B. fur 
die katalytische Umsetzung von Eisen( I I)-Salzen mit Was- 
serstoffperoxyd u. a. angenommen. Vorgange dieser Art 
scheinen weit verbreitet und auch biologisch von Bedeutung 
zu sein. Die thermische Zersetzung von gewissen Athernag) 
(Claisen-Umlagerung) von CaH,CH20C6H, in Chinolin rnit 
Kupferpulver), die U l l m ~ n n - ~ ~ ) ,  Sandmeyer- und Gatter- 
mann Reaktion'l) durften sich wohl teilweise nach diesem 
Reaktionsprinzip abspielen: 

C,HSCH,0C,H5 + CuO + 
A?. C1 + Cuo --f 

C H CH1 + 1 OC,H5G + Cu'@ 

Ar + I C l e  + C U ~ @  
5. 

Die durch Zufuhr e i n e s  Elektrons bewirkte Redukto- 
lyse einer Atombindung Ialjt sich auch umkehren, d. h. also 
Fortnahme e i n e s  Elektrons und dadurch gegebenenfalls 
bedingte Oxydolyse einer Atombindung: 

monovalente Reduktolyse: A** B + e + A 0 + 1 B@ 
rnonovalente Oxydolyse: A** B - e + A 0 + Be 

Die Fortnahme e i n e s  Elektrons aus einem einsamen 
Elektronenpaar ist z. B. realisiert in der Oxydation des 
T r i a r  y 1 a m  i n s  rnit dem Perchlorat (C104)x'z) : 

x (Ar),N I + ( oCIO,), -3 x: (Ar),No@ + ( I C104),@ 

oder der anodischen Entladung des Acetat-Anions bei der 
Elektrolyse von K a l i u m a c e t a t  : 

(Kolbesche Elektrolyse fettsaurer Salze). 
Eine andere, allgemeiner Anwendung fahige Methode, 

deren Prinzip schon Gomberg zur Herstellung des Tetra- 
phenylmethans benutzt hat, bedient sich der t h e r m i s c h e n  
Z e r s e t z u n g  geeigneter Verbindungen. Viele symmetrisch 
wie auch unsymmetrisch substituierte Azoverbindungen 
zerfallen beim Erwarmen unter Stickstoff-Entwicklung 
und Bildung labiler freier Radikale: 

wobei 

CH,COO 1 @ - e -+ CH,COO 0 

A-N=N-B 4 A. + N, + 8 B 

A ~ B - CH,, (CH,),C(CN), C6HSCH2073), und A - Aryl, 
B = OH, C1, OCOCH,, N(CH,),74), SR' 75) 

sein kann. 

Makromol. Chem. 1 222 (19471' ferner diese Ztschr. 6 1 ,  471 [1949]. 
Trans. Faraday So:. 4 2  155 11'946). 
Die Oxydation von AIkbholen rnit Persulfat oder Perhydrol und 
Eisen(I1)-salzen zu Aldehyden nach Fenton star te t  nach dem 
gleichen Prinzip. 
F. Haber u.  R.  Willstutter Ber. dtsch. chem. Ges. 64  2844 [1931]. 
F .  Haber u. Weiss,  Proc: Roy. SOC. A 147 ,  333 [1b34]; Weiss,  
Trans. Faraday SOC. 4 3  116 [1946]. 
.Waters: Chemistry of l%ee Radicals, S. 171472.  
Rapson u. Shuttleworth, Nature [London] l a ? ,  675 [1941]. 
Vgl. Waters: Chemistry of Free Radicals S. 164/165. 
Hierzu gehort auch die Bildung der  ,,Semichinone" von Michaelis 
durch monovalente Oxydation aromat.  Basen. 
Harris, Marshall u.  Jarett Nature [London] 159 ,  843 119471. - 
Sterische Faktoren bei de;Zersetzung von Azo-bis-nitrilen siehe 
C. G. Overberber u.  M .  B. Berenbaurn, J. Amer. Chem. SOC. 7 3 ,  
2618 119511. 

Elks u. Hey,  J. Chem. SOC. [London] 1943  441. - Die mi t  HCI 
eintretende Spaltungsreaktion des Triazehs 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.  Cotten u. R. K.  Harris, AP. 2540011 v. 30. 1. 
1951. - Stoffe dieser Art sollen sich f u r  die Butadien-Misch- 
polymerisation und zur  Modifizierung von Kautschuk eignen. 
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Auch die P e r o x y d e  erleiden, wie G e l i s ~ e n ~ ~ )  und H. 
Wieland'l) gezeigt haben, einen therrnischen Zerfall, wobei 
die Diaroyl-peroxyde ihnlich den Azoverbindungen unter 
Abgabe eines gasformigen Bestandteils, hier CO,, und Hin- 
terlassung radikalischer Bruchstucke zerfallen, woran sich 

RCO--O-O-COR -+ R o  + CO, + 0OCOR 

komplizierte Folgereaktionen a n s ~ h l i e I 3 e n ~ ~ ~ ) .  Andere Per- 
oxyde, wie z. B. das Di-tert.-butyIpero~yd~~) oder das tert.- 
Butyl-allyl-peroxyd7~), zersetzen sich bei Erwarmung fol- 
gendermaBen : 
(CH,),C-O-C-C(CH,), -+ 2 (CH3),C-Oo 4 2 (CH,),CO + 2 aCH, 
(CK,),C-O-C-C&<H-CH, ---+ (CH3),COo + -OCHz-CH=CH, -+ 

(CHJaCOH + O=CH-CH=CH, 

Auch Peroxyde rnit E~ter-Eigenschaften~~) wie z. B. das 

oder vom Sulfamid-Typus (CH,),COOC(CH,),CH,SO~NH, 
go), dienen zur Anregung der Polymerisation bzw. sollen 
ftir Emulsionspolymerisationen und Bleichprozesse ge- 
eignet seinsl). 

Met  a l l o r g  a n i  sc  h e  Ver  b i  n d u n g  e n konnen ebenfalls 
thermisch unter Bildung stabiler Metallatome und instabi- 
ler freier Radikale zersetzt werden, wie es dem Prinzip der 
Panethschen Spiegelmethode entspricht : 

(CH&OOC(CH,),CH,SOzOOC( R), 

Pb(C,H,), 4 P b  + 4 C,H, 
Pb(R), + AgNO, --+ R,PbNO, + Ag + R- 

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

R,MgBr + CoCI, + R, CoCl + MgClllr 

R:oBr + oCoC1 3 R,o + CoClBr 
I<,CoCI 3 R1m + oCoCI 

Dieser Vorgang, der sich rnit katalytischen Mengen Ko- 
baltsalzen (- 1 yo) abspielt, l i B t  gleich zwei voneinander 
verschiedene Radikale R., und R., entstehen. Die Instabi- 
litlt von Chromverbindungen, z. B. der von Heins3) gefun- 
denen (R),CrX mit R = C,H,, die unter Phenylradikal- 
Entwicklung zerfallen sollen, scheint noch nicht ausgenutzt 
worden zu sein. 

Als dritte wichtige und allgemein anwendbare Methode 
ist der p h o  t oc he  m i sc  he  Z e rf a l l  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, + hi8 + C H p  + mCOCH, 
- 

Literatur s. Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 165ff. 
) Kinetik der Reaktion von Diacethyiperoxyd mtt prim. u. sec. 

Alkoholen, deren OH durch OD ersetzt ist, siehe M .  S. Khorasch, 
J. L. Rowe, W .  H .  U r r y ,  J. org. Chem. 16,905 [1951]. 
MilaS u. Perry J. Amer. Chem. SOC. 68, 1938 [1946]; Vaughan 
u.  Mitarb., ebehda 70, 88, 95 [1948]. 
T .  W .  Campbell u. G .  M .  Coppinger ebenda 7 3 ,  1788 [1951]. 
F. F. Rust, A. R.  St i les ,  W. E. Vauihhan. A. P. 2536008 v. 26. 12. 
19.50. 

ao) Dieselben, A. P. 2542578 v. 20. 2. 1951. 
al) Die thermische Zersetzung von Diacetylperoxyd in verschiedenen 

Alkylhalogeniden als Losungsmittel untersuchen M .  S. Kharasch 
und 0. BUcher, J. Amer. Chem. SOC. 73, 632 [I951 . Sie steiien 
eine Relhenfolge der Punkte bevorzugten Angrlfis durch das 
entstandene Methylradikal. auf: Htert. > H,,,, > prim. u. 
sec. CI > tert. CI u. prim. H.  Das RCHCI ist weniger reaktlons- 
fahlg als das RCH,-Radikal. Analoges gilt fur RR'CCI und 
RR'CH-Radikale. - uber die thermische Zersetzung von tert.- 
Butyl-a-cumol- eroxyd berichten M .  S. Khorasch, A. Fono u. W. 
fludenberg in f org. Chemistry 16, 105 [1951]. - Sie berichten 
dort. p. 113 u. 128, iiber den kompllzierten Verlauf der therm. 
Z e r s e h n g  von a-Cumoi-hyc 
J. Amer. Chem. Soc. 63. 231 
365, 481 L.-. . ___. _. _. . . . 
mlstty l o .  1292 119451. - M .  S. Khararch, M c .  
ebenda 11 
these des nex-oestrvis. (vgr.  3 I 

Ber. dtsch. chem. Ges. 64,  27: 
[1929]. 

