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Organische Radikale des einbindigen Schwefels sind bisher in Losung oder Schmelze nicht 
nachgewiesen worden. Sterische Abschirmung und Resonanzstabilisierung, welche die Sta- 
bilitat der Triarylmethyl-, Diphenylstickstofl- und Phenoxyl-Radilcale bedingen, sind ofen- 
bar nicht mehr imstande, organische Radikale des einbindigen Schwefels in solchen Kon- 
zentrationen zu stabilisieren, daJ3 sie mit den heutigen physikalischen Methoden noch nach- 
weisbar sind. - Erst 1963 gelang es, Amino-polyschwefel-Radikale (R2N--Sn-Sx ) in 
Liisung nachzuweiseri sowie Arylschwefel-Radikale (Ar-Sx ) iind das Phenylselen-Radikal 
bei ca. -180 "C zu isolieren. - Der Radikalzustand des organisch gebiindenen Schwefels 
la& sich stabilisieren, wenn man die Assoziation der organischen Schwefel-Radikale durch 
Fixierung des Radikals im Kristallgitter (,,Cystin- Radikal"), durch AbstoJlung zwischen 
Radikalionen (Sul'nium-Sake) oder durch Einjiieren (Arylschwefel- Radikale) verhindert. 

I. Einleitung 

Die Entdeckung aryl-substituierter Kohlenstoff-, Stick- 
stoff- und Sauerstoff-Radikale hat unsere Vorstellungen 
von der chemischen Bindung maagebend beeinfluat und 
zusammen mit dem Nachweis kurzlebiger Alkyl-Radi- 
kale erst die Basis zur Erorterung radikalischer Reak- 
tionsmechanismen geschaffen. - Obgleich man in der 
organischen Chemie des Siliciums, Phosphors und 
Schwefels zahlreiche Reaktionen kennt [ * *], die sicher- 
lich nach einem radikalischen Mechanismus verlaufen, 
hat man bisher dreibindige Silicium- und Germanium- 
Radikale, zweibindige Phosphor- und Arsen-Radikale 
und einbindige Schwefel- und Selen-Radikale noch 
nicht gefunden. 
Nach dreibindigen Radikalen hoherer Elemente der 
4. Gruppe haben Krause, Schlenk, Gilman und Selwood 
vergeblich gesucht [ 1 1. k e r e  Beweise fur dreibindige 
Zinn- und Blei-Radikale durch Molekulargewichtsnies- 
sungen bedurfen der Bestatigung durch die ESR-Spek- 
troskopie [2 ] .  - Einen der Tetraphenylhydrazin-Disso- 

[*]  Radikal-Reaktionen des vier- und sechswertigen Schwefels 
werden in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. Fur eine Ubersicht 
iiber diese Reaktionen siehe [16], S .  326. 
[**I Uber radikalische Additionen von Si- und P-Verbindungen 
an Olefine siehe F. W. Stacey u. J.  F. Harris in Organic Reac- 
tions. Wiley, New York 1963, Bd. XIII, S .  209fF, 218ff. 
[ I  a] Zusammenfassung bei W. Hiickel: Theoretische Grundlagen 
der Organkchen Chemie. 7. Aufl., Akademische Verlagsgesell- 
schaft, Leipzig 1952, I. Bd., S .  153. 
[Ib] Zusammenfassung bei H. A. Staab: Einfiihrung in die 
Theoretische Organische Chemie. 1. Aufl., Verlag Chemie, Wein- 
heim/Bergstr. 1959, S .  452. 
[2] Beim Hexamesityl-diplumban - auf dessen weitgehenden Zer- 
fall in Radikale M .  Lesbre, J.  Satge u. D. Voigt [C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 246, 594 (1958)l aus Molekulargewichtsbe- 
stimmungen geschlossen hatten - lie6 sich ESR-spektroskopisch 
keine Dissoziation in Radikale feststellen [E. Miiller, F. Giinter, 
K. Scheffler u. H. Fettel, Chem. Ber. 91, 2888 (1958)l. - Auch 
durch magnetische Messungen wurde gezeigt, daR die Hexaaryl- 
Verbindungen des Digermans, Diplumbans und Distannans, 
deren Dissoziation in Radikale man auf Grund kryoskopischer 
Messungen angenommen hatte, diamagnetisch sind [P .  W. Sel- 
woodet al., J. Amer. chem. SOC. 61,3168 (1939); 62,2765 (1940); 
63, 2509 (1941); 64, 1727 (1942). - W. V. Farrar hat auf Grund 
von Lichtabsorptionsmessungen auf eine vollige Dissoziation des 

