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Freie Radikale konnen durch Kombination ode r  Disproportionierung stabile Produkte  geben. Das 
Verhaltnis d e r  beiden Reaktionsarten l a B t  sich statistisch und thermodynamisch naherungsweise 
erfassen. In flussiger Phase beeinflussen Viscositat und Kafig-Effekte die Reaktionsweise freier Radikale. 
Kombination und Disproportionierung bestimmen auch den Kettenabbruch bei Radikalkettenreak- 

t ionen, wie Radikalpolymerisation und Oxydation organischer Verbindungen mit Luftsauerstoff. 

Einleitung 

Von den drei Haupttypen organischer Reaktionszwi- 
schenstufen - Anionen, Kationen und freie Radikale - 
stechen die letzteren insofern hervor, als sie mit ihresglei- 
chen zu stabilen Produkten reagieren konnen. Derartige 
Reaktionen zwischen zwei Radikalen lassen sich haufig zur 
Synthese wertvoller Verbindungen benhtzen. Ein Beispiel 
ist die Darstellung des Hexostrol-dimethylathers, eines 
Vorprodukts des ostrogenen Hexostrols, durch acetylper- 
oxyd-induzierte Dimerisierung von p-Propyl-anisoll). 
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Der gleiche Reaktionstyp hindert haufig aber auch die 
Herstellung erwunschter Verbindungen, z. B. durch Ketten- 
abbruch bei der Polymerisation oder Kettenoxydation. 

Dieser Uberblick behandelt Gnfache Radikal-Rsdikal-Wechsel- 
wirkungen, insbesondere die Kombination und Disproportionierung 
von Kohlenstoff- und Sauerstoff-Radikalen sowohl im Gaszustand 
als auch in fliissiger Phase. Die verwandten Themen der Inhi- 
bierung und der Verzogerung sollen beiseite gelassen werdec. 

Kombination und Disproportionierung konnen nur  bei 
niedrigen Radikal-Konzentrationen und bei Abwesenheit 
von Losungsmitteln in einer fur ein Studium der Vorgange 
geeigneten Weise isoliert beobachtet werden. Aus diesem 
Grunde befafit sich ein groRer Teil der Arbeiten uber 
Kombination und Disproportionierung mit der Erzeugung 
freier Radikale bei tiefer Temperatur und niedrigem Druck 
in der Gasphase: durch Photolyse von Carbonyl-, Azo- oder 
Quecksilber-Verbindungen wie auch durch quecksilber- 
photosensibilisierte Addition von Wasserstoff-Atomen an 
Olefine oder Zersetzung von Paraffinen. Bei hoheren Tem- 
peraturen dient die thermische Zersetzung der obigen 
Verbindungen oder die Reaktion organischer Halogen-Ver- 
bindungen mit Natrium-Dampf als Quelle freier Radikale. 

l )  M .  S. Kharasch, H .  C .  McBay u .  W .  H .  Urry, J. org. Chemistry 
10, 401 [1945]. 

Kom bi not ion 

Betrachten wir ein System, in welchem zwei freie Radi- 
kale X. und Y .  unter Bildung eines stabilen Molekuls XY 
kombinieren. Bei der Bildung der kovalenten Bindung, die 
normalerweise ein exothermer ProzeS ist, behalt das neue 
Molekiil XY* die gesamte Energie der Bindungsbildung. 
Urn stabil zu werden, m u 6  es diese Energie abgeben, ent- 
weder a n  eine Wand, an ein drittes Teilchen M oder a n  
seine eigenen Schwingungsfreiheitsgrade. 1st XY* das zu- 
nachst gebildete energiereiche Produkt,  

(4) 

k 
(4a )  XY*- I -M 4 X Y + M *  

so ist die Bildungsgeschwindigkeit durch 

gege ben. 
Bei einfachen Atomen und niedrigem Druck ist die Re- 

aktion entsprechend GI. (5) von drit ter Ordnung. Bei hohe- 
rem Druck (groBem [MI) oder bei komplizierteren freien 
Radikalen ist sie von zweiter Ordnung, und zwar von er- 
ster Ordnung beziiglich jedes der kombinierenden freien 
Radikale. So verlauft die Kombination zweier Athyl-Radi- 
kale bei einem Druck oberhalb 1 Torr nach zweiter Ord- 
nung2), und komplexere Radikale wie Trichlormethyl- oder 
hohere Alkyl-Radikale konnen ausschlieRlich nach zweiter 
Ordnung reagieren. Die Energie der Bindungsbildung wird 
durch die Anregung einer groReren Zahl von Schwingungs- 
freiheitsgraden absorbiert. 

Bei der Kombination nach drit ter Ordnung wird die Ge- 
schwindigkeit nicht nur durch die Konzentration an StoB- 
partner M, sondern auch durch dessen Struktur  beeinflufit. 
Tabelle 1 zeigt die Anderung der Geschwindigkeitskonstan- 
ten fur  die nach dritter Ordnung verlaufende Rekombina- 
tion von Jod-Atomen bei strukturell verschiedenen StoR- 
partnern M. Die Wirksamkeit von M scheint mit Zunahme 
des ungesattigten Charakters und der Anzahl der Atome 
im Molekiil anzuwachsen. Als qualitatives MaB fur  diese 

2)  D .  E. Hoare 11. A. D. Walsh: Reactions of Free Radicals in the  
Gas Phase, Special Publication No. 9, The  Chemical Society, 
London 1957, S. 17. 
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Anderung gibt die Auftragung von log k gegen den Siede- 
punkt von M eine einigermal3en gerade Linie3). 

kale AA = O  ist, fur  Reaktion (9) eine Aktivierungsenergie 
von 0,65 kcal/Mol und einen Haufigkeitsfaktor von 1,65.1013. 

(9) CzHs. + CzHs- -+ C2H4 + C2Ho 

Die Disproportionierung von I .  1-Dideuteroathyl- Radi- 
kalen (entstanden durch Photolyse von 2.2.4.4-Tetra- 
deutero-pentanon-(3)) liefert 1.1-Dideuteroathylen und - 
(10) 2 CH,-CD,. -+ CH3-CD,. H-CH,-CD,. -+ 

CH3-CDzH + CH,=CD2 

1 .l-Dideuteroathans). Dies st immt rnit einem ,,Kopf- 
Schwanz''-Mt chanismus fur  die Disproportionierung iiber- 
ein (GI. (10)) und entscheidet gegen Mechanismen wie ( 1 1 )  
und (12). 
( 1 1 )  CH3-CD2. + .CD,-CH, + CH,-CD,+ :CD-CH, + CHD=CH2 

CH,-CD2. 
(12) <$ + CH,-CH, f CD,=CD, 

C H ,-CD2* 

StoRpartner M 

Helium . . . . . . . . . . . . .  
Neon . . . . . . . . . . . . . . .  
Argon . . . . . . . . . . . . . .  
Wasserstoff . . . . . . . . .  
Methan . . . . . . . . . . . . .  
Kohlendioxyd . . . . . . .  
Propan . . . . . . . . . . . . .  
Cyclopropan . . . . . . . . .  
n-Pentan . . . . . . . . . . .  
Athylchlorid . . . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff . 
Athylen . . . . . . . . . . . .  
Athylbromid . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . .  
Toluol .............. 
Athyljodid . . . . . . . . . .  

Mesitylen . . . . . . . . . . .  
p-Xylol . . . . . . . . . . . . .  

-269 
-246 
-I86 
-253 
-162 
- 78,5 
- 42,2 
- 34,4 

+ 122 
4- 76,s 
-104 
+ 38,O 
+ 80,1 
i l l 1  

+138 
+I65 

+ 302 

+ 7-22 

~ 

0,94 
1 ,oo 
2,oo 
2.63 
4,90 
7,44 
16,8 
21,s 
25,9 
26,3 
28,O 
30.0 
44,2 
48.0 
116 
I38 
183 
224 

Tabelle 1 .  EinfluB der Anzahl der Atome im Molekul des StoRpart- 
ners M auf die Geschwindigkeit der Jod-Rekombination 

z J + M +  J z + M *  3, 

Der beste Mechanismus fur die Kombination besteht 
einfach in einer ,,Kopf-Kopf"-Reaktion, d. h. in einer Um- 
kehrung der Dissoziation. 