Raumanordnung und ,,Stabilitat" kurzlebiger freier 
Radi kale 

Freie kurzlebige Radikale behalten bei m2Bigen 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 R a u m a n o r d n u n g  der drei an einem C- 
Atom haftenden Substituenten ist auch bei den kurzlebigen 
freien Radikalen noch nicht entschieden. Wohl nimmt man 
fur  das freie Methyl im aktivierten Komplex (transition 
state) eine ebene Lagerung aller drei H-Atome an, dagegen 
eine nichtebene Lagerung fur die aktive MolekeP4), und 
fhnliches mag auch fur das freie Athyl, Propyl gelten. 
Komplizierte freie Radikalea6), besonders, wenn man durch 
den Einbau des radikalischen C-Atoms in ein Brticken- 
system die Moglichkeit zur ebenen Lagerung der Substitu- 
enten verhinderts6), sind sicher raumlich und nicht eben 
gebaut. Die Einnahme einer ebenen Lagerung ist offen- 
sichtlich nicht rnit der Existenz instabiler Verbindungen 
dieser Art verkntipft. 

Die , , S t a b i l i t P t "  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, laAt folgende Reaktions- 
gleichung erkennen : 

CH,COOo + HOCOCH, + CH,COOH + mOCOCHa 

Zersetzt man thermisch das Diacetylperoxyd in Eisessig 
als Losungsmittel, so findet durch Reaktion des Acetoxyl- 
Radikals mit dem Lasungsmittel ein Austausch der Acet- 
oxyl-Radikale s ta t t ,  deren Lebensdauer so anomal verlan- 
gert erscheinta7). 

Im Zusammenhang mit der wirklichen Lebensdauer 
dtirfte dagegen die Reaktivitit der freien Radikale stehen, 
insofern als die energiereichsten Radikale auch die unbe- 
standigsten und die energiearmsten die stabilsten Typen 
darstellen. Man kann folgende Reihenfolge steigender Re- 
aktivitat aufstellen: 

H I< 
CH,. > C,H,o > )C. > '\:. / > R'C. / a  > CH,COOH > CH,-CH-CHp > 

R. R. R. 

C,H,CHp > (C8HI),CH- > (C6H5),C- > (C,H,C,H,),C* 

Die Raumerftillung der Substituenten am radikalischen 
C-Atom sowie die z. B. beim Allyl- oder Benzyl-Radikal ge- 
gebene Moglichkeit der Wechselwirkung des ,,odd"-Elek- 
trons mit vorhandenen x-Elektronen (Mesomerie) scheinen 
fur die ,,Stabilitgt" 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 

-. . 
I 1  [19il]; 61,  730 [1928]; 62, 1157 

M .  S. Kharasch, Kane u. Brown, J. Amer. .Chem. Sor. 63,  526 
119411. - R. A. Marcus u.0 .  K. Rice, J. physlc.collold Chemistry 
55, 898 [1951]. _.. 

L"a 
I 
I 

Z. B. das optisch aktive C,Hb-GH clbt bei der Reaktion mlt 

COOR 
CH, CH, 

.CH, das racemlsche C,H,-L - k , H , ,  was fur die' Beibehal- 

ROOC COOR 
tung der Raumkonfiguration des intermedlar auftretenden freien 

Radlkals C&-C. spricht. M. S. Kharasch, Sutton u. W .  

A. Waters, Disc. Faraday Sac. 2, 62 [1947], vgl. ferner die Bll- 
dung von 98% meso- u. 2% racem. Form des Butan-tetracarbon- 
saure-esters aus Bernsteins8iire-ester und Peroxyden. M .  S. 
Kharasch, H .  C .  M e  Bay 11. W .  H .  Urry ,  J. org. Chemistry 10, 

CH, 

I 
COOR 

394 [1945j. 
I I-Apocamphyl aus dem entspr. Perox d durch thermische Zer- 

setzung erhaltiich. M .  S. Kharasch u. &adstone, J. Amer. Chem. 
SOC. 66 15 [1943]. 

8 7 ) .  KharasLh u. Gladstone, J. Amer. Chem. SOC. 65, 15 [I9431 u.  J. 
org. Chemistry 10,  306, 394 119451. 
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schwieriger zu losen sein, wenn andere als Kohlenstoffatome 
z. B. 0, S, N, P und Si-Atome als RadikaltrPger kurzlebiger 
Radikale auftreten. 

Das reaktive Verhalten instabiler freier Radikale 
Die wichtigsten Reaktionstypen kurzlebiger freier Radi- 

kale, wie sie sich auch bei den uns hier besonders interessie- 
renden Vorglngen in Losung abspielen, sind: 

Die  R e k o m b i n a t i o n  bzw.  D i m e r i s i e r u n g  
Der scheinbar einfachste Fall der Reaktion eines freien 

Radikals rnit seinem gleichen Partner, wie es z. B. der Ver- 
einigung zweier Trityl-Reste zum Hexaarylathan im Spal- 
tungsgleichgewicht entspricht, ist infolge der den instabilen 
freien Radikalen innewohnenden Energie nur in Anwesen- 
heit eines dritten, die freiwerdende Energie aufnehmenden 
Partners moglichs8). 

(C,HJ,C. + oC(C&), 

H,Co + -CHI 

H a  + *H 

(CaH,),CC(CsH,), + - 11-12 k-1 

H,C-CH, + X. + 85 kcal 

H-H + X* + 101 kcal 

Zwischen diesen extremen FPllen sind alle Uberglnge 
denkbar, und es.hlngt daher von der Yonstitution des be- 
treffenden freien Radikals wie auch von den sonstigen Ge- 
gebenheiten ab, in welchem Ausma6 sich diese Reaktion - 
R e ko m b i n a t i o n  bei der Wiedervereinigung der zuerst ge- 
spaltenen Molekel bzw. D i m e r i s a t i o n  bei Vereinigung 
gleicher, aber auf sekundlrem Weg entstandener freier Ra- 
dikale - vollzieht. Diese Reaktionsweise ist wichtig fur 
zahlreiche Syntheskn (vgl. weiter unten). 

2. Die Dispropor t ion ierung 
Das Bestreben zur Auffallung der instabilen Elektronen- 

schale freier 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 erfallt werden. Es  ist dies ein Vorgang, der sich auch 
bei stabilen aromatischen Radikalen leicht vollziehen kann 
z. B. 

%H,n + 1 + G P s m  + I .+ CnHm + a + C m H m  

3. Die  Radika lo t ropief lg)  
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 Nahe 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 

Das Startradikal hat seine Radikaleigenschaft sozusagen 
auf eine Losungsmittelmolekel nbertragen, wobei neue 
Radikale rnit neuen Eigenschaften entstehen. Diese Ra- 
dikalotropie kann auch so geleitet werden, da6 nicht die 
neuentstehenden Radikale, sondern das Stabilisierungs- 
produkt des Startradikals interessieren. 

C,Hp + H-<>NO,(CI) -+ C,Hr<>NO,(CI) + Ho -I) 

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

Dimerisation radikalotrop entstandener freier Radikale 
Das Verhalten der durch Radikalotropie entstehenden 

neuen Radikale ist von besonderem Interesse, konnen sich 
doch alle drei oben genannten Reaktionstypen, Dimeri- 
sierung, Disproportionierung und erneute Radikalotropie 
an ihnen vollziehen, wodurch zum Teil auf anderem Wege 
schwer oder gar nicht zugangliche Stoffe entstehen. 

Eine Auswahl der durch Reaktion der Startradikale, 
z. B. C H ,  oder (CH,),CO* mit dem LosungsmittelDa) und 
anschlie6ender Dimerisierung entstehenden Stoffe ist in 
der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Start: CH,COOOOCCH, + CH,. + CO, + o o c O C H ,  
C ~ O  + A-X + C H d  + X: 

B X D  + x-x 
Es entstehen mlt  Diacetylperoxyd als Startmlttel: 

A - H und 
X = CH,COOH 
X - CHCICOOH Dichlorbernstelnsaurel) 
x - c1,ccooR Tetrachlorbernstelns8ureester') 
X = CH,COCHCOOR Dlacetylbernstelnsaureesterl) 
X = (CH,),CCOOH Tetramethylbernstelnsaurel) 
x - R(R')CCOCH(R')R I ,CDlketone') 

BernstelnsPure, fast quantltat.1) 

x - NCC(R')R Dlcyanalkane') 

C%. + CICCI, -+ CH&I + OCCI, 
as) ' D' ie Klnetlk der Rekombination von Methylradlkalen und Jod- 

Atomen entsprechend der Reaktion CH,J e CH, . + . J unter- 
suchen Insbes. hlnsichtllch der sterlschen Effekte und der  Druck- 
abhangigkeit der  Rekombinationsgeschwlndigkeit neuerdings 
R. A. Marcus u. 0. K .  Rice. Die Arbelt gibt elnen Elndruck, wie 
schwlerlg es Ist, genauere Aussagen flber den wirklichen Reak- 
tlonsablauf selbst so elnfach erschelnender Reaktlonen zu erhal- 
ten. - J. physical collold Chemistry 55 ,  894 [ IQbl l .  

ID) Vgl. B. Eistcrt: Chemisrnus u. Konstitution, Enke Stut tgar t ,  
S. 284 [1948]. 