~- 

ziation in Diphenylstickstoff-Radikale analogen Zer- 
fall des Tetraphenylbiphosphins in Diphenylphosphor- 
Radikale hat Kuchen in Losung nicht nachweisen kon- 
lien [3]. - Die Bildung von Radikalen des einbindigen 
Schwefels aus Disulfiden wurde trotz vieler Untersu- 
chungen [4-121 - besonders von Lecher, Schiinberg, 
Selwood, Pearson, Dimroth und Rundel - bis 1963 nur 
beim rontgenbestrahlten Cystin bewiesen [ 131. 
Die fur die Stabilisierung der Radikale vom Typ dcs Tri- 
phenylmethyls, des Diphenylstickstoffs und der  Aroxyle 
maRgebenden Faktoren - sterische Hinderung der  Dirneri- 
sierung sowie Resonanzstabilisierung des Radikals - konnen 
offcnbar bei den hypothetischen Radikalen der Elemente der 
zweiten und dritten Feriode nicht mehr voll wirksam werden. 
Tnfolge der  groneren Kovalenzradicn fuhrcn die  Haufung 
von Phenylgruppen oder anderen raumerfiillenden Substi- 
tuenten nicht mehr zu einer die  Dimerisierung hindernden 
Abschirmung. Zudem ist die Mesomeriestabilisierung des 
Radikals durch den lingeren Abstand zwischen Heteroatom 
und Phenylrcst erschwert [I b]. 
Uns gelang nun die Isolierung mehrerer Arylschwefel- 
Radikale bei Photolyse aromatischer Disulfide oder 

Diphenylditellurids in Phenyltellur-Radikale in 0, I-proz. Losung 
geschlossen [Research 4 ,  177 (195 I)]. Von uns durchgefuhrte 
ESR-Messungen an Diphenylditellurid-Losungen bei Raum- 
temperatur ergaben jedoch keinerlei Hinweis auf Radikale. 
131 W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 91, 2871 (1958). 
[4] Zusammenfassung alterer Arbeiten bei H. Z. Lecher, Science 
(Washington) 120, 220 (1954). 
[ 5 ]  A. Schonberg, E. Rupp u. W. Guiizlich, Bcr. dtsch. chern. Ges. 
66, 1932 (1933). 
[61 H. G .  Cutforth u. P. W. Selwood, J. Amer. chem. SOC. 70, 278 
(1948). 
[7] H. P. Koch, J. chem. SOC. flondon) 1949,401. 
[8] A. Schonberg, A. Mustafa u. W. Asknr, Science (New York) 
109, 522 (1949). 
[9] A .  Mustafa u. M. Kame/, Science(Washingt0n) 118,41 l(lY53). 
[lo] K .  Dimroth u. G. Oosterloo, Angew. Chem. 70, 165 (1958). 
[ I l l  D. E. Pearson, D .  Caine u. L. Field, J .  org. Chemistry 25, 
867 (1960). 
[I21 W. Rundel, Z. Naturforsch. 156, 546 (1960); Angew. Chem. 
73, 437 (1961). 
[I31 Y .  Kurita u. W. Gordy, J. chem. Physics 34, 282 (1961). 
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Mercaptane im  Gaszus t and  und Abschrecken auf 
77 "K [13a-13c]. Nach der gleichen Methode wurden 
auch das Diphenylphosphor- [14], Diphenylarsen- [15], 
Phenylselen-[13a, 13b] und Phenyltellur-Radikal [l5] bei 
der Photolyse des Tetraphenylbiphosphins, Diphenyl- 
arsins, Diphenyldiselenids bzw. Diphenylditellurids iso- 
liert und durch ESR-Spektroskopie charakterisiert. Die 
thermische Stabilitat kann aus der Rekombinations- 
geschwindigkeit beim Erwarmen - optisch bestimmt am 
Schwinden der Radikalfarbe - festgelegt werden und 
ist beim Diphenylarsen- und Phenylselen-Radikal gro- 
Ber als beim Diphenylphosphor- und Phenylschwefel- 
Radikal. 

D a  bei diesen Radikalen der  hBheren Elemente die sterische 
Behinderung der Dimerisierung wohl keine grol3e Rolle mehr 
spielt, wird die Radikalstabilitat vorwiegend durch die 
schwache Bindung zwischen den Heteroatomen des Dimeren 
bestimmt. Zwischen Elementen der vierten Periode (As und 
Se) ist infolge des grol3eren Abstands und damit  geringerer 
Uberlappung der Orbitale die Bindung offenbar schwacher 
als zwischen Elementen der dritten Periode (P und S). 