( 6 )  R. + Re -+ (Re----. R)  -+ R-R 

Fur die meisten Kohlenwasserstoff-Radikale kann man 
die Aktivierungsenergie EA fur  diese Reaktion gleich Null 
setzen, und man findet normale Haufigkeitsfaktoren A von 
etwa I O l 3  4 , 5 ) .  So ist EA fur GI. (7) gleich Null ,  und A = 

1,57.1013. Die Aktivierungsenergien konnen in speziellen 

(7) 2C2H,.  + C4Hl, 

Fallen zwischen -2 kcal/Mol und $- 10 kcal/Mol variieren. 
Die Rekombination von Jod-Atomen in der Gasphase3), 
die nach dritter Ordnung verlauft, zeigt einen negativen 
Temperaturkoeffizientena), der zu EA = -2,O & 0,25 kcal/ 
Mol fiihrt. Hier besitzt also der Ubergangszustand, der 
zwei teilweise gebundene Jod-Atome und einen dritten 
StoBpartner umfaRt, eine niedrigere Energie als die freien 
Radikale. Andererseits betragt die Aktivierungsenergie f u r  
die Rekombination zweier Triphenylmethyl-Radikale nahe- 
zu 10 kcal/Mo17). Diese Energie steht mit der Umwandlung 
des ebenen sp2-Triphenylmethyl-Radikals in die tetra- 
edrische sp3-Konfiguration in Zusammenhang, die fur die 
Kombination notig ist. Diese Umwandlung bedingt einen 
Verlust a n  Resonanzenergie. 

Disproportionierung 

Mit  der Kombination konkurriert die Disproportionie- 
rung, eine intermolekulare Reaktion, die zu einem gesat- 
tigten und einem ungesattigten Molekul fiihrt. Reaktion (8) 

/ R9 
R3 R' 

/R= R'\ /' 
R' 

R= \R4 RZ' 'R4 R? \R4 
(8) 2 >CH-k --+ ,C=C + ),H-CH' 

verlauft kaum weniger leicht als die Kombination. So fan- 
den Ivin und Steacie5) unter der Annahme, dal3 die Ak- 
tivierungsenergie fu r  die Kombination zweier Athyl-Radi- 

3, K .  E. Russell u. J .  Simons, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 
277,  271 [1953]. 

') A. F .  Trotman-Dickenson, Petroleum 21, Nr. I I ,  406 [1958]. 
,) K .  J .  l v in  u. E.  W .  R .  Steacie, Proc. Roy SOC. [London], Ser. A 

208. 25 ri951i. 
*) D. H u s a h  u. 'H. D .  Prifchard, J. chem. Physics 30, 1101 [1959]. 
,) K .  Ziegler, Trans. Faraday SOC. 30, 10 [1934]. 

Kombination und Disproportionierung 
in der Garphare 

Freie Radikale wurden in der Gasphase nach verschiede- 
nen Methoden hergestellt und das Verhaltnis von Dispro- 
portionierung (kD) und Kombination (kK) durch Analyse 
der Reaktiorlsprodukte bestimmt. Tabelle 2 gibt kD/kI( 
fur  gleichartige freie Radikale in der Gasphase nahe Zim- 
mertemperatur wieder. 

Radikal 

C,H,. . . . . . . . . .  
C,H,- . . . . . . . . .  
C,H,* . . . . . . . . .  
C,H,- . . . . . . . . .  
n-C,H,. . . . . . .  
i-C,H,- . . . . . . .  
i-C,H,* . . . . . . .  
i-C,H;. . . . . . . .  
sec.-C,H,* . . . . .  
sec.-C,,H,- . . . .  
tert.-C,H,* . . . .  
tert.-C,H,. . . . .  

Herstellung 

(C,H,),CO/hv 
C2H4 + H. 
C ,H,C HO /hv 
C2H4 + H* 
n-C,H,CHO/hv 
i-C,H ,C HO/hv 
(i-C,H,-N=),/hv 

A1-C,Hs + H* 
A'-C,Hs + Ha 
I-C4H, + H-  
i-C,H, t H. 

C3Ha + H. 

H 

H 
/ \/ -HH. 
\-/ \ 

Tabelle 2. kD/kK fur gleichartige freie Radikale 

Lit. 

Eine Erhohung des Grades der Alkyl-Substitution am 
Radikal-Zent rum vergrol3ert kD/kK. Dies ist die Grund- 
lage fur  eine statistische Behandlung der Disproportionie- 
rungl9). Nimmt man naherungsweise an,  daB einfache Al- 
kyl-Radikale gleiche Kombinations-Geschwindigkeiten ha- 

s )  M .  H .  J .  U i j n e n  u. E. w. R .  Steacie, Canad. J. Chem. 29, 1092 
[ 195 11. 

,) K .  0. K u h h k e ,  M .  H .  J .  Wijnen u. E. W .  R. Steacie, J. Amer. 
chem. SOC. 74, 714 [1954]. 

lo) D. J .  LeRoy u. A. Kahn, J. chem. Physics 75, 816 [1947]. 
' I )  F .  E .  Blace'u. N .  J. Pitts, J. Amer. chem. SOC. 74,  3382 [1952]. 
12) P .  J .  Boddy u. J. C. Robb, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 249, 

13) F .  E. Blace' u. J .  G. Culvert, J. Amer. chem. SOC. 73, 661 [1951]. 
14)  R .  W .  Durham u. E. W .  R .  Steacie, Canad. J. Chem. 31, 337 

[1953]. 
15) W. J. Moore, J.  chem. Physics 77,  1325 [1949]. 
la) P .  W. Beck, D .  V .  Kniebes u. H .  E. Gunning, ebenda 22, 678 

[ 19541. 
17) M .  Schlochliuer u.  H. E.  Gunning, ebenda 19, 474 [1951]. 
l a )  P. W. Beck, D. V .  Kniebes u. H .  E .  Gunning, ebenda 22, 672 

lg) P .  Ausloos u.  E.  W. R. Sfeacie, Canad. J. Chem. 33, 1062 [1955]. 

547 [1959]. 

[1954]. 
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ben, dann wird kD/kK eine Funktion der Anzahl von (3- 
Wasserstoff-Atornen und ihrer Zuganglichkeit sein. Dies 
zeigt Tabelle 3 fur eine Reihe von Butyl-Radikalen. 

HI<-HD 
[kcal/Mol] 

kD/kK k n  Anzahl i (beobachtet)  1 (relativ) 1 der P-H Radikal 

-34,4 
-35,3 
-38,l 
-37,O 
-39,5 
-24,O 

(CH,),C- . . . . . I . . . . 4,59 1 I , O  
(CH,),CH-CH2* . . . 
CH,-CH1-CH-CH, I :r j ::: 

Tabelle 3. kD/kK fur Butyl-Radikale?") 

-61,7 
-62,6 
-65,4 
-64,3 
-663  
-51,2 

9 
1 

5 

Bei Anwendung dieser Beziehung ist das relative k, unge- 
fahr gleich der Anzahl der p-Wasserstoff-Atome. Interessant ist, 
daB unter den Reaktionsbedingungen (Photolyse der entspre- 
chenden Ketone bei ungefahr 100 "C)  die beiden p-Wasserstoff- 
Atome und die drei primaren a-Wasserstoff-Atome des sec.-Butyl- 
Radikals gleich leicht abgespalten werden. Dies wird weiterhin 
durch die Isolierung von Buten-(1) und Buten-(2) im Verhaltnis 
3:2 angezeigt. 

Die obige statistische Behandlung stellt eine starke Ver- 
einfachung dar und versagt, wenn die Disproportionierung 
zwischen zwei ungleichen Radikalen verlauft. Boddy und 
Robb'*) haben ungleiche freie Radikale durch die queck- 
silber-photosensibilisierte Addition von Wasserstoff- 
Atomen an Olefin-Paare erzeugt. Eine Zusarnmenfassung 
ihrer Resultate gibt Tabelle 4; dabeiwirdausdern Acceptor- 
Radikal das Paraffin, wahrend das Donator-Radikal das 
Olefin liefert. Die Quotienten Disproportionierung : Kom- 
bination wurden korrigiert, urn der Tatsache gerecht zu 
werden, da8  identische Radikale auf zwei Wegen dis- 
proportionieren konnen, die beide das gleiche Endprodukt 
liefern. 