") An Stelle von Cyclohexan kann man  n-Hexan, Ather, Dloxan 
Aceton, Essigsaureanhydrld u. 8. als LBsungsmittel nehmen' 
wobel dann die entspr. neuen Radikale durch Radlkalotropid 
entstehen. - Auch langlebige frele Radlkale wie (CmHI),N-, 
C,H,S 0 oder (C,H,),G k6nnen be1 mehrstflndlgem Erhitzen 

auf 100--138° rnlt Benzylalkohol in gleicher Welse wie dle kurz- 
leblgen treien Radikale unter Dehydrlerung des Alkohols zum 
AIdehyd reagleren. (70% Ausbeute . A. Schdnberg u. A. Mu- 
stafa, J. Amer. Chem. Soc. 73, 2401 /1951]. 

I 
CN 

Tabelle 1 
l) M. S.  Kharasch u. M .  T .  Ofadstone, J. Amer. Chem. SOC. 66. 16 
(1943). M. S .  Kharasch H.  C .  Mc. Bay, W .  C. Urrv,  J. Organ. Che- 
mistry' 10 394 [1945]. J. Amer. 
Chem. Sic. 70, 1269 [1948]. - a) M .  S Kharasch u. 'Mltarb . 
Organ. Chemistry 10, 386 r i 9 q .  - a j  M .  S .  Kharasch, AI 8 
2524319; Analor: mit  Arylalkanen, die eln see. oder tert.  H-Atom' 
besitzen: A. P. 2524318. (3. 10. 1950). 

a )  M .  S. Kharasch u. Mitarb 

D1) De t o s ,  De Tar u. H .  J .  Scheffele jun. haben kLlrzllch die diri- 
glerende Wlrkung von NO,- und CI-Grupoen bei dlesen Dlazo- 
reaktionen quantltatlv untersucht Die NO -Grunoe wlrkt fast 
nur 0- U. p-dlriglerend (60-70% '%Nitro-, b- lO% 3-Nitro- u. 

4-Nitro-diphenyl aus Benzoldlazoacetat. Benzoldlazo- 
%uz:krid + Alkali bzw. N-Nltrosoacetanilld In Nitrohenzol 
als LBsungsrnittel). Dies aprlcht fLlr den Mechanismus Uber frele 
Radlkale. Der CH.COO 0 Anteil des Nltrosoacetanilids flndet 
sich zu 80--85~0 als Esslgsaure wieder. J. Amer. Chem. SOC. 
73, 1442 [1951]. - Der Reaktionswee sche.int zwar im wesent- 
lichen Uber freie Radlkale zu verlaufen, iedoch auch zu elnem 
gewissen Tell tiber lonlsche bzw. kfyptolonlsche Anordnungen 
selnen Weg zu nehmen. De Los u. De Tar ebenda S. 1666 vgl. 
auch R. Hufsgen, Lleblgs Ann. Chem. 56; 137 [1949]. -'Hler 
Ist erwiihnenswert, daD Trityl mlt  Nltrobhzol  das  Triphenyl- 
carbinol sowle Reduktlonsprodukte des RNO, Ilefert. G. S. 
Hammond u. A. Raore, J. Amer. Chem. SOC. 73, 1890 [1951]. - 
Zur Aufklsrung des Mechanismus der  oben genannten Reaktion 
ist eine neue Arbeit von G .  S .  Hammond, J .  T .  Rudesill u. F. 
Moelic, J. Amer. Chem. SOC. 73, 3929 119511 wlcbtiR, in der d k  
Spaltung des Dibenzoylperoxyds durch Trltyl In Benzol unter- 
sucht wlrd. Hler tntt keine Decarboxyllerung auf ,  was mog- 
Ilcherwelse rnit elner termolekularen Reaktion (2 Mo1 freles 
Radlkal + anzugrelfende Molekel) zusammenhlngt. Dann wUrde 
der Mechanlsmus dieser Reaktionen, die formal den Reaktlonen . C H ,  + H X  + CH + X . gleichen, hler eln anderer (termole- 
kularer?) sein. Dle kntfernung des H-Atoms wflrde dann zu- 
gleich rnit der Eildung einer neuen Bindung erfolgen. (Krypto- 
radlkalbildung Im , Obergancszustand" 7). 
Fur  das  zu homolysierende L6sungsmlttel hat  man folgende Sta- 
bilitlltsreihe aufgestellt : R X :  

Be1 diesen Reaktlonen werden offenbar aus  raumlichen Gffinden 
trotz der hoheren Spaltungsenergie von C-H (- 100 kcal) 
C - C  (- 80 kcal), H-Atome von der  Peripherie der  L6sungsl 
mittelmolekel ohne Beeinflussung des C-Skeletts entfernt. H- 
Atome verhalten sich entgegengesetzt. 

R - Cdiph.>Carom.>N> O U d  X - H > C > N > J .  
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Fortsetzung von Tabelle 1 Kettenreaktionen freier Radikale rnit gesattlgten 
Verbi ndungen 

Was geschieht, wenn das radikalotrop entstandene neue 
Radikal in der Lage ist, nach geeigneter Reaktion ein 
gleiches Radikal wiederum durch Radikalotropie zu er- 
zeugen? Dann regeneriert sich das erste Haupt-Reaktions- 
glied fortwahrend; wir haben eine Kettenreaktion vor 
uns, deren Prototyp zuerst 1916 von W. Nernsi ftir die 
Chlorknallgas-Reaktion aufgestellt worden ist : 

C1, + hv + 2 Clm Start Br, + hv S 2 Br. Start 

O/H DI-tert.-butyl- 
X -  peroxyd 

wH Dl-tert.-butyl- 
X -  peroxyd 

X - CH,=CH-nC,H,, 
Dl-tert.-bu tyl- 
peroxyd 

X = < 3 - C H ,  - 
D1-tert .-bu tyl- 
peroxyd 

X - O - C ( C H , ) ,  
DI-tert.-butyl- 
peroxyd 

o/H DI-tert.-butyl- 
X -  peroxyd 

\O 

0-0#0-0 -0 
0-0-0-0 *) 

\ /-\1, <J \-/-\ / 3  

(-3-0 <-/<-/ 
/==\ /=\ -7 /=\ /=\ 

7 7 6 )  

nC,H,-$H-CH=CH, 
u. Polymere6) 

nC,H&H-CH- CH, 

Dibenzyl, Tri- u. Tetrameres) 

u. hohere Ketones) 
00. 

') E. H. Farmer u. C. G. Moore, 
Neben den Dlmeren entstehen vjelfach haher  Polymere, z. B. 

. Chem. SOC. [London] 1951, 131. 

(CH,),CO + 2 R'CH,CH = C H  --+ (CH,),CO-CH,-CHR', 
(CHa),COCH,-CHR' + n CHz-CHR'k -  (CH,),CO(CH,FHR'),+l, 

vgl. spiiter S. 245. Durch erneuten Angriff auf das  prlmare Dlmerl- 
satlonsprodukt entstehen Trl- und Tetramere usw., z. B.: 

H (?/- 0 + CH,. + CH, + <:> -<3: (A). , 

B A  + 

Beispiele fa r  den auf S. 242 genannten Reaktionstyp, 
bei dem der rnit dem Startradikal entstehende Stoff selbst 
Interesse beansprucht, finden sich in Tabelle 2. 

Benzol-dlazoacetat In Pyrldln 
Benzol-dlazohydroxyd + C,H,R -+ Diphenylsynthese von 

Phthalo-nltdl-dlazohydroxyd + -+ Pyr idy l -ph tha lo~yan in~)  

2-Methyl-naphthochlnon + + 2,3-Dimethyl-naphthochinon 

Tabelle 2 

1, Haworth. Hellbron u. Hev. 1. Chem. SOC. lLondonl 1940. 372. - 

a, p', y-Phenylpyrldln') 

Gombergz) 

Pyrldln 

(CHnC00)n (Fleser.)) 

1. ffombcrg'u. Emhmann *J. "Amer. Chem.' SOC. 46, 2339 119241; 
domberg u. Pemert, ebend; 48, 1372 [1926]; H e y  u. Mltarb., J. Chem. 
SOC. rhndonl  1938. 1888. 2245: 1934. 1797. 1966: Hev u. Lalvion. 
ebenda 1940,-374; Swain'u. Todd, ebenda 1941, 6i4.  --Zusammen- 
fassungen in Organic Reactlons Band 1 1  Kapltel VI (Herausg. 
R. A d a m  u. a., New York 1944). 1,) H e y  A. Mltarb., J. Chem. SOC. 
[London] 1946, 409, A. P. 2277629. - 4) Fieser u. Oxford, 'J. Amer. 
Chem. SOC. 84, 2060 [1942]. 