Unter den erwahnten Radikalen interessieren besonders 
die organischen Schwefel-Radikale, die man als Inter- 
mediarprodukte bei wichtigen technischen und phy- 
siologisch-chemischen Prozessen annimmt, z. B. : 

x )  Der Verlauf der Kautschuk-Vulkanisation ist niehr- 
fach iiber die intermediare Bildung organischer Schwe- 
fel-Radikale gedeutet worden [ 161. Versuche, das Benz- 
thiazolylschwefel-Radikal nachzuweisen, sind wohl be- 
sonders wegen der Beschleunigerwirkung des Benz- 
thiazolylmercaptans unternommen worden. 

3) Die regulierende Wirkung vieler Disulfide bei der 
Vinyl-Polymerisation beruht auf einer radikalischen 
Verdrangungsreaktion am Schwefel des Disulfids durch 
das Makroradikal nach GI. (a) [17,18]. Das freiwerden- 
de organische Schwefel-Radikal addiert sich nach GI. 
(b) an ein Monomeres M unter Bildung eines Kohlen- 
stoff-Radikals, rnit den1 eine neue Kette beginnt : 

(M),-Mx + R-S-S-R -+ (M),-M-S-R + R-SX 

R-Sx + M -+ R-S-Mx 

(a) 

(b) 

y) Der primare ProzeB bei der EiweiRschadigung durch 
ionisierende Strahlung ist vermutlich eine Radikal-Bil- 
dung am Protein-Schwefel [19]. Zahlreiche Untersu- 

chungen uber die Einwirkung ionisierender oder ultra- 
violetter Strahlung auf schwefel-haltige Proteine haben 
die Bildung der im kristallinen Zustand stabilen Schwe- 
fel-Radikale der EiweiBe bewiesen. 

11. Radikalreaktionen organischer 
Schwefel-Verbindungen 

Obgleich es keine zwingenden Beweise fur die Bildung 
einbindiger organischer Schwefel-Radikale (Sulfenyl- 
oder Thiyl-Radikale) RSx in Losung  gibt [*I, kennt 
man zahlreiche Reaktionen der Mercaptane und orga- 
nischen Disulfide, die bei Erwarmen, Bestrahlen oder 
mit Radikalbildnern radikalisch verlaufen, z. B. : 
Die Disproportionierung eines Gernisches symmetri- 
scher Disulfide in der Schmelze zu unsymmetrischen 
Disulfiden, und umgekehrt, laBt sich mit einer homoly- 
tischen Dissoziazion (c) in organische Schwefel-Radi- 
kale plausibel deuten, die rnit Disulfid in einer radikali- 
schen Verdrangungsreaktion (d) reagieren [20]. 

R-S-S-R z? 2 R-Sx (C) 

R-Sx + R-S-S-R -+ R-S-S-R + R-Sx (d) 

Die von Hoffman [20a] und Jensen [20b] gefundenen 
Reaktionen von Mercaptanen oder Disulfiden mit Phos- 
phiten und Radikalbildnern zu Kohlenwasserstoffen 
bzw. Thioathern hat Walling rnit den Radikalketten 
(e), (0, (8) bzw. (el, (0, (h) gedeutet P11: 

R-Sx + P(OR')3 -+ R-S-$(OR), (4 
(f) 

(9) 

(h) 

c) Bei der oft praparativ durchgefuhrten, durch Radikal- 
bildner oder Licht induzierten Addition von Mercap- 
tanen an Doppelbindungen [22] addiert sich ein organi- 
sches Schwefel-Radikal an die C=C-Bindung. Das ent- 
standene Kohlenstoff-Radikal erzeugt durch Dehydrie- 
rung des Mercaptans ein die Kette fortsetzendes Schwe- 
fel-Radikal nach (i) und (k): 

K-Sx + RHC=CHR' -+ RHC(SR)-CHR' 

R-S-F(OR)3 -+ Rx + S=P(OR)3 

Rx + RSH + RH + RSx 
Rx + R-S-S-R -+ R-S-R + RSx 

X 
(0 

X 
R'HC(SR)-CHR' + R-SH + RHC(SR)-CHzR' + R-Sx (k) 

[13al U. Schmidt u. A. Miiller, Angew. Chem. 75, 299 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 216 (1963). 
[ I3bl U. Schmidt, A.  MuIler u. K.  Markau, Tetrahedron Lettcrs 
17, 1091 (1963). 
[13e] U. Schmidt, A. Miiller u.  K. Marltau, Chem. Ber. 97, 405 
( I  964). 
[I41 U. Schmidt, F. Geiger, A. Miiller u. K. Markau, Angew. Chem. 
75, 640 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 400 (1963). 
[IS] U. Schmidt, A .  MiiNer u. K.  Mnrkau, unveroffentlichte Ver- 
suche. Diphenylarsen-Radikal: gII= 2,034; g I = 2,004; Diphe- 
nyltcllur-Radikal gll= 2,0342; g I = 2,002. 