Acceptor- 
Radikal 

sec.-C, H,. 

tert.-C,H,. 

Donator- 
Radikal 

CZH,. 
i-C,H; 
tert  .-C I H,. 

i-C,H;- 
sec.-C,H,. 
tert.-C,H,- 
i-C,H,- 
sec.-C,H,. 
tert.-C,H,* 

i -C ,H 
sec.-C,H,- 
tert.-C,H,. 

C 2 H 6 '  

CZHb. 

Disp./ Komb. 

korrigiert 
Anzahl der 
8-H-Atome 

3 
6 
9 
3 
6 
5 
9 
6 
5 
9 
3 
6 
5 
9 

Tabelle 4. kD/kK fur ungleiche freie Radikale',) 

Wenn die statistische Behandlung giiltig ist, dann sollte 
der Angriff eines Athyl-Radikals auf Athyl-, Isopropyl- und 
tert.-Butyl-Radikale zu den kD/kK-Quotienten 1 : 2:3 fuh- 
ren. Die beobachteten Verhaltniszahlen sind 0,5:2:3. Bei 
gleichen Yombinationsgeschwindigkeiten sollte 
nach der statistischen Methode jedes Donator- 
Radikal rnit allen Acceptor-Radikalen das gleiche 
kD/kK-Verhaltnis ergeben. Fur Athyl-Radikale 
als Donatoren und Athyl-, Isopropyl- und tert.- 
Butyl-Radikale als Acceptoren betragen die be- 
obachteten Verhaltniszahlen jedoch 0,1, 0,6 und 
3,4. Eine weitere auffallige Diskrepanz zwischen 
der statistischen Behandlung und den experi- 
mentellen Beobachtungen besteht darin, da6 ein 
tert.-Butyl-Radikal rnit einem Athyl-Radikal 
(drei P-Wasserstoff-Atorne) Ieichter disproportio- 
niert als mit einem zweiten tert.-Butyl-Radikal 
(neun p-Wasserstoff-Atome). 

Diese Abweichungen von einer statistischen Dispropor- 
tionierung zeigen, wie mangelhaft unser Verstandnis dieser 
fundamentalen Reaktion freier Radikale noch ist. Alle Ver- 
suche einer Erfassung der Disproportionierungs-Kornbina- 
tions-Verhaltnisse enthalten irnplicite die Annahme, daD 
sarntliche Radikale mit der gleichen Geschwindigkeit kom- 
binieren. Da die absoluten Yornbinationsgeschwindigkeiten 
schwierig z u  bestirnrnen sind, wird jede allgemeine Theorie 
des Disproportionierungs-Kombinations-Verhaltens so lange 
fragwiirdig sein, bis derartige Daten zur Verfugung stehen. 

Thermodynamische Berechnungen 

Therrnodynarnische Berechnungen wurden ausgefiihrt, 
um die GroBe von Disproportionierung und Kombination 
zwischen freien Radikalen abzuschatzen. Dabei ist zu be- 
tonen, daR derartige Berechnungen das durch die Thermo- 
dynamik definierte G l e i c h g e w i c h t  beschreiben und nicht 
notwendigerweise die gleiche Produktverteilung wie die 
Yinetik voraussagen. Fur  exotherme Reaktionen mit 
kleinen Aktivierungsenergien, wie Kombination und Dis- 
proportionierung, ist zu erwarten, da6 der Obergangs- 
zustand den reagierenden freien Radikalen ahnlicher ist 
als den Endprodukten. Fur solche Reaktionen bestimmt 
die Yinetik die Produktverteilung rnit gro6erer Wahrschein- 
lichkeit als die Therrnodynarnik. Trotzdern ist es lehrreich, 
die Thermodynamik dieser beiden fundamentalen Prozesse 
ZLI studieren, schon urn eine Vergleichsmoglichkeit zu 
schaffen. 

Wir betrachten die D i f f e r e n z  der Anderung der freien 
Energie fur Kombination und Disproportionierung, 

A F K - A F ~  = (AHK-AHD) - T(AS,-AS,), 

wobei die Indices K und D sich auf Kombination bzw. Dis- 
proportionierung beziehen. Fur jedes Paar freier Radikale 
IaRt sich AHK und AHD aus den Bildungs- oder Verbren- 
nungswarmen und ASK und ASD aus den Normalentro- 
pien (korrigiert fur Mischung und Druck) berechnen. Diese 
GroBen wurden von BevingtonZ1) ermittelt und sind in 
Tabelle 5 zusamrnengestellt. 

In allen Fallen begunstigt A( AH) die Kombination, 
wahrend A( AS) die Disproportionierung begunstigt. Bei 
jeder Temperatur spiegelt daher das Gleichgewicht zwi- 
schen Disproportionierungs- und Yombinationsprodukten 
diese einander entgegenlaufenden Terme wieder. Bei einer 
bestimmten Temperatur wird der T(bSfc-ASD)-Terrn 
gleich dem (AHi,-AHD)-Term sein, d. h. (AFK-AFD) = 0, 
und Disproportionierung und Kombination werden gleich 
begunstigt sein. Diese Temperatur, die ,,Umschlagtempe- 
ratur", ist in Tabelle 5 fur einen Druck von und 1 a t m  
der freien Radikale angegeben. 

~~ 

337 1 231 
241 
754 
590 
278 
168 
335 
220 

1390 

~- 

74 
26 
38 

280 
208 
38 

-18 
77 
19 

506 

Tabelle 5. Thermodynamik der Disproportionierung und Kombination'') 
__ - 

J .  W .  Kraus u. J .  G. Caiuert, J. Amer. chem. SOC. 79, 5921 [1957]. J. C .  Bevington, Trans.  Faraday Soc. 48, 1045 [1952]. 
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Ahnliche thermodynamische Berechnungen wurden fu r  
die Polymerisation von Athylen ausgefiihrt22). Die freien 
Energien des Abbruchs durch Disproportionierung und 
Kombination wurden berechnet ; die wachsende Polymer- 
kette wurde durch n-C,,H,,-Radikale angenahert. Fiir die 
Reaktion (13) 

ist AFZ,, = --59,l kcal/Mol, AH:,, = -71,8 kcal/Mol, 
AS$98 = -42,6 cal/Grad.Mol, f u r  Reaktion (14) 

(13) 2 n-C,,H,,. -f n-C,,H,, 

(14) 2 ]1-CizH,s. + C,,Hz, + C i z H ~ c  

ist AF;,, = ~-51, l  kcal/Mol, AH:,, = -52,2 kcal;Mol, 
ASg,, = -3,7 cal/Grad.Mol, so dab  thermodynamisch die 
Kombination gegenuber der Disproportionierung begiin- 
stigt ist. Dies s t immt sowohl rnit Rechnungen fur  ein- 
fachere Alkyl-Radikale als auch mit der Beobachtung 
uberein. 

Kombination und Disproportionierung 
bei Nicht-Kohlenwasserstoff-Radikalen 

Kombination und Disproportionierung sind allgenieine 
Erscheinungen und verlaufen auch bei anderen Atomen 
als Kohlenstoff. Photochemische Halogenierungen werden 
durch Kombination von Halogen-Radikalen abgebrochen : 

(15) x. + x. + x, 

Als Abbruchschritt bei der photocheniischen Chlorierung 
von Pentachlorathan verlauft die Disproportionierung 
durch Abspaltung eines P - C h l ~ r - A t o m s ~ ~ ) :  

(16) C13C-CCI,- + CI-CCI,-CCI,- + CI,C-CCI, + CI,C=CCI, 

als Produkt  der Reaktion eines Methoxyl-Radikals mit 
einem Athyl-Radikal nach GI. (20). 

(20) CH,O. -1- .C,H, + CH,-O-C,H, 

Die Wielur~d-Unilagerung~~) verlauft iiber die Dimeri- 
sierung zweier Alkoxyl-Radikale, jedoch erst nach Wan- 
derung einer Aryl-Gruppe von Kohlenstoff zu Sauerstoff 
(GI. (21) nntl (22)). 
(21) Ar,CO. -> Ar,C. 