Uber elne Verbesser*g des Zieglerschen Verfahrens durch Zu- 
satz von 5-10 Mol Benzoylperoxyd berlchten H. Schmidt u. 
P. Kmrer, Helv. C h k .  Acta 21, 573 (19461. So slnd auch Ver- 
blndungen mlt  tert .  Wasserstoff oder auch Toluol In der  Selten- 
kette nach dlesemverfahren leicht und rasch bromlerbar. Ahnllch 
wlrksam sind : Ar-N-COR , H,(;COR, &&NO,, C,H,-CHCN: 

CI h CI Rr 
A. Robertson u. W. A. Walers, J. Chem. SOC. [London] 1947, 
492. - Uber die Wohl-Zlegfer-Reaktlon siehe C. Djerassi, Chem. 
Rev. 43, 271 [1948]. Das N-Brom-tetrafluorsucclnlmld spaltet 
nach A. J. Henne u. W. F. Zimmer das  Brom leicht als Br  . Atom 
oder B P  Katlon ab.  TOIUOI wlrd so be1 200 lm Ring bromiert, 
>ZOO mehr In der  Seltenkette. J. Amer. Chem. SOC. 73, 1103 
[1951]. - Ober Halogenierung und Dehydrlerung durch N- 
Bromsuccinlmld berlchten M. Mousseron und R. Jacquier (Bull. 
Soc. Chlm. France 1961, Nr. 1/2,  106), z. B.: 

I I 

CHa 

Oefahren durch Anwendung von N-Halogen-lmlden bei organi- 

Das gleiche Schema gilt fa r  die C h l o r i e r u n g  o d e r  
B r o r n i e r u n g  von Kohlenwasserstoffen (gesattigte und 
ungesattigte) rnit freien Halogenen und wohl auch teil- 
weise f a r  die Halogenierung nach Wohl-Ziegler rnit Ha- 
logenatome liefernden Stoffen, wie z. B. N-Bromsuccinimid 
U S W . ~ ~ ) .  Die Startradikale konnen auch auf einern der 
genannten Wege chernisch erzeugt werden. Dann vollzieht 
sich in einer Dunkelreaktion der gleiche VorgangO'). Die 
Halogenierung geschieht am besten in halogenierten Lli- 
sungsmitteln unter Stickstoff. 

Auf einem der obigen Reaktion grundsltzlich gleichen 
Weg l l6 t  sich die durch Peroxyd katalyderte Halogenierung 
von Kohlenwasserstoffen mittels S ulf u r y  Ic h l  o r i  d im 
Dunkeln ausftihrenge). 

Arbeitet man mit Sulfurylchlorid in Gegenwart ter- 
tilrer Basen und ztindet die Kette durch Bestrahlen rnit 
Licht geeigneter Wellenlange, so t r i t t  die Bildung von Sul- 
furylchloriden in den Vordergrund, ahnlich also wie bei 
dem bekannten Verfahren von Reed@'). Bestrahlt man 
Kohlenwasserstoffe mit CI, als Startmittel in Schwefel- 
kohlenstoff-Losung, so entstehen in guter Ausbeute Mer- 
captane. Analog kann man die Carboxylierung rnit zum 
Teil guten Ausbeuten durch Bestrahlen von Oxalylchlorid 
rnit Licht kurzer Wellenllnge erreichen@8). Ein gesattigter 
aliphatischer oder alicyclischer kohlenwasserstoff l l 6 t  
sich durch Sulfoxydation mit Sauerstoff und Schwefel- 
dioxyd irn Licht oder rnit Persulfatengaa) als Startmittel 
im Dunkeln tiber eine Radikalkettenreaktion direkt in 
Paraffinsulfosluren-umwandeln, wobei die Alkansulfoper- 
sauren AbschluBglieder der Kette sind, aber auch ihrer- 
seits wieder neue Startradikale liefern konnenBg). 

schen Reaktionen vgl. R.  H .  Marlin,  Nature [London] 168, 32 
[1951], heftlge Exploslon beim Chlorieren von Xylol mit  1,3- 
Dlchlor-5,5-dlmethyl-hydantoln. - Untersuchung des Reak- 
tionsmechanlsmus von N-Chlor-succinimld mlt  Toluol mlt  und 
ohne Bestrahlung (Spuren von 0, hemmen, Spuren HCI be- 
schleunl en), vgl. P. Goldfinger, P .  A. Gosselain u. R. H .  Martin, 
Nature fLondon] 168, 30 119511. - Anwendung In der  Sterold- 
reihe slehe St. Kaufmann, J. Patoki,  G. Rosmkranz, J .  Romo, 
C .  Djerawi ,  J..Amer. Chem. SOC. 72, 4531 11950]. 

Bs) Jod,reagiert nlcht in dieser Weise. - Zur Chlorierung der  ge- 
satt igten allphatlschen Kohlenwasserstoffe vgl. auch F. Asinger, 
diese Ztschr. 67, 140 [1944]. 
Hierbel konnen auch Nebenreaktlonen folgender Art elntreten: 
(Chlorierung van Bromtoluol rnit SO,CI,): 

C1m + BrC,H,CH, + Cl<Z>, + Brm; Bra + Bra -+ Br, 

B r - e , m  + Brm + Br<<\/H,Br 

.= 
G. L. ffoemer, R. 'C.  Nometz, J. Amer. Chem. SOC. 73, 2940[1951]. 
S. Anmerkung 9, Tabelle 4. 

nB) Cyclohexan gibt in 65 proz. Ausbeute Cyclohexyl-carbonsaure- 
chlorld. Aliphatische Kohlenwasserstoffe wle n-Pentan, n-Hep- 
tan oder lsooctan reagleren kaum. 

saa)Neuerdlngs auch mit  Azolsobutterseureestern, W. #I. Lackwood 
A P  2. 503. 280. 

Is) R = + S O ,  -+ R S O p ,  RSO,-+O, -+ RSO,Op,  R S O , O p + R H  
4 RSO,O,H + 3 
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Cyclohexan 

Toluol 

Athylbenzol 

tert.-Butylbenzol 

aliph. Carbon- 
sauren u. Ester 

aliph. Carbon- 
sauren-halogenid 

Trimethylessig- 
saurehalogenid 

ges. Kohlenwasset 
stoff (Alkan) 
Alkan 
Alkan 

Alkan 

Alkan 
Alkan 
Alkan 

SO,CI, PO ---f 

S 0 , C I ~  PO 4 

SO,CI, PO 4 

SO,CI, PO + 

SO,CI, PO 4 

SO,CI, PO + 
SO,CI, PO 4 

SO,CI, +,hV + 
Pyridin 
CS, + CI, od. hj 
(COCI), hv od. PC 

0, + SO, hv od 
PO bzw. Azoverbb 
SO, hv -+ 
N O *  
0: 

Chlorcyclohexan (72- 
89% Ausbeute in 90') 

Benzylchlorid (in 15' fast  
quantitativ)') 

a-Chlorathylbenzol') (in 
15' N 85%) 

o-Chlormethyl-dimethyl- 
toluol') 

(8-Chlor-tert.-bu tylben- 
201, 70% in 12') 

8-Halogencarbonsauren1v ,) 
u. p-Halogen-ester 

p-Halogencarbonsaure- 
halogenidel) 

Monochlor-trimethyl- 
acetylchlorid'] ,) 

yohlenwasserstoff- 
~u l foch lo r id~)  

K.W.-Mercaptane') 
y.W.-Carbonsaure- 

K.w.-Sulfosauren*) 

K.W.-Sulfinsauren7) 
K.W.-Ni troverbindungen') 
Verbrennung bzw. Autoxy- 

halogenid') 

dationsproduktelO) 

Tabelle 3 

1 )  A. P. 2302228, Dupont,  vom 17.  1 1 .  1942. - Benzol kann als 
Losungsmittel verwandt werden ohne Gefahr einer Kernchlorierung. 
Auch fortgesetzte Chlorierung zum Benzotrichlorid laRt noch kein 
Halogen in den Kern eintreten (Benzaldehyd-Herstellung !). M .  S .  
Kharasch u. Brown, J. Amer. Chem. SOC. 6 1 ,  2142 [1939]. - Auch 
durch Zusatz von 0 3 -0,5 Mol-Proz. Azoisobuttersaurederivate 
Chlorierung von Tolbol, Cyclohexan usw. mit  SOCI,, 50-80 ?h 
Ausbeute. M .  C .  Ford u. W .  A. Waters,  J. chem. SOC. 1 9 5 1 ,  1851. - 
Sulfochlorierung fester Paraffin-kwstoffe DP. Anm. E. 935 (120) 
vom 4. 4. 50 / 9. 8. 51, Farbwerke Hoihst ,  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 6 1 ,  3089 [1939]. - 4, M .  S .  Kharasch u. Eberley, 
J. Amer. Chem. SOC. 63, 625 [1941]. - Z. B. Cyclohexan gibt in 
guter Ausbeute Cyclohexylmercaptan. - 5 ,  M .  S. Kharasch, 
T h .  Chao u. H .  C .  Brown, J. Amer. Chem. Soc. 62, 454 [1940]; 
6 4 ,  329 119421. (Bei hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen sehr 
gute Ausbeuten). - B ,  S. Orthner, diese Ztscht. 6 2 ,  302 [1950]. - 
') F .  S .  Dainton u. K .  J .  Join, Trans. Faraday SOC. 4 6 ,  374 [1950]. - 
g, Vgl. Ch. Grundmann, diese Ztschr. 62, 556 [1950], ebenda 5 6 ,  
159 [I9431 u. 0. v. Schickh, Chemie u. Technologie der Nitroal- 
kane, diese Ztschr. 62, 547 [1950]. Kurzubersicht der experiment.  
Ergebn. s. z. B. Fuson: Adv. Organic Chemistry, 1 9 5 0 ,  S. 40ff. - 
I") S. Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 131/132. 