- 
- 

[I61 C. Wahingr Free Radicals in Sclution. J .  Wiley, New York 
1957, S. 335. 
1171 Siehe [16], S .  156, 319. 
[I81 Ubersicht bei W. A. Pryor: Mechanism of Sulfur Reactions. 
McGraw-Hill Book Company, New York 1962, S .  46. 
[I91 W. Gordy u. H. Shields, Radiation Research 9, 611 (1958); 
W. Gordy in: Symposium on Information Theory in Biology. 
Pergamon Press, New York 1958, S. 241. 

[* ]  Anmerkung nach AbschluD des Manuskriptes: W. Rimdel 
u. K. SchefIer haben bei der UV-Bestrahlung von Losungen des 
2.4.6-Tri-tert.butylthiopheno1s schwache ESR-Signale ohne 
Hyperfeinstruktur beobachtet [Z. Naturforsch. 186, 984 (1963)]. 
[20] Siehe [18], S. 51. 
[20a] F. W. Hoffman, R. J .  Ess, T. C. Simmons u. R .  S. Hamel, 
.I. Amer. chem. SOC. 78, 6414 (1956). 
[20b] H. I. Jakobsoti, R. G. Harvey 11. E. V. Jensen, J .  Amer. 
chem. SOC. 77,6064 (1955). 
[?I] C. Walling 11. R.  Rabinowitz, J. Amer. chem. SOC. 7Y, 5326 
(1957). Zur Weiterreaktion der nach GI. (f) gebildeten Aikyl- 
radikale in Gegenwart von CO und Disulfiden zu Thionestern 
siehe C. Walling, 0. H. Basedow u. E.  S .  Savas, J. Amer. chem. 
SOC. 82, 2181 (1960). - R. G. Harvey, H .  I .  Jacobson u. E. V. 
Jensen deuten die Reaktion von Trialkylphosphiten mit Disul- 
fiden neuerdings plausibel rnit einem polaren Mechanismus 
[J. Amer. chem. SOC. 85, 1618 (1963)l. 
[221 Ubersicht bei [16], S. 314 und [18], S. 75; Zusammenfassung: 
F. W. Stacey u. J .  F. Harris in Organic Reactions. Wiley, New 
York 1963, Bd. XIII, S. 164ff. 
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d) Eine Dehydrierung oder Oxydation von Mercapta- 
nen in Gegenwart von Styrol oder Dienen fiihrt nach 
priniarer Addition eines organischen Schwefel-Radikals 
an eine Doppelbindung zu Co-oxydation, Telomerisa- 
tion oder Polymerisation [23]. 
e) Beim Erhitzen oder Bestrahlen eines Disulfid/Wasser- 
stoffdonator-Gemisches werden - bis zu einem Gleich- 
gewicht - betrachtliche Mengen Mercaptan gebildet 
[24], gemal3 (1) und (m). 

R-S-S-R 2 R-Sx (1) 
2 R-Sx + Hz-Don + 2 R-SH + Don (m) 

Als cliarakteristische Reaktionen, die iiber organische 
Radikale des einbindigen Schwefels verlaufen miissen, 
sind zusammenfassend zu nennen: 
a) Initiierung von Radikal-Reaktionen durch Licht oder 
Radikalbildner (Peroxyde, Azo-Verbindungen) bei Mer- 
captanen und Disulfiden [z. B. Start nach Reaktion (a), 