I 
OAr 

2 Ar,C. ---f Ar,C- CAr, 
I I I  

OAr ArO OAr 

Diese Reaktion t r i t t  nur  bei Triarylmethoxyl-Radikalen ein. 
Die Disproportionierung ist bei primaren und secundaren 

Alkoxyl-Radikalen eine allgemeine Reaktion und kann nach 
GI. (23) v e r l a ~ f e n ~ ~ ) .  
(23) 2 RR’CHO. -+ RR’C=O + RR’CHOH 

Bei tertiaren Alkoxyl-Radikalen ist eine Disproportionie- 
rung, die ZLI einer Carbonyl-Verbindung fiihrt, unmoglich; 
n u r  Abbau-, Abspaltungs- oder Yombinationsreaktionen 
konnen eintreten. 

Ferner sind Kreuzungs-Disproportionierungen von Alk- 
oxyl-Radikalen nioglich, entweder mit einem anderen Alk- 
oxyl-Radikal wie bei der Disproportionierung zwischen 
Allyloxyl- und tert.-Butoxyl-Radikalen (GI. (24))31), 

(CH,),COH 
(24) CH,=CI~-CH,O* + (CH,),CO* + CH,=CH-CHO + 

oder rnit einem Alkyl-Radikal wie bei der Disproportionie- 
rung zwischen einem Methoxyl- und einem Methyl-Radi- 
kal (GI. (25) )32) .  
(25)  

Die Bildung von Polybroniiden labt vermuten, dab Dis- 
proportionierung zwischen einem Brom-Atom und einem CH,O* + CH,. + CH,O + CH4 

2.3-Dimethylbutyl-(2)-Radikal (GI. (17))  als Abbruch- 
reaktion bei der Broniierung von 2.3-Dimethylbutan ver- Spezielle Effekte in fliissiger Phase 
I a uf t 24). EinfluO d e r  Beweglichkeit freier Radikale 

1 1  I 1  Br. Obgleich Kombination und Disproportionierung auch in 
fliissiger Phase verlaufen, werden diese Reaktionen durch 

CH3 CH, CH, CH, 

(17 )  Br. + CH,-C -CH-CH,  + HBr + CH,=C-CH-CH, -- 
us~,. 

Kombination und Disproportionierung bei Alkoxyl-Ra- 
dikalen wurden kiirzlich in einer Ubersichtsarbeit25) kurz 
diskutiert. Die Kombination zweier Alkoxyl-Radikale ist 
selten, da  das Reaktionsprodukt, ein Peroxyd, unter den 
Reaktionsbedingungen gewohnlich instabil ist. Im Falle 
des a-Cumyloxyl-Radikals (2-Phenyl-propyloxy-(2)-Radi- 
kals), das durch Zersetzung von reinem Cumolhydroper- 
oxyd bei 100°C gewonnen wurde, t r i t t  einfache Yom- 
bination einZs). 

CH3 CH, CH, 
I I I 

I I 
CH, CH3 CH, 

(18) 2 C,H,-C-O. + CoHs-C-O-O-C-C~Hs 

Die Kombination eines Alkoxyl-Radikals rnit anderen 
Radikalen ist in den Fallen bekannt,  in denen das resul- 
tierende Produkt stabil ist. So fangt Stickstoffmonoxyd 
Methoxyl-Radikale nahezu quant i ta t iv  abZ7)  (GI. (19)), 
(19) CH,O- + * N O  + CH,O-NO 

und Methyl-athyl-ather findet sich unter den Zersetzungs- 
produkten von Methyl-tert.-amyl-peroxydz8), vermutlich 

22)  W. M .  D. Bryanf ,  J .  Polymer Sci. 6,  359 [1951]. 
13) H. J .  Schumacher ti. W .  Thiirauf,  2. physik. Chem., Abt.  A 189, 

183 (19411. 
,4) M. S .  Kharasch, Y .  C .  Liii 11 .  W .  Nudenberg, J .  org. Chemistry 

20, 680 [19551. 
25) P. Gray 1 1 .  A. Williams, Chem. Reviews 5Y,  239 [1959]. 
26) E. J .  Lorand u. J. E. Reese, A P .  2 6 9 1 6 8 3  [12. Okt. 19541. 
,’) P. L. Hansf u. J .  G. Calvert, J .  physic. Chem. 63, 104 [1959]. 

J .  H .  Raley 11. D .  0 .  Collarner, J .  Amer. chem. SOC. 71,  1606 
[ 19521. 

die “eingrenzende“ Fliissigkeitsstruktur deutlich beein- 
flubt. Die t<onibination verlauft irn allgemeinen leichter 
wegen der hoheren Konzentration an Stobpartnern in 
der flussigen Phase. Da bei den meisten Reaktionen die 
Konzentration an  freien Radikalen klein ist und die Reak- 
tion zwischrn den Radikalen schnell verlauft, kann die Ge- 
schwindigktit der Abbruchreaktion von der Geschwindig- 
keit abhangen, rnit der sich die Radikal-Zentren in der 
Flussigkeit in eine zur  Reaktion geeignete Position bege- 
ben, d. h. sit kann diffusionsbestimmt sein. Die Diffusions- 
geschwindigkeit variiert rnit dem Losungsmittel, seiner 
Viscositat, dielektrischen Eigenschaften usw. Beispiels- 
weise untersuchten Roman und N o y e ~ ~ ~ )  die Rekombina- 
tionsgeschcl indigkeit isolierter Jod-Atome in inerten Lo- 
sungsmitteln. Die Ergebnisse stehen rnit einer diffusions- 
bestimmten Yombinationsreaktion im Einklang und han- 
gen von der Art des Losungsmittels ab.  In Hexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Hexachlor-butadien-(1.3) betragen 
die empirisch bestimmten Aktivierungsenergien 2,4 f 3,7 
kcal/Mol, 5,6 + 2,3 kcaljMol bzw. 3,3 j, 2,4 kcaljMol. Zum 
Vergleich wird fur  dieselbe Reaktion in der Gasphase der 
Wert -2 5 0,25 kcal/Mol angegeben3). 

H. Wiefai td ,  Ber. dtsch. chem. Ges. Jd,  2550 [ 191 I ] .  
E. W. R. Steacie: Atomic and Free Radical Reactions, Reinhold 
Publishing Corp., New York, 2. Aufl. 1954, Band 1 und 2. 

3 1 )  T .  W .  Carnpbeff u.  G. M. Coppinger,  J .  Amer. chem. SOC. 73, 

3 2 )  M .  H .  J. Wijnen, J .  chem. Physics 28, 271 [1958]. 
1788 [1951]. 

H .  Rosmun u.  R. M. Noyes,  J .  Amer. chem. SOC. 80, 2410 
[1958].  
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Der EinfluB der makroskopischen Viscositat der Losung 
auf die Diffusionsgeschwindigkeit der freien Radikale und 
damit auf ihre Abbruchreaktionen wird durch die Zunahme 
der Polymerisationsgeschwindigkeit von Vinyl-Monomeren 
rnit zunehmendem Umsatz an Monomeren illustriert 34). 

Bei der Losungspolymerisation fuhren hohe Monomer-Kon- 
zentrationen zu einer autokatalytischen Beschleunigung, 
die ein erhohtes Molekulargewicht im Gefolge hat35). Dar- 
uberhinaus ist die autokatalytische Beschleunigung in 
schlechten Losungsmitteln groBer als in guten36,37). 
SchlieBlich wird die Polymerisationsgeschwindigkeit eines 
Vinyl-Monomeren betrachtlich erhoht, wenn es durch Zu- 
gabe von Cellulose-tripropionat vorher eingedickt wird38). 
Alle diese Geschwindigkeitserhohungen gehen mit erhohter 
Viscositat des Polymerisationsmediums einher. Dieser so- 
genannte Trornrnsdorff-Effekt 1aBt sich durch die Herab- 
setzung der Diffusionsgeschwindigkeit der Radikal-Enden 
der wachsenden Polymer-Kette durch das viscose Reak- 
tionsmedium erklaren, die zu einer niedrigeren Geschwin- 
digkeit des Kettenabbruchs und (28) 

damit zu einer hoheren Gesamt- 
geschwindigkeit der Polymerisa- 

(C,H,-(CH,),-CO,), + [C'H5-(CH>)4--CO:. + ' ( C H ~ - - C G H , ] K . ~ ~ , ~  + CO, 
Disproportionierung . Kombination 

Peroxyde e n t ~ t e h e n l ~ - ~ ' ) ,  sowie durch das Nichteintreten 
einer Umlagerung bei solchen Dimeren, die durch Kafig- 
Rekombination umlagerungsfahiger freier Radikale unter 
Bedingungen entstehen, unter denen diejenigen Radikale, 
die aus  dern Kafig herausdiffundieren, fast vollstandig um- 
gelagert werden Die Zersetzung von Azo-bis-isobutyro- 
nitril zeigt ebenfalls etwas Dimeren-Bildung, selbst in Ge- 
genwart wirksamer Radikalfanger48-50). 