Phosphorsaure-Derivate sind auf diesem Wege ebenfalls 
durch Umsetzung des Kohlenwasserstoffes rnit P h os-  
p h o r t r i c h 1 o r i  d und Sauerstoff zuganglichloo). Die Ni- 
trierung und die Oxydation rnit molekularem Sauerstoff 
(Autoxydation) von Paraffinen gehoren weiterhin zu die- 
sen radikalkettenkatalysierten Reaktionen101). 

Schlieljlich lassen sich durch Radikalkettenkatalyse bei 
m e t a l l o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  neue und wich- 
tige Reaktionen ausfiihren. Die Einwirkung vom mole- 
kularen 0, auf Lithium-diphenyl ergibt in iiber 85% Aus- 
beute QuaterphenyP) ,  und die Umsetzung von Grigmard- 
schen Verbindungen rnit katalytischen Mengen von Kobalt- 
chloriden liefert neue Radikale, deren Dimerisierung z. B. 
einen Weg zur Darstellung von Alkyl-phenyl-athanen auf- 

100) 

101) 

Die Ausbeute betrug etwa 25%, berechnet auf PCI,. Licht 
scheint ohne EinfluR zu sein. Auch Toluol und hohere Benzol- 
homologe reagieren in der  aliphatischen Seitenkette, Benzol 
reagiert nicht. J .  A. Clayton u. W. L.  Jensen, J. Amer. Chem. 
SOC. 70, 3880 [1948]. 
S. Waters: Chemistry of Free Radicals, S. 131/132. - Durch 
Bromwasserstoff katalysierte Oxydation von Kohlenwasser- 
stoffen (bei 180-190°): Trimethylmethan + Ketone Propan + Aceton Athan 4 Essigsaure. F .  F .  Rust u. W. E. Gaughan 
Ind. Engng: Chem. 4 1 ,  2595 119491. H B r  + 0, --f Bro+ HOO.: 
(CH,),CH + Br. 4 (CH,),C. + HBr,  (CH3)@ + 0, -> 
(CH,),CO,*, (CH,),CO,* + H B r  + (CH,),COOH + Br. 

k! 
(CH,),CO + CH30H 

102) E .  Miiller u. T. Topel,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 273 [1939]. 

zeigt und auch zur Herstellung des Stilboestrols bereits 
nutzbar gemacht worden isC103). 

Kettenreaktionen freier Radikale rnit 
ungesattigten Verbindungen 

Das Streben nach Stabilisierung des Elektronenseptetts 
eines kurzlebigen freien Radikals kann aber nicht nur durch 
Absattigung rnit seinesgleichen, ferner mit einem H-Atom 
oder rnit einem anderen Atom unter Ubertragung der Ra- 
dikaleigenschaften erfullt werden. Auch das n-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 Abstoljung des zuerst aufgenommenen Atoms 
oder Radikals unter Riickbildung der Doppelbindung, wo- 
mit vielfach eine c i s -  t r a ns-  I s o  m e r i s i e r u n g  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 rnit weiteren ungesattigten Molekeln, wobei schlieljlich 
h o c  h p o l y m e r e  Ver b i n  d u n g  e n  entstehen. 

Die cis-trans- Isomerisierung mittels photochemisch er-* 
zeugter Halogenatome 1aljt sich auch rnit Stickstoffmon- 
oxyd oder Peroxyden im Dunkeln, also mit paramagneti- 
schen Stoffen, ausfiihren. Interessant ist, dalj die radikal- 
katalysierte Reaktion weniger Energie verlangt als die 
photochemisch katalysierte, da bei letzterer Reaktion der 
Triplettzustand der Doppelbindung angeregt werden mulj, 
wahrend, worauf fruher hingewiesen war, sich unter dem 
Einflulj des rnit dem Radikal oder Atom verbundenen 
Magnetfeldes die Reaktion aus einer Biradikalanordnung - 
im transition state - vollziehen diirfte1O5). 

Peroxydeffe kt  
Bei der unter 2 genannten radikalkatalysierten 1 : 1 Ad- 

duktbildung miissen zwei Moglichkeiten bei der Addition 
unsymmetrisch substituierter Doppelbindungen mit einem 
AB-Partner entstehenloe): 

+ CH,CHBrCH,Hr 

--___. i-+ BrCH,-CH2-C1 
CH,:CH-CH,Br + HBr ---, 

lo') M .  S .  Kharasch u .  Mitarb., J. Amer. Chem. SOC. 6 3  3510 [1941]. 
6 5 ,  498 [1943]; 6 6 ,  365 119441. - ifber eine peroiydgestar te t l  
Aldehydzersetzung s. M .  S. Kharasch u. Mitarb. J. Amer. 
Chem. SOC. 6 9 ,  2916 j19471; Abspaltung von CO uhd Bildung 
von gesattigten Kohlenwasserstoffen. 

lo') Die Reaktionen zwischen Brom und cis- und trans-I ,Z-Dichlor- 
athylenen in fliissiger Phase, ohne Losungsmittel, unter Ver- 
wendung von Licht der  Wellenlange 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 0,-Gehalt de r  Reaktionspartner. 
Fu r  die Isomerislerung werden die Reaktionen ABr. (A =- 
Athylen-Derivat) + T (trans-Athylen-Derivat) + ABr* + 
C (cis-AthyIen-Derivat) und ABr* + C -+ ABr. + T angenom- 
men und Bra + C + ABr- Br*+ T 4 ABr~herangezogen 
mit  denen gleichzeitig die Adhition ABro + Br, + ABr,+ Br: 
sich abspielen kann. 

Io5) Aktivierung de r  Brom-katalysierten Reaktion durch Licht der 
Wellenlange 4360 A, der  Doppelbindung durch 1 = 3130 A 

l o e )  Re + HBr 4 KH + Bro 1 Start 

E C H C H , B r  + BrH + CH3CH,-CH,Rr + Br* 
Bra + CH,CH=CH, -+ CH,$H-CH,Br 

Als Inhibitoren wirken Stoffe, die leicht H a b g e b e n ,  z. B. Di- 
phenylamin Hydrochinon Thiophenol. Losungsmittel haben 
hierbei keinkn EinfluD auf 'die Reaktion, es sei denn, sie greifen 
in den Star t  ein. Der Abbruch der  Ket te  kann z. B. durch Re- 
kombination der  Startradikale Br  * geschehen. Bei a-Olefinen 
kann offenbar die Kettenabbruchreaktion auch durch Entfer- 
nung eines H-Atoms der  a-Methylen-Gruppe des Olefins mit  
den CCI,-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 . .  Kouijmann, Rec, Trav. 
Chim. Pays Bas 6 9 ,  492 [1950]. - Die ,,Aufrichtbarkeit" der  
Doppelbindung scheint im allgemeinen leichter moglich zu sein 
als die Trennung einer C-H-Bindung. 

I 3 1  
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Der Weg I entspricht der Markownikow-Regel und wird 
bei polarer Addition beschritten. 

Der Weg 2 ist erstmals von W.  Bauerlo7) bei der Addi- 
tion von HBr an Vinylbromid (Bildung von CH,BrCH,Br 
unter dem EinfluR gewisser Oxydationsmittel) beobachtet 
worden. Eine gleichartige Beobachtung an der Unde- 
cylensaure (+ HBr mit oder ohne Luftsauerstoff) wurde 
spater von Urushitara und Robinsonlo*) gemacht. In seiner 
vollen Bedeutung wurde dieser Peroxydeffekt aber erst 
von M. S .  Kharasch erkannt und in hervorragender Weise 
an einer groBen Zahl von verschiedenartigsten Beispielen 
untersucht. Kharasch konnte zeigen, daR durch Anwendung 
von Radikalen (ihermische Zersetzung von Peroxyden wie 
Benzoyl-, Lauryl-peroxyd, Perbenzoesaure, Ascaridol oder 
durch Lichtstart erzeugte Radikale) der Weg 2 entgegen der 
Markownikow-Regel bei den Olefinen sich erreichen laRt109). 

Da das Halogenatom oder das freie Radikal stets ein 
Elektron zur Erganzung seines Elektronenseptetts sucht, 
es also als elektrophiles Agens wirkt, sucht es sich bei diesen 
Additionen die Stelle moglichst hoher Elektronendichte 
und d a m  noch in der Weise auf, da8 das entstehende neue 
Radikal die grol3te Entropie aller denkbaren Additions- 
formen besitzt. Hierin liegt auch der bei solchen Reak- 
tionen sehr wesentliche raumliche Faktor (geringste ste- 
rische Hinderung) rnit eingeschlossen. Die Umkehrung der 
Addition von paramagnetischen Addenden an  ungesattigte beuten bemerkbar machen. 