Kaf  i g -  D i s p  ro  p o r t i o n i  e r  l i ng  

Auch Yafig-Disproportionierungen durften beim Per- 
oxyd-Zerfall vorkomnien. So wie durch Kern bination in- 
nerhalb eines Yafigs aus einem Acyloxy- und einem Alkyl- 
Radikal Ester gebildet werden, konnen die gleichen Radi- 
kale zu Olefin und Carbonsaure disproportionieren. Dies 
ist der wahrscheinlichste Mechanismus fur  die beobachtete 
Bildung von 8-Phenyl-valeriansaure und 4-Phenyl-buten- 
( I )  bei der Zersetzung von 8-Phenyl-valerylperoxyd in 
Tetrachlorkohlenstoff 43).  

tion fuhrt .  

Kafig-Effekte 

I/ L 
C,H,-(CH,),-CO,H + CGH5-CH,-CH,-CH=CHI C6H5-(CH2)4-C-O-(CH,) , -C,H 

I1 

Bei jedem bimolekularen StoR in einer Losung sind die 
reagierenden Bruchstucke notwendigerweise solvatisiert 
und reagieren innerhalb der Grenzen eines Losungsmittel- 
, , K a f i g ~ " ~ ~ ) .  Der gleiche Effekt 1aBt sich beobachten, wenn 
ein einzelnes Molekiil in Losung zerfallt und dabei inner- 
halb eines Losungsmittel-Kafigs ein Paar von freien Radi- 
kalen bildet. Die Eingrenzung durch den Kafig verhindert 
das Abdiffundieren der reaktionsfahigen Bruchstucke, so 
daB ihre gegenseitige Wechselwirkung dadurch erleichtert 
wird. Die Rekombination der ursprunglichen Dissozia- 
tionspartner bezeichnet man als ,,Zwillingsrekombination" 
(geminate r e c ~ m b i n a t i o n ) ~ ~ ) .  Anzeichen fur  eine analoge 
Zwillingsdisproportionierung (geminate disproportionation) 
sind vorhanden. 

K % f i g - R e k o m b i n a t i o n  
Die Zersetzung von Diacyl-peroxyden in inerten Sol- 

ventien laRt vermuten, daB betrachtliche Mengen der ent- 
stehenden Ester und Dimeren aus Kafig-Rekombinationen 
(26) 
(27) 

(RCO,), + [RCO,. + R ' l ~ a f i ~  + CO, + RCOZR + CO, 
(RCO,), + [2 R . ] ~ i f i ~  + 2 CO, -+ R-R + 2 CO, 

0 

Ebenso konnen je ein Paraffin und ein Olefin durch Dis- 
proportionierung von zwei Alkyl-Radikalen innerhalb 
eines Kafigs entstehen. 

Kombination und Disproportionierung in flussiger Phase 
Die Tendenz zur Kombination bzw. Disproportionierung 

in flussiger Phase ist bisher nur quali tativ untersucht wor- 
den, teilweise wegen analytischer Komplikationen. Wah- 
rend bei einfachen Alkyl-Radikalen anscheinend kein defi- 
nitiver Trend zu beobachten ist (wenn uberhaupt,  ist haufig 
die Disproportionierung begunstigt 51, 9), uberwiegt bei 
resonanzstabilisierten Radikalen die Kombination. So lie- 
fern C a r b ~ x y m e t h y l - ~ ~ )  und a-Cyano-isopropyl-Radikale 54)  

Bernsteinsaure bzw. Tetramethylbernsteinsaure-dinitril. 
Die leichte Kombination von a-Cumyl-Radikalen zu Di- 
cumyl dient als Test auf freie Radikale in Cumol-Lo- 
sungen 55). 

Allyl-Radikale, die durch Addition freier Radikale an  
1 .S-Diene entstehen, dimerisieren in hoher Ausbeute. Diese 
Reaktion ist die Grundlage fur  die Synthese vieler difunk- 
tioneller Verbindungen. 

hangigkeit der Dimeren-Ausbeute R-CH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH2-R 1.4- 1.4- 
Addition -*- 7 

R a d i k a l -  Fangern41'42)' das (30) 2 R-CH,-CH -CH CH,+ R-CH,-CH=CH-CH,-CH-CH,-R 1.4-1.2-Addition 
starke uberwiegen svmmetrischer - -  
Strukturen in der Dimeren-Fraktion in den Fallen, in de- 
nen asymrnetrische yreuzungsdimerisierungen moglich 
~ i n d ~ ~ ~ ~ a ) ,  die Erhaltung der optischen Aktivitat  im Alko- 
hol-Teil von Estern,  die durch Zersetzung optisch aktiver 

M .  S .  Matheson, E .  E. Auer, E. B .  Bevilacqua u.  E. J .  Hart, 
ebenda 73 ,5395 [1951]; 77 ,497  [19491. 

s5) G .  V. Schulz u. G .  Harborth, Makromolekulare Chem. I ,  106 

R .  G .  W. Norrish u. R .  R .  Smith, Nature [London] 750, 336 
[ 19481. 

[ 19421. 
3 7 )  G. M .  Burnett u .  H .  W .  Melville, Proc. Roy. Sac. [London], 

as) E .  Trommsdorff, H .  Kohle u. P .  Lagally, Makromolekulare Cheni. 
Ser. A 780, 494  [1947]. 

1 ,  169 (19481. 
38) J .  Frank u.  E.  Rabinowitsch, Trans. Faraday Sac. 30, 120 [1934]. 
4u) R.  M .  Noyes, J. Amer. chem. SOC. 77, 2042 [1955]. 

M .  Levy u. M .  Szwarc, ebenda 7 6 , 5 9 8 3  [19541. 
If) C .  C. Swain, L. J .  Schaad u. A. J .  Kresge, ebenda80,  5313 [1958]. 
43) D.'F.'De Tar  u .  C. Weis, ebenda 79, 3041 [19571. 
44) S. -J. Lapporte, Dissertation, University of  California, Los An- 

geles 1956. 

1 
CH 

R-CH,-CH- CH-CH,-I? 1.2--1.2-Addition 
I I 

CH CH 
11 II 
CH? CH, 

,5)  M. S .  Kharasch, J .  Kudernn  11. W .  Nudenberg, J. org. Chemistry 
78, 1283 [1954]. 

r e )  F .  D. Greene, J.  Amer. chem. Sac. 77, 4869 119551. 
(') D .  F .  De Tar  11. C. Weis ,  ebenda 79, 3045 [1957]. 
la) J .  C. Bevington, Trans. Faraday Sac. 57, 1392 [1955]. 
$ 8 )  G .  S .  Hnmrnond, J .  N .  Sen 11. C. E. Boozer, J .  Amer. chem. Sac. 

77, 3244 [1955]. 
5u) L. M .  Arnett, ebenda 71, 2027 119521. 
51)  M. S .  Khnmsch, D .  W .  Lewis LI. W .  €3. Reynolds, ebenda 65, 

493 [1943]. 
52)  A. Rembaum u .  M .  Stwarc,  ebenda 77, 3486 [1955]. 

M .  S. Kharasch u. M. T .  Gladstone, ebenda 65, 15 [1943]. 
54) A. F .  Bickel 11. W .  A .  Wafers ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 

1490 [1950]. 
5 5 )  D .  Bryce-Smith, J. chem. Sac. [London] 7856, 1603. 
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Der durch die Gleichungen (29 )  und (30)  beschriebene Reak-  
t ionstyp wurde mit freien Radikalen verifiziert, die sich van  Cyclo- 
pentanon, Athyl-, Isopropyl-, n-Butyl-  und tert .-Butglalkohol,  
Essig-, Propion- und Glutars iure ,  Methylacetat  und -formiat,  
Aceton6B), Cyclohexanon-hydroper~xyd~') sowie tert .-Butyl-  und 
a - C u r n y l - h y d r ~ p e r o x y d ~ ~ )  ableiten.  

Allyl-Radikale, die durch Abspaltung eines Allyl-Was- 
serstoffatoms aus einem Olefin erzeugt wurden, dimerisieren 
ebenfallsS9) (GI. (31)). 

Obwohl sich ganz allgemein eine Erhohung der Kombi- 
nationsreaktionen in flussiger Phase feststellen lafit, ver- 
lauft die Kopf-Kopf-Kombination bei stark polaren freien 
Radikalen wegen der AbstoRung der polaren Gruppen iiber 
eine Stellung hoher potentieller Energie, so daR Kopf- 
Schwanz-Disproportionierungen oft begunstigt sind, sofern 
das strukturell moglich ist. Die stark polaren HydroxyLB0) 
und a-Hydroxyalkyl-Radikale61) disproportionieren in 
hohem MaBe (GI. (32) und (33)), und stark polare Mono- 
mere liefern polymere Radikale, die ebenfalls dispropor- 
tionieren. 

(33) ~ R - ~ H O H  + R-CHO + R-CH,OH 

(32) 2 HO. + 1 / 2 U 2  + H 2 0  

Abbruchreaktionen 
bei spezifischen Kettenreaktionen 

Polymer isat ion 

Zu den am haufigsten verwendeten Radikal-Kettenreak- 
tionen gehort die Vinyl-Polymerisation. In fruhen Ver- 
suchen zur Aufklarung des Abbruchs bei Polymerisationen 
wurde die Wechselwirkung einfacher Molekule rnit struk- 
turell gleichartigen Polymerketten verglichen. So dienten 
a-Cyano-isopropyl-Radikale, die durch Zersetzung von 
Azo-bis-isobutyronitril erhalten wurden, als Modell fur 
wachsende Methacrylnitril-Ketten. 

CH, CH, I_ CH,]  CH; 
I 

(34) CH,-C. - CH,-C -CH2-C- 

CN CN ' - 1 CN 
I 

effekte ein abweichendes Verhalten verursachen konnen. 
Der Typ  des Polymerisationsabbruchs IaRt sich durch 
Untersuchungcn des Polymeren selbst nach verschiedenen 
Methoden d i r e k t  ableiten: 

a)  Kinetisch: aus der Neigung der Linie, die man 
durch Auftragen des reziproken Polymerisationsgrades 
P, gegen die Quadratwurzel der Initiator-Konzentration 
[ ln]  erhalt. 

b) Durch Verwendung von Initiatoren rnit funktionellen 
Gruppen, die zu einer weiteren Bindung mit bifunktionellen 
Reagentien fahig sind. Besitzt z. B. der Initiator eine Hy- 
droxyl-Gruppc,, dann kann das Polymere rnit einer Di- 
carbonsaure weiterreagieren. Die Zunahme des Polymeri- 
sationsgrades hangt davon ab, ob eine oder zwei Hydroxyl- 
Funktionen pro Polymer-Molekiil vorhanden sind; das 
heiRt, ob  der Abbruch durch Disproportionierung oder 
durch Kombiiiation geschieht. 

c) Durch eine Endgruppen-Analyse und absolute Mole- 
kulargewichtsbestimmungen. Die Verwendung radioak- 
tiver lnitiatoi en oder von Initiatoren mit Strukturen, die 
sich durch funktionelle Gruppen oder Elementaranalyse 
bestimmen lassen, gestattet die Abschatzung der Anzahl 
von Initiator-Resten pro Molekul. Die Methoden b) und c) 
setzen voraus daR die Polymerisation ausschliel3lich durch 
Initiator-Radikale eingeleitet wird und Ketten-Ubertra- 
gung keine Rolle spielt. 

d )  Fraktionierung des Polymeren und Identifizierung 
der Fraktionrn. Diese Methode ist nur bei niedrigen Poly- 
nierisationsgraden geeignet. Beispielsweise liefert die De- 
stillation der Produkte, die man bei der Zersetzung von 
Di-tert.-butylperoxyd in Gegenwart von Athylen erhalt, 
nur geradzahlige Kohlenwasserstoffe. Da das wachsende 
Radikal notnendigerweise eine iingerade Anzahl von Koh- 
lenstoff-Atomen besitzt (CH,. + n(CH,=CH,)), mu6 das 
Endprodukt demnach durch Kombination entstanden 
seins3). 

Tabelle 6 gibt den uberwiegenden Typ der Abbruchreak- 
tion fur einige Polymerisationen an. Obwohl es schwierig 
ist, aus diesel1 Ergebnissen einen definitiven SchluD zu zie- 
hen, scheint die Tendenz zur Disproportionierung rnit stei- 
gender Polaritat des Monomeren anzuwachsen. Dies steht 
mit Beobachtungen an einfachen polaren Radikalen wie 
R-tHOH urtd HO,. in Einklang602B1). 

Mayoe2) erwahnte die Kombination 
a-substituierter Benzyl-Radikale, die 
durch Zersetzung von Acetylperoxyd 
in Alkylbenzolen erhalten wurdenl), 
als Hinweis fur einen Kornbinationsab- 
bruch bei der Styrol-Polymerisation. Die 
Verwendung kleiner freier Radikale als 
Modelle fur grofie Polymerketten kann 
jedoch haufig zu Fehlschliissen hin- 
sichtlich der Abbruchreaktion fuhren, 
da  die Herstellungsmethode der Radi- 
kale, Kafig-Effekte und Diffusions- 

as)  D.  D .  Coffman u. E .  L. Jenner, J. Amer. 
chem. SOC. 80, 2872 [I9581 und folgende 
Arbeiten. 

Monomer 1 Losun:smitte! 1 T [ "C] l:Methode Abbruch 1 Lit. 

Styrol . . . . . . . , . . . . 
Styrol . . . . . . . . . . . . 
Styrol . . . . . . , . . . . . 
Styrol . . . . . . . . . . . . 
Vinylacetat . . . . . . . . 
Methyl-acrylat . . . . . 
Methyl-methacrylat 
Methyl-methacrylat 
Methyl-methacrylat 
Acrylnitril . . . . . . . . . 

Athylen . . . . . . . . . . . 

Benzol 
Benzol 

o-<',H,CI, 
Betizol 
Berizol 
Beilzol 
Ber,zol 
Subs tanz  

Dimethyl farmamid, 
(C2H:O),C0 

H 2 0  

- 

25 
60 

39 bis 90 
I00 
90 
90 
90 

25, 60 
50 

80-90 

210 bis 230 

C 

a 
C 
b 
b 
b 
b 
C 

C 

a, b 

d 

Komb. 
Komb. 
Komb. 
Komb. 
Disp. 
Disp. 
Disp. 
Disp. 
Komb. 
Komb. 

Komb. 

Tabelle 6. Abbruch bei Polymerisationsreaktionen. a = kinetisch, graphische Auftra- 
gung von 1 /P, gegen b = Kupplung mit bifunktionellen Verbindungen, Mes- 

sung van P,; c = Endgruppen-Analyse; d = Destillation 

57) M .  S .  Kharasch u. W .  Nudenberg, J, org, Chemistry 19, 1921 
11 9541. 
M .  S. Kharasch, F .  S .  Arimoto ti. W .  Nudenberg, ebenda 16, 
1556 [1951]. 

5 8 )  E.  H .  Farmer u. C. G .  Moore, J. chem. SOC. [London]  1951, 131. 
I .  A. Kazaranovski, N .  P .  Lipikhin 11. M .  V .  Tikhomirov, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 720, 459 (19581, Engl. Ausg. 