U. Friedlander, J. organ. C 
rgl. hierzu M .  S .  Kharusch u .  H .  
mistry 14, 238, 542 [1949]. 

Additions- 1 komponente Olefin 

CF,=CF, 
CFCI=CF, 

CH=CH 

H,L LH, 
\ /  
so2 

Acetylen- 
verbindungen 

RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 
RCH-CH, 
RCH=CH, 
RCH=CH, 

HS0,Na 
CF,J 
CCI, 
BrCCb 

RCH=CH, 
RCH=CH, 

CH,CH,CH,- 
CGCH 

CHCI, 
CHBr, 
CHBrCI, 

CBr, 
CCI,Br 
( R),CBrCOOR 
BrCH(COOR), 
PCI, 
SiHCI, 
SiHCI,CH, 
H,S, HSAr, 
CISAr, NCS-SAr, 

stein, Glutathion 

CCI, 

CH3COSH, Cy- 

SO,CI, 
CCI,SO,CI 

2 HSiCI, 
HSiCI, 

Start- 
nit tel  

PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
PO 
P O  
PO 

- 

PO 
PO 

Reaktionsprodukt 

RCHZ-CH,CCI,’) 
RCH,-CH,CBr,’) 
RCHBr-CH,CHCIz2) 
RCHCI-CH,CCI,‘) 
RCHBr-CH,CBr,l) 
RCHBr-CH,CC1,3) 
RCHBr-CH,C(R),COOR4) 
RCHBr-CH,CH(COOR)24) 
RCHCI-CH,PC126) 
RCH,-CH,SiCI,6) 
RCH,-CH,- SiCH,CI,’) 
RCH,-CH,SH(Ar, X)s) 

( RCHCI-CH2),S02g) 

RCHCI-CH ,CC13 
RCH( S0,CI)-CH2CC13’”) bzu 

Tabellf 
l )  M .  S .  Kharusch, E. V .  Jensen u. W .  H .  U r r y ,  J. Amer. Chem.Soc. 69, 
l100[1947].-G.,Dupont, R. Dulon,P.Quantin,  Bull. SOC. Chirn. France 
1951,59. -Addition von CCI, an  Nopinen 
bei 80° liefert quant i ta t iv  (Benzoyl- oder 
Acety1peroxydalsStartmittel)vermutlich: I 
G. Dupont u. Mitarb., Bull. SOC. chim. /\ CCI, /’( 
A. P. 2 5 6 0 2 1 9 ~ .  23. 1 1 .  1948. --) M . S .  

Durch HBr-Abspaltung und Hydrolyse CH3-C-CH, 
entsteht aus CH,CHBrCH,CHCI, 4 I 
,) M .  S .  Kharasch Reinmuth u. W .  H .  U r r y  J. Amer. Chem. SOC. 
69, 1105 [1947]. 2 Allylbromid u. BrCCI,, M. S. Kharasch u. M. 
Sage J. organ. Chemistry 14 79 [1949]. - Mit Fumar- oder Malein- 
saurkester: M .  S.. Kharusch,’ F. P. 973354 [1951]. - Addition an 

,,En&‘ in Briickenringsystemen, z. B. 1 0 1 1  4 

M .  S .  Kharasch, J. organ. Chem. 14, 238 119491. - ,) M .  S .  Kharasch, 
P, S .  Skell u. P. Fischer J. Amef. Chem. SOC. 70,  1055 119481. - 
M .  S .  Kharasch u. H .  h. Friedlander, 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. 1 1 .  1950 und 
E. P. 648463 (ir. S. Rubber Co.). - 6) 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 119471. - 7) C. A. Burkhard u. R. H .  Krieble, J. 
Amef. 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. - Jones u. Reid, J. Amer..Chem. SOC. 60, 2452 [1938]. - 
M .  S .  Kharasch Read u. Mayo,  Chem. Ind. 5 7 ,  752 [1938]; Cunneen, 
J. Chem. SOC. (London] 1947,  36, 134. lpaf ie f f  u.  Mitarb., J. Amer. 
Chem. SOC. 60, 2731 119381. 61, 71 ’[1939]; Vaughan u. Rust, J. 
Org. Chem. 7 ,  472 [1942]; Morgan u. Friedman, J. biol. Chemistry 

CH, CHz--CC18 

France 1950, 1056. - S .  A. Glickman, c- I \ < ;  () 
Kharasch, F. P. 961 365 vom 10.5.1950. - I \ /  

CH,-CH=CH-CHO. c1 

/(\ 

\/ 

Additions- 
Olefin 1 komponente it(;:; I Reaktionsprodukt 

’0 od 
Azo- 
Verb. 

PO 
PO 
PO 
PO 

PO 
PO 
PO 
PO 

HC F ,- C F, SO ,Na’,) 
CF,CFCI-CF, J’,) 
C13CCHzCH=CHCH2C114) 
BrHC-CHCCI,15) 

H,C I I  CH, 

\ /  
so, 

52, 733 [1938]. - Diathyl-diallylsilan + Mercapto-essigsaureester + PO s. A. P. 2515857. - Cyclohexen t RSCl od. RSSCN s. M .  S .  
Kharusch 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. SOC. 1951, 2123. - g, M .  S .  
Kharasch u. Zauist, J. Amer. Chem. So:. 73,,964 [1951]; Verff. be- 
schreiben eine Reihe durch Peroxyd induzierter Additionen von 
Sulfurylchlorid an  I-Alkene. Es  entstehen neben den I,2-Dichlor- 
alkanen die 8-Chlor-n-alkylsulfone (R’CHCICH,),SO,, wobei ver- 
mutlich das .SO,CI-Radikal eine Rolle spielt (R*+SO,CI, 4 RCI + 
*SO,CI; R’CH=CH, + .SO CI 4 R’(CIO,SCH,)CH*, 

R~(CIO,SCH,)CH.~ + R’CH(CI)CH SO,. 
R’CH(CI)CH,SO; + R‘CH=CH, 4 R’CH(CI)C~,SO,CH,-CHS‘; 
R’CH(CI)CH,SO,CH,-C*H~’ -+ (R’CH(CI)CH,),SO, + .~o,cI, 
(mit I-Hexen, I-Hepten, I-Okten und I-Decen). Unter geeigneten 
Bedingungen erhalt  man aus I-Okten und SO CI (ZOO) 12-  
Dichloroctan und I-CI-2-octyl-chlorsulfit. la)  E. Cy L i d d  u. C.’J. 
Kiley ,  F. P. 974431 [I9511 - mit  I-Octen 91,5% Ausb. an  
1 : I-Addukt,  E. P. 650204. - 1’) K. Ziegler, Brennstoff-Chem. 
30, 181 [1949]. M .  S. Kharasch, W .  H. U r r y  u. Kuderna, 
J. organ. Chem. 14, 248 [1949]. - E. C. Ladd, A. P. 2560 770. - 
la)  P. C. Barrick, A. P. 2403207 [1946]. - Bisulfit-Addition 
an Olefine PhCH=CH, --+ PhCH,CH,SO,H; vgl. Kharasch, 
E. M .  M a y t  u. Fr.  R .  M a y o  J. organ. Chem. 3, 175 [19381. - 
Ferner D. Harman, A. P. 2534411, z. B. I-Octen + waRrg. Lsg. 
von NH,HSO, in CH O H  + 2 2-Bis-(tert.-butylperoxy)butan 22h 
120’3, Octansulfosaureg A m m o d u m  in 970 Ausb. - A. L .  hen& 
u. D. W .  Kraus  J. Amer. Chem. k c .  73, 1791 [19511. - 
14) M .  S .  Kharasch: M .  Freiman, W .  H .  Urry ,  J. org. Chemistry 13, 
570 [1948]; W .  R .  Peterson, A. P. 2401 099 u. A. P. 4820888. - 
15) 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 .  U r r y  J.  org. Chemistry 1 5  461, 966 [1950]. - 
17)  A. Burkhard L. Krieble, J. Amer. CheA. SOC. 69,  1687 [1947]; 
72, 1402 [1950]. - 18) A. Burkhard, J. Amer. Chem. SOC. 72, 
1402 [1950]. 

Angew. Chem. I 64. Jahrg. 1952 N r .  9/10 245 



Wie aus den in  der Tabelle 4 wiedergegebenen Beispielen her- 
vorgeht, lassen sieb mit Hilfe des Peroxyd-Effektes die verschie-' 
denartigst substituierten Verbindungen des Typus RCH,-CH2X 
herstellen. Die Technik der Herstellung dieser Verbindungen ist 
z. T. sehr einfach. Man gibt das Olefin beispielsweise zu einem 
flberschu5 yon Tetraohlorkohlenstoff, versetzt mit einer Spur 
Peroxyd (0,OZ Mol Diacetyl- oder Dibenzoylperoxyd) und erhit,zt 
das Gemisch. Verwendet; man als Olefin das Hexadien-!1,5), 80  
erhalt man naeh zweimaliger Addition .des CC1, das Octaehloroc- 
tan in einer Ausbeute yon iiber f iO%.  Daneben entstehen noch 
bohermolekulare StofCr,, die weiter unten beeprochen werden. Dae 
Octachloroctan ist zu a, o'-~,5-Diehlorsuberinsaure (Korksaure) 
verseifbar. An Octen-1 1aOt sich Bromessigester in einer Ausbeute 
van 57% zu den Estern C,H,,CHBrCII,CH,COOR und an cc- 
Brompropionester oder Brommaionester zu den entsprechenden 
1 : 1-Addukten in  ahnlichen Ausheuten umsetzen. Verwendet 
man als Additionskomponente GHBrCl,, so lassen sich die 
Addukte naeh Abspaltung van HBr undverseifung in ungesattigte 
Aldehyde iiberfiihren. Das Additionsprodukt van I-Octen mit 
Triehlormethan-sulfurylehlorid bildet sich in einer Ausbeute von 
91:5%, und das 1: l -Addukt  rnit NH,HSO,, das octansiilfosaure 
Ammonium, entsteht in 97 Ausbeute. Fur die Keton-Synthesen 
verwendet man naoh K .  Ziegler  besser Azoverbindungen als Kata- 
lysatoren, aber aueh rnit Peroxyden kann man z. T. gute Aus- 
beuten erhalten, z. B. pus 1-Octen + Heptylaldehyd das 7-Pen- 
tadecanon in 75% Ausbeute. Aus 1-Hexen und Butyraldehyd 
entsteht das 4-Decanon in einer Ausbeute vou 41:h. 

Weitere synthetische Moglichkeiten bieten sieh durch Anwendung 
van fliiorierten Athylenen als olefinische Komponente, wohingegen 
die Acetylene etwas schwerer als die Athylene in Reaktion treten. 

Bei den Peroxyd-Reaktionen rnit ungesattigten Verbin- 
dungen bilden sich vielfach Polymerisate, die man zum 
Hauptprodukt der Reaktion machen kann. Die Bildung 
dieser Polymerisate verlauft so, daR das zunachst radikalo- 
trop aus dem Startradikal entstehende Radikal sich nicht 
rnit z. B. CCl, unter Regenerierung des C1 -Atoms und 
Festlegung als 1 : I-Addukt CCI,CH,-CH,CI der weiteren 
Reaktion entzieht. Vielmehr lagert das zwischendurch ent- 
stehende Radikal weitere Olefinmolekeln gleichermaRen an, 
bis schlieljlich die Kette durch Umsetzung rnit dem zu addie- 
renden Stoff unter Erzeugung eines neuen Startradikals und 
Bildung des hohermolekularen Stoffes - eines Telomeren - 
abgebrochen wirdll2). Bei der Polymerisation des Styrols in 
Gegenwart von CCI, fand bereits Breitenbachll3) Produkte 
der Zusammensetzung CCI, (Styrol), (n bis herab zu P 5 ) ,  
ohne selbst die richtige Deutung der Vorgange zu geben. 

Die Fiille von synthetischen MBglichkeiten, von denen 
manche auch von Bedeutung fur die Technik sein werden, 
im Zusammenhang mit den aus diesen Versuchen hervor- 
gegangenen neuartigen Polymerisationen, macht es ver- 
standlich, dab man hier von einer ,,neuen organischen 
Chemie" gesprochen hat. 

Telomerisation . 

Nicht: CCl,-CH,-CHR' + CCI, --+ CC13CH2--CHR'C1 + oCC1, 

sondern: Cl,CCH,->HR' + nR'CH=CH, -5 Cl,C(CH2-CHR')n CH,-CHR' 
CI:C(CH,-CHR~), CH,-CHR! + CCI, -+ 

CI,C(CH,-CHR'), CH,-CHR~CI + . cci, 

Versuche mit Athylen als olefinischer Komponente - 
man nennt diese Komponente das T a x o g e n  - haben ge- 
zeigt, daR fur den erreichten Polymerisationsgrad der an- 
gewandte Druck und im wesentlichen aber das angewandte, 
die Endgruppen liefernde Mittel, das T e l o g e n ,  entschei- 
dend sindl14). Im allgemeinen, nicht immer, ist der schliel3- 
lich zu erreichende Polymerisationsgrad niedriger als bei 
der bisher iiblichen Art der Polvmerisation. 

. 
allgemein: YZ + n A  -+ Y(A),Z 

1 1 2 ) ~ 3 9 0 0 3 9  v. 4. 12. 1945 Jesse Harmon. 
113) Z. physik. Chem. (A) 187, 17k [1940]. - Neuere Arbeit uber die 

Kettenubertragung durch CCI, und CBr, bei der  Styrolpoly- 
merisation, Mh. Chemie 82, 245 [1951]. - Peroxydzusetzung u. 
Polvmerisationsanreeung Osterr. Chem. Ztg.. 52. 222 I I  9511. 

'la) Mit-CBr, 1 : I ,  mit  CCl -1:x-Addukt. Die Reaktionskette kBnn 
sehr lang werden urid 4 i rd  auf einige Tausend Glieder geschltzt .  
Beim Propylen und allen anderen a-Olefinen (auOer Athylen) 
und rnit CCI, oder CHCI, als Telogenen sowie den Thieleschen 
Azoverbindunqen als Startmittel  reayieren nur  die a-Olefine 
rasch und vollstandig unter Bildung der  1 :I-Addukte. K .  Z i e g -  
ler, Brennstoff-Chem. 30, 183 [1949]. 

Taxogen 1 Telogen 

nCH,=CH, 

nCH,=CH, 
nCH,=CH, 
n CH,=CH, 
nCH,=CH, 
nCH,=CH, 
n CH ,=CH , 
nCH,=CH, 
nCH,=CH, 
nCH,=CH, 

nCH,=CH , 
nCH,=CH, 

n CH ,=CH 
nCH,=CH, 
n CH,=CH-0 

-CH=CH, 
n CH,=CH- 

-CH=CH, 

n CH,CH 
n R'CECH 
n CF,=CF, 
n CF,=CF, 
n CF,=CF, 

n CF,=CF, 

n CF,=CF, 

n CF,=CF, 
n CF,=CF, 
n CF,=CF, 

n CF,=CF, 

n CF,=CF, 

X I ,  

HCCI, 
HsCzJ 
HC( R),COOH 
BrCH,CH,OH 
ZCIJOOH 
CH,COCI 
SO,CI, 
SCI, 

P 
R-C, 

H 
SiCI4(F4, Br,) 

(C ,H,O) Sic1 ,Si HCI, 
.C,H,. CH,),SiCI u. 
ahnl. mehr  
Cl,C=CCI, 
HCI 
H,S, RSH 

I( C H&T-N=] 

CN 2 

CF3J 
BrCCI, 
C,H 10 
CCI, 

R<Z 

0 

C Ha 
CH3COOH 

RS-SR 
HS0 ,Na  
Dioxan 

RC< 

Tetrahydrofuran 

RCH,OH 
Tabelle 5 

Telomeres 

:I(CH,-CH,)nCCI,, 60-120 atu,  
,n = 2,3,4 usf.)l) 
-I(CHz-CH,)nCC1,2) 
HsC,(CHP-CHg)nJ2) 
H(CH,-CH,)nC(R)&OOH8) 
Br(CH,-CHI,)nCH,CH,OHP) 
3,C(CH,-CH,)nCOOH4) 
2I(CH,-CHl)nCOCHlZ) 
CI(CH,-CH,)nSO&I '9') 

CI(CH,-CHp)nSC12) 
H(CH,-CH,)nCOR, n 1-5 
(50-60°)6) 

(F, Br) CI(CH,-CH,)nSiCl, (F,, 
Bra)?) mit  SiF, MGew. N 15000 

X(CH,-CH,)nSiY37) 

Cl(CH,-CH,)nCCI = CC1,8) 
H(CH,-CH,)nCP) 
CH,=CHO(CH,CH,S CH,CH2- 
O)n-CH&H,SH") 

c H, c H3 
I 
I 

CH, 

NC-C-(C,HJ~-L-~N I lea) 

CH, n = 2-5 
CF,(CH=CH)nJ") 

H(CF,-CF,)nC4H 
C1(CFs-CFa)nCCln laa) 

H(CF,-CFZ)nCORl4) 

CI,C(CH=CR')nBrl2) 

H(CF,-CF,)nCH,COR (n - 
1 -25)14) 

H(CF,-CF,)nCH,COOH (n = 4 
bei I lOO) l4 )  
RS(CF,-CFz)nSR") 
H(CF,-CF,)nS0,Na16) 
H(CF~-CF2)n-CH-CH,'5) ./ 

0 

H ( C Fz-CF,)n-C H -CH, 16) 

\ >o 

o< i 
HZC-CH, 

CHB-CH, 
H( CF,-CF,)nC( R)HOH 17) 

l) R. M.Joyce W .  E .  Hanford u. J .  Harmon (Dupont) J. Amer. Chem. 
Sac. 70, 2529'[1948]; Verseifg. mit  wSg. H,SO, 'liefert w-Chlor- 
carbonsauren, daraus mit  NaCN w-Nitrilcarbonsauren -+ w,  a'- 
Dicarbonsauren Joyce A. P. 2298430 Jesse Harmon A. P. 2390099, 
4. 12. 1945 d e h b e  A. P..2396261'(CH -CHCOdR + CCI + 
CI,C(CH,-tH),CI. - ,) F. P. 938984 [l%48] (26 Beispiel:). - 

Butadiensulfon + CCI, -+ C I , C ( C ~ , ~ H = C ~ - C H , ) n C I ;  W. R. 
Peterson A. P. 2401099; - Mit wasserloslichen Bisulfiten + 
Olefin H(CH,-CH,),SO,H W. E. Hanford, A. P. 2398426. - 

\ 
COOR 

3, A. P. 2433015 119471 DuDOnt. - ') A. P. 2440800 119481. E. P. 