") J .  H .  Merz u.  W .  A. Waters,  Discuss. Faraday SOC. 2, 179 (19471. 
F. R. Mayo,  R .  A .  Gregg 11. M .  S .  Matheson, J. Amer. chem. Sac. 
73, 1691 [1951]. 

83) F. F .  Rust, F .  H .  Seubold u. W .  E .  Vaughan, ebenda 70, 95 

e4)  C. H. Bam,'ord u. A .  D .  Jenkins, Nature [London] 776, 78 [1955]. 
e5)  C. H. Bam,ford, A. D .  Jenkins 11. R.  Johnston, Trans.  Faraday 

Soc. 55, 17'3 [1959]. 
%B) J .  C .  Bevington, H .  W .  Melville u. R. P .  Taylor, J. Polymer Sci. 

12, 449 [1!154]; G. Ayrey u. C .  G .  M o o r e ,  ebenda 36, 41 [1959]. 
6 7 )  L. M. Arndt  ti .  J .  H .  Peterson, J.  Amer. chem. SOC. 74, 2031 

[1952]. 
6 8 )  W. V. Smi!h,  ebenda 77,  4077 [1949]. 

[1948]. 
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Luftoxydation 
Das kinetische Schema der Luftoxydation von 

Kohlenwasserstoffen wird im allgemeinen in folgen- 
der Weise angegeben : 

Startreaktion : 
Vi 

(35) lnitiator .----+ R'. oder RO, .  

yettenwachstum : 
k 

(36) R- + 0, --& RO,. 

(37) R 0 9 *  + R H  ' 4  R O O H  + R* 
k 

Abbruch: 

(38) 2 R* L] 

T ["Cl Radikal -  I k,~lO-EIMol-'~l.sec-l] 
I TYP 

Su bstra t 

nicht wachsende (tote) Produkte 

2 R 0 , .  - 

Lit. 

Dabei ist vi = Geschwindigkeit der Kettenstartreaktion. 
Irn allgemeinen ist R. wesentlich reaktiver als RO,., d. h. 

k2t> k,, so da13 bei maBigen Sauerstoff-Drucken 
[RO,.] > [Re]. Unter diesen Umstanden verlauft die Ab- 
bruchreaktion zwischen zwei RO,.-Radikalen, wird also 
von k, bestimmt, und die beobachtete Oxydationsge- 
schwindigkeit wird durch GI. (39) gegeben. 
(39) v = vil/2.k,.k,-1%[RH] v = Reaktionsgeschwindigkeit 

Man beachte, dab der Sauerstoff-Partialdruck (Konzen- 
tration) in der summarischen Geschwindigkeitsgleichung 
nicht auftritt. GI. (39) beschreibt die meisten Kohlenwas- 
serstoff-Oxydationen bei Sauerstoff-Drucken > 50 Torr 
exakt. In  speziellen Fallen, wie bei der Oxydation von 
2.6-Dimethyl-heptadien-(2.5)69), ist R. besonders stabil, 
so daB R.-Radikale am Kettenabbruch beteiligt sind. Dies 
fuhrt zu einer Gesamtgeschwindigkeit, die rnit steigendem 
Sauerstoff-Partialdruck zunimmt. 

Bei RO,-Radikalen scheint fur die Leichtigkeit des Ab- 
bruchs bezuglich des Restes R die Reihe primar 2 secun- 
dar 3 tertiar zu gelten. So sinkt bei Zugabe geringer Men- 
gen Tetralin bei der Cumol-Oxydation die beobachtete 
Oxydationsgeschwindigkeit u n  t e r  den Wert fur jeden der 
beiden reinen Kohlenwasserstoffe 70). Ahnliche Geschwindig- 
keitsabnahmen beobachtet man mit Benzylather, Indan, 
Athylbenzol und selbst Toluol 71). p-Cymol wird langsamer 
oxydiert als Cumol, obwohl man annehmen sollte, daB die 
p-Methyl-Gruppe das tertiare Wasserstoff-Atom fur die 
Wachstumsreaktion aktiviert71). Diese Geschwindigkeits- 
verzogerungen konnen der Bildung primlrer oder secun- 
darer Peroxy-Radikale zugeschrieben werden, die leichter 
als die tertiaren Cumyl-peroxy-Radikale eine Abbruch- 
reaktion eingehen. Andererseits verzogert a-Methylstyrol, 
das ein tertiares Peroxy-Radikal liefert, die Cumol-Oxy- 
dation n i  c h t  70). Tabelle 7 enthalt einige Geschwindigkeits- 
konstanten fur die Abbruchreaktion durch verschiedene 
RO,.-Radikale. Sowohl primare als auch secundare Peroxy- 
Radikale brechen 10 bis 100 ma1 schneller ab  als tertiare 
Peroxy-Radikale. Der Abbruch durch primare und secun- 
dare Peroxy-Radikale liefert Alkohole, Carbonyl-Verbin- 
dungen und Sauerstoff (GI. (40)) ; dieser Reaktionsverlauf 
ist fur tertiare Alkylperoxy-Radikale nicht moglich. 
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(40) R2' R= R3 

R1\ ,c=o + \ C H O H  + 0,  
/ 

CH-0-0. 4 
R1\ 

L. Bateman u.  A. L. Morris, Trans. Faraday SOC. 49,  1026 119531. 

G .  A. Russefl, ebenda 78, 1047 [1956]. 
'O) G .  A. Russell, J.  Amer. chem. SOC. 7 7 ,  4583 [1955]. 

Die Moglichkeit, dal3 Peroxy-Radikale langsam in Sauer- 
stoff und zwei Alkoxyl-Radikale zerfallen, die anschliel3end 
rasch in einen Alkohol und eine Carbonyl-Verbindung dis- 
proportionieren'5) (GI. (41) und (42)), steht rnit dem beob- 
achteten a-Deuterium-lsotopeneffekt in Widerspruch76). 

(41) 2 R'RVHOO. + 2 R'R2CHO* + 0, 
(42) 2 RLRZCHO. + R'RaCO + RIRaCHOH 

Ein rascher Zerfall der Peroxy-Radikale in Alkoxy-Radi- 
kale und nachfolgende langsame Disproportionierung der 
ZerfaHsprodukte widerspricht der beobachteten Stochio- 
m e t ~ i e ? ~ ) .  Der beste Mechanismus fur den Kettenabbruch 
von a-Phenyl-athylperoxy-Radikalen und moglicherweise 
aller primaren und secundaren Peroxy-Radikale lauft ent- 
sprechend GI. (43) uber eine Dimerisation oder ein Art 
Sauerstoff-Sauerstoff-Assoziation, worauf ein cyclischer 
Zerfall folgt70). 

0' H O  
I 

C,H,-CH-CH, 
I 

C,H,-CH-CH, 

Der Abbruch durch tertiare Peroxy-Radikale, z. B. bei 
der Oxydation von Cumol, IaBt sich weniger gut verstehen. 
Untersuchungen an Cumol, das an den Methyl-Gruppen 
deuteriert ist, zeigen, daB ein p-Wasserstoff-Atom bei der 
Abbruchreaktion abgespalten wird7?);  dies macht GI. (44) 
wahrscheinlich: 

CH, 
I 

CH3 
I 

CH, 
I 
1 1 

CH3 CH3 

(44) 2 C,H,-C-0-0. + C,H,-C-0-OH + C,H,-C=CH* + 0,  

Ein ahnlicher Abbruchschritt wurde f u r  die Oxydation des 
Azo-bis-isobutyronitrils vorgeschlagen7*). 

CH3 

(45) 2 (CH3)2C. -+ (CH3),C-O-O14 + CH,=C-CN + 0, 
I 
CN 

I 
CN 

Neuere Untersuchungen der Cumol-Oxydation zeigen, da6 
auch nkht-abbrechende Reaktionen des Cumylperoxy- 
Radikals eintreten, die zu Acetophenon, Methyl- und Me- 
thylperoxy-Radikalen fuhren, und daB Abbruch durch Di- 
merisation zu Di-a-cumyl-peroxyd erfolgt 79). 

72)  L. Bofeman u. G .  Gee,  Trans. Faraday Soc. 47,  I55 [1951]. 
73) H. W. Melville u. S .  Richards, J .  chern. Soc. [London] 7954, 944. 
74)  C. H .  Bamford u. M .  J .  S .  Dewar, Proc. Roy. Sac. [London], 

Ser. A 7'98, 252 [19491. 
75) E .  R.  Bell, J.  H. Raley, F. F. Rust, F. H .  Seubold u. W .  E.  

Vaughan, Discuss. Faraday Soc. 70, 242 [1951]. 
76)  G .  A. Russell, J. Amer. chem. Soc. 79, 3871 [1057]. 
") C. E. Boozer, B. W. Ponder, J .  C. Trisher u. C .  E .  Wighfman,  

ebenda 78, 1506 119561. 
C. E.  Boozer, G. S. Hammond, C. E. Hamilton u, C .  Peterson, 
ebenda 7 7 ,  3380 [1955]. 

79) H .  S. Blanchard, ebenda 87,  4548 [1959]. 
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SchluB 

In diesem Uberblick wurde der Versuch unternornmen, 
den Stand unserer Kenntnisse uber fundamentale Radikai- 
Radikal-Wechselwirkungen aufzuzeigen. Wegen der star-  
ken Reaktivitat  freier Radikale wird das Problem von ex- 
perimentellen Schwierigkeiten begleitet, die haufig zu Resul- 
taten fiihren, die mehr gefolgert als beobachtet sind. Die 
Bedeutung dieser Reaktionen fur  ein allgemeines Ver- 

standnis der Chemie freier Radikale ist jedoch so grol3, daI3 
weitere Untei-suchungen mit neuen kinetischen und analy-  
tischen Methoden wiinschenswert sind. 

Der Autor danki Dr. W .  A. Pryor, Dr. E. C. Clippinger, 
Dr. W .  K .  Seifert, Dr. L. E. Miller und Dr. L.  L.  Ferstandig 
fur  werlvolle Diskussionen und Durchsichi des Manuskripts. 

l jberse tz t  von Dr. Giinfer Koch, Heidelberg 
Eingegangen a m  19. Februar 1960 [A 551 

Uber Zusammenhange zwischen Konstitution und Farbe 
einfacher Nitro-Farbstoff e 

Von Dr. E. M E  R I A N ,  Sandoz A.-G., BasellSchweiz 

Einige Nitro-diphenylamin-sulfonsaure-Derivate konnen als Gelb-Farbstoffe sowohl fur  Acetatkunst-  
seide als auch Polyester-Fasern dienen. Eigenschaften und Herstellungsvorschriften werden rnitgeteilt. 

1891 berichtete Paul Fischerl) iiber die Einwirkung von nitrobenzol-4-sulfonsaureamiden zu entdecken. Wenig spa- 
Ammoniak und Anilin auf einige negativ substituierte Ha- ter meldeten J .  G. McNally und J .  B.  Dickey') unabhangig 
logen-benzolsulfonsauren. E r  stellte 11. a.  die Verbindungen davon viele solcher Farbstoffe zum Patent  an,  erhielten je- 
2-Nitro-diphenylamin-4-sulfonsaurearnid und 2-Nitro-di- doch naturgemaI3 nur  noch den Patentschutz fu r  die beson- 
phenylamin-4-sulfonsaureanilid her, wahrend 
der Grundkorper o-Nitro-diphenylamin schon 
1889 von M .  Schopf2) erwahnt worden war. 
Farberisch benutzt wurden die Verbindungen 
erst mit der Herstellung von Acetatkunstseide, 
wobei vor allem die Arbeiten von K.  H .  Meyer 
und H. Hopff3)  sowie von G. H .  El l i s4)  im 
Jahre 1924 erwahnt werden sollten, die zum 
Cellitonechtgelb 2 R = Dispersol Yellow A 
fiihrten. O2N 

1 - 

HO-< ?-NH--/ ' -NO, 

1936 haben Grnelin und Fischer5) in 
der l.G.-Farbenindustrie zahlreiche 2-Nitro- 
diphenylamin-4-sulfonsaureamide naher ge- 
priift. Offenbar waren sie aber zu farb- 

=/ \=I 

H ,C 2-0-</ / 

schwach, was sich auch aus der Vergleichstabelle der 
molaren Extinktionen in Essigester ergibt (Tabelle 1). 

Es blieb G. Kopp und R. E. M .  GangneuxG) vorbehalten, 
1941 die Verwendbarkeit von substituierten I-Amino-2- 

E ? ma1 O2N 
~ ~ ~ : - N H - ~ - ~ , , - s O , N H - n  - \, 5960 410 m(* 

\==/ \= /' 

H O  

/' 
- I 17000 400 mlL 

H3C-CO- N H- *, -N=N- 
\,: / ', 1 

\, 
I 

C H s  
H,C-CO-N H 

I .~ 
HaC-0 

H,C-~H-CH,-CH,-O-CO-NH- / - N = N - d  ; - O H  

26400 397 m(* 
- \-  - 

CH,  

/CN 
H JC,-CO-O-CH ,-C H I 

" G-\ -CH=C 
/N-  \ = 

H,C,-CO-0-C H,-CH , ' C O -  0- C H 
40200 418 m p  

Tabelle 1 
~~~ 

I) Ber. dtsch. chern. G e s .  29, 3785 [1891]. 
,) Ebenda  22, 903 [1889]; 23, 1839 [1890]. 
3, D R P .  428176 (BASF.,  Pr ior i ta t  29. 2. 1924). 
4, EP. 237943, 239470 (Brit .  Celanese, Pr ior i ta t  4. 4. 1924). 
5 ,  Beitrag von Hoechst zur  10. wiss. Ako-Sitzung vom 10. 12. 1936. 
6 ,  FP.  966771, USP. 2506224 (Kuhlmann,  Prioritat  28. Aug.1941). 
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lichtechtes, mitt- 
leres Gelb mit  ma- 
Rigen NaBecht- 
heiten 

lichtechtes, mitt leres 
Gelb mit  guten N a b  
und Sublimierechthei- 
ten vor allem f u r  Poly- 
ester- und Celiulosetri- 
acetat-Fasern 

lichtechtes,rotstichiges 
Gelb mi t  maRigen NaR- 
echtheiten 

lichtechtes,rotstichiges 
Gelb mi t  gu ten  NaB- 
echtheiten 

ders lichtechien 4'-Alkoxy-2-nitro-diphenylamin-4-sulfon- 
saurearnide. I rn  Handel befinden sich heute vier 2-Nitro- 
I .l'-diphenylamin-4-sulfonsaureamid-Farbstoffe (Tabelie2) 

Die Arbeiten wurden von verschiedenen Seiten fortge- 
setzt. Neuere zusammenfassende ubersichten haben V. S. 
Salv ins)  und Mitarbeiter veroffentlicht. 

Absorptionsspektren und Konstitution 

Urn einen Einblick in das optische Verhalten von sub- 
stituierten l-.~mino-2-nitrobenzol-4-sulfonsaureamiden zu 
erhalten, wurtlen die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  einer Reihe 
von Farbstoffen in Athanol aufgenommen. Alle besitzen 
ein Absorptio~ismaxiinurn im sichtbaren Gebiet bei 408 bis 
419 my und zwei Maxima im ultravioletten Gebiet bei 
272-348 m p  und bei 250-259 mp. Der Vergleich dieser 
Absorptionsspektren ergibt (siehe Abb. I ) ,  dal3 die Sub- 
st i tuenten in der Sulfamid-Gruppe keinen EinfluB auf den 
Farbton und die Farbstarke im sichtbaren Gebiet haben 
konnen. Hingegen beeinflussen 4ie Substituenten an  der 
1 - A m i n o - G r u p p e  die Farbstarke,  den Farbton und die 
Echtheitseigenschaften auf Acetatkunstseide und auf Poly- 
ester-Fasern betrachtlich. Aus der Lage des Maximums 
kann jedoch nicht ohne weiteres auf die Farbe, das heiI3t 

7) FP. 951 545 = USP.  2422029 (Eas tmann,  Pr ior i ta t :  2.  Sept.1943). 
Text .  Res. J 28, 1009 [1958]; Amer. Dyestuff Reporter 48, 43 
[ 13. Juli 195')l. 