Roy Scott. - Man erhalt z. T. wachiahnliche Polymeie. 1 1 ' 8 )  E. p. 
589065 (19441 Dupont. -*) W. E. Hanford u. R. M .  Joyce j r  A. P. 
2440800[1948] u. W. E.  Hanford u. J .  Harmon A. P. 2440861. Mit 
HCl in H,O, 4-500 a tu ,  7h. Nach Destillation 5% n C4H CI, 5% n 
C6HllCI, So/ 11 C,H lsCI, 9%n C,,H,,CI, 7 o/ C l zH ,tCI, 5% C",,.. ., 4% 
C,, . . ., 6 J Y J 8 . .  ., 5% Cz0 . . . und 40% hohersiedende Halogen- 
Derivate. - ) Vaughan u .  Ruct, A. P. 2522589 u. A. P. 2522590 
Belichtunr! mittels 2. - 2900-3000 d. - M.-Gew. N 1000-1 Inn: 
viscose oiier wachsartige Beschaffenheit der Telomeren <Sihmie>l 
ole). Kharasch u. Ch. F .  Fuchs, J. Org.  Chemistry 13. 97 119481. - 
l 0 a ) ' D .  C. Pease (Du Pont). A. P. 256 1068 (30. 6 4 Y )  - 
11)' R. N. Haszeldine, Nature [London] 165 ,  152-i1950].- uber&gend 
n = 1 I - l a )  M .  S .  Kharasch J.J.Jerome u. Urry  J. organ. Chemistry 
15, 966 [1950]. - la) W. 8. Hanford, A. P. 2 i l l  159 119461, A. P. 
2411158 [1946]. - laa) CI(CF,CF2),CCIs + mCF,=CF, 3 
CI(CF,CF,)nCClp(CF,CF,)mCI, W. E .  Hanford U. R.  M .  Jovce j r .  
A. P. 2562547 [ I I .  12. 44/51j. - 14) Ebenfalls rnit H COOCH3, 

HCH, , HCH(COOR),, Cyclohexanon, Methylathylketon, 
,CHS 

COOH 
Essigsaureanhydrid. - P .  C. Barrick A. P. 2403207 [1946]. - 
A. P. 2540088 [!943/511. - ") A. P. i4'33844 119461 Dupont. - 
17) R. M .  Joyce j r .  k. P. 2559628. 
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Zum Unterschied von der iiblichen Art der Polymerisa- 
tion wird bei der Telomerisation das Polymerisat an den 
Enden rnit im v o r a u s  b e s t i m m t e n  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 moglich, die ganze Skala aller 
Addukte 1 : 1 ,  1 :2, 1 :3, 1 :x, also .eine Folge von Stoffen 
rnit bestimmten Endgruppen und geregeltem stufenweise 
sich ausdehnendem Polymerisationsgrad herzustellen. Wich- 
tige Textilhilfsmittel, Wachsersatzmittel, Poliermittel, 
Schmierole, kunstliche Fasern, Weichmacher, Textilfinish- 
Produkte, kurz die reichhaltige Auswahl der Kunststoffe 
entsteht hier unter - fast mochte man sagen - ,,gezielter" 
Polymerisation116). 

lntertelomerisation 
In einem kurzlich erschienenen Patent beschreibt Kha- 

rasch1l8) die Bildung eines 1 : 1 : 1-Adduktes durch radikal- 
katalysierte Reaktion von Octen-1 rnit Malein- oder 
Fumarsaure-ester und Trichlorbrom- CH,(CH,),CH-CH,<Cl, 
methan (Diacetylperoxyd als Start- H,CO,C!.H--CHCO,CH, 
mitiel). Es entstehtso dieverbindung: I 

Damit ist ein Weg zu einer telogenen Copolymerisation 
eroffnet, in der verschiedene Taxogene vorhanden und die 
Enden des ,,Copolymerisats" in vorbestimmter Weise rnit 
dem Telogen abgesattigt sind. So gelingt es z. B., n-Octm-1 
und Athylen bzw. Styrol und Athylen als Taxogene mittels 
CCI, als Telogen zu Telo-copolymerisaten umzusetzen, 
deren Struktur im einzelnen noch unbekannt ist117). 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 Schlussel 
zum Verstandnis des A u f b a u s  g e r a d e  d e r  n a t i i r l i c h e n  
H o c h p o l y m e r e n  gegeben, deren noch geheimnisvolle re- 
gelmaBige Bildung durch die Wirkung von Telogenen - 
Organisatoren ? - zustande kommen konnte. 

Br 

Kurzlebige Biradikale 
, AbschlieBend sei erwahnt, daB man auch kurzlebige 

freie Biradikale kennt. Bei der Umsetzung von Dibrom- 
propan rnit Natrium-Dampf wird die vorubergehende Exi- 
stenz eines Biradikals (.CH,CH,CH,.) angenommen, das 
sich teilweise zu Cyclopropan isomerisieren ~01111~). 

Il6) Neuerdings scheinen ahnliche Moglichkeiten sich auch bei der 
Erforschung der Ionenkettenpolymerlsatlon anzubahnen, 1 :2 
1 :3-Addukte bei der Polymerisation von Acrylsaureester mit  
NaOCH,. Mit sym. Dichlorathylen entstehen niedere Polymere, 
die stufenweise hoherpolymerlslert werden konnen. W. Bauer, 
Chimia 5 ,  147 [19511. - Vgl. ferner H. Meerwein, diese Ztschr. 
63,  480/1 [1951]. - Telomerlsation mit  BF,-Ather, Vinylather 
(Taxogen) und Malonaldehydacetal (Telogen) s. J .  W. Copen- 
haver A P. 2502433. 

I1O) A. P.'2i25912 [Oktober 19501. 
117) F. P. 938984, Beispiele 23, 24 25. Aus 63 Teilen CH,=CHCI, 

20 Teilen CCI4, 120 Teilen d , O ,  0,2 Teilen Benzoylperoxyd, 
CH,=CH,, bei 65O und 850-950 atii erhalt man 47 Teile nicht 
flochtiger polymerer Stoffe rnit einem Chlor-Gehalt von 43,3%, 
was einer mittleren Zusammensetzung Athylen : Vinylchlorid : 
CC14=9,13 : 4,22 : 1 entspricht. Die Produktefinden Verwendung 
als Losungsmittel, Wiirmeiibertragungsmittel u. a. m. 

lls) Bawn Trans. Faraday SOC. 34 ,  598, 606 [1938]. Aus Olefinen, 
SO, And Hg-Licht sollen in der  Gasphase CHBr-CH,SOI* 
Biradikale entstehen; die sich rasch in CHR=CHSOOH um- 
lagern. Inder fliissigen Phase entstehenCopolymere z. B. -[CHR- 
CH,SO,-I,. - Dainfon u. Ivin, Disc. Faraday SOC. 2, 71 
[ I  9471. Weiteres Beispiel? tH8-<J<Ha das  Chinodime- 
thandiyl, vgl. Eugen MUller, Fortschr. der chem. Forschg., 
Bd. I, 358 [19491. - Die Halbwertszeit des :CH, Sol1 etwa 
doppelt so groD sein wie die des freien Methyls. 

Das beim Zerfall von Diazomethan mit Licht, oder un- 
ter der Wirkung von Katalysatorenllg), oder bei der Pho- 
tolyse von Keten entstehende freie Methylen CCH, poly- 
merisiert sich zu Polymethylenen miC interessanten Eigen- 
schaftenl20). 

Dieser unvollstandige UberblickI21) uber das Wesen und 
die Bedeutung freier Radikale wird gezeigt haben, wie aus 
einer zuialligen Entdeckung vor nunmehr einem halben 
Jahrhundert und der anschlieRenden Bearbeitung sich 
eines der bedeutungsvollsten Gebiete der organischen 
Chemie vor unseren Augen entwickelt hat. 

Die ,,ttres imaginaires" sind in gewisser Weise Wirklich- 
keit geworden, zwar unsichtbar, aber doch bei richtiger 
Behandlung ,,gute Geister". 1st es ein Zufall, daR Physik 
und Chemie in ihrem Wesen heute ahnliche Wege der For- 
schung begehen? In beiden Forschungsrichtungen wird 
das Wesen eines einzigen, fur sich als Substanz gar nicht 
mehr herstellbaren Stoffes, sei es ein zerfallendes Atom 
oder ein Preies kurzlebiges Radikal, untersucht. Seine viel- 
fach in gleicher Weise wiederholten Reaktionen - Ketten- 
reaktionen - fuhren 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 Eigenschaft, 
Ware kein Meister 
Uber die Geister. 

Herrn Prof. Dr. Briegleb  bin ich fllr die uberlassung 
seiner neuen Modelle zu herzlichem Dank verpflichtet. 
Die Aufnahmen der Modelle wurden liebenswtirdjgerweise 
in der BASF gemacht, wofIlr ich insbesondere Herrn 
Direktor Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. h. c. Dr. eh. W .  R e p p e  
zu groBem Dank verbunden bin. Frau Dr. E .  W o f f f h a r d t  
danke ich fur ihre freundliche Unterstatzung bei den 
Aufnahmen, Herrn Prof. Dr. B. E i s t e r t  ftir die groBe 
Hilfe beim Zusammensuchen der Literatur. Der Direktion 
der Farbwerke Hoechst, vorm. Meister Lucius & Brafling, 
danke ich far die uberlassung eines internen Literatur- 
berichtes von Dr. W .  K a r r e n b a u e r .  

Eingeg. am 12. November 1951 [A 4071 

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

lno)  Bisdiazoparaffine, die beim Zerfall doppelte Methylen-Radlkale 
ergeben, sind ebenfalls bekannt und dienen als Vernetzungs- 
mittel bei Nitrocellulose. Erwin Muller, diese Ztschr. 6 2 ,  451 
[1950]. Die photochemische Reaktion (Hg-Licht) von Diazo- 
methan mi t  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]. 

lZ1) Zusammenfassende 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 ( h g -  
lebige freie Radikale). 
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