P) Radikalische Verdrangungsreaktionen amschwefelder 
Mercaptane oder Disulfide [z. B. nach (a), (d), (g), (h)]. 
y) Rekombination der nach a) oder P) gebildeten sehr 
kurzlebigen und physikalisch bisher nicht nachgewiese- 
neii organischen Schwefel-Radikale zu Disulfiden [siehe 
GI. (c) oder (l)]. 
8) Anlagerung von Schwefel-Radikalen an C-C-Doppel- 
bindungen [z. B. (b), (i)]. 
E) Dehydrierungen von Aliphaten uiid Hydroaromaten 
[z. B. nach GI. (m)] durch thermisch oder photolytisch 
gebildete organische Schwefel-Radikale. Ganz ahnlich 
verhalten sich die anorganischeii Polyschwefel-Radikale, 
die durch Aufbrechen der Ss-Ringe entstehen und mit 
aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen un- 
ter Dehydrierung [25], Substitution [26] oder Trithion- 
Bildung [27a, b] reagieren und moglicherweise - viel- 
leicht iiber N-S-Radikale (vgl. Abschnitt 111.5) - 
durch a-Substitution von Ketonen [27b, 281 die Willge- 
rodt-Reaktion einleiten. 

hv 

(c), (4 ,  (i> oder (01. 

111. Versuche zum Nachweis organischer 
Schwefel-Radikale 

Uber altere Versuche ist bereits berichtet worden [4]. 
Aus den Resultaten von Molekulargewichtsbestimmun- 
gen, Messungen der Lichtabsorption und des Magnetis- 
mus hatte man vielfach auf eine Dissoziation von Di- 

[23] 6 1,. Jenner u. R. V. Lindsey j r . ,  J. Amer. chem. SOC. 83, 
191 1 (1961); ihid. 85, 1969 (1963) (dort WeitereLiteraturangaben); 
A. 0. Oswald, J .  org. Chemistry 26, 842 (1961); A .  0. Oswald, 
K .  Griesbuum u. B. E. Hudson j r . ,  ibid. 28, 2355 (1963); G .  P. 
Scott u. J .  C. Wang, ibid. 28, 1314 (1963); Zusammenfassung: 
F. W. Stucry u. J.  F. Harris in Orgunic Reactions. Wiley, New 
York 1963, Bd. XIII, S. 1S5ff. 
[24] Ubersicht bei [16], S .  322; A.  Schunbrrg u. A.  Mustafu, J .  
Amer. chem. SOC. 73, 2401 (1951) und J .  chem. SOC. (London) 
1949, 889; C. Wa/liwg u. R. Rabinowitz, J. Amer. chem. SOC. 
81, 1137 (1959); Y. Schuufima, .4. F. Biclcel u. A. C. Kooymnan, 
Tetrahedron 10, 76 (1960). 
[25] R. Wegkr,  E. Kuhle u. W .  Schafer in W. Foerst: Neuere Me, 
thoden der priparativen organischen Chemie. Verlag Chemie, 
Weinheim/Bergstr. 1961, Bd. 111, S. 1; siehe [18], S. 117. 
[261 Siehe [16], S. 336. 
[27a] B. Bottcher u. A .  Luttringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 
89 (1947). 

sulfiden in Schwefel-Radikale geschlossen. Die ange- 
wendeten Methoden sind jedoch bei den zu erwarten- 
den kleinen Radikalgehalten viel zu ungenau, so dal3 die 
Ergebnisse nicht iiberzeugen [30]. Sie werden jedoch 
auch in neuesten Lehrbiichern und Monographien im- 
mer wieder zitiert, obwohl sie durch ESR-Spektrosko- 
pie widerlegt sind [29]. Die oft als Argument fur eine 
Dissoziation angefiihrte starke Thermochromie vieler 
Disulfide 1aBt sich plausibler mit einer thermischen Ver- 
breiterung der Absorptionsbanden deuten [3 11. 
Arylschwefel-Radikale durch sterische Hinderung der 
Dimerisierung in Losung zu stabilisieren, scheint nur 
durch sehr groRe Substituenten in den ortho-Stellungen 
moglich zu sein. Bisher bekannt gewordene Versuche 
mit Diaryldisulfiden, die durch Phenylkerne [ 101, Iso- 
propylgruppen [I 11 oder tert-Butylgruppen [ 121 hexa- 
substituiert waren, brachten keinen Hinweis fur eine 
Dissoziation in Radikale. Nach dem unlangst gegliick- 
ten ESR-spektroskopischen Nachweis des Phenoxyl- Ra- 
dikals [32] bei der Phenol-Dehydrierung berechtigen 
analoge Versuche mit Mercaptanen in Losung zu Hoff- 
nungen [33]. 

1. Das ,,Cystin-Radikal" [131 

Unter Rontgenbestrahlung entsteht in Cystin-KristaIlen 
ein im festen Zustand jahrelang stabiles Radikal. Durch 
ESR-Hyperfeinstrukturanalyse bestrahlter Cystin-dihy- 
drochlorid-Einkristalle hat Gordy die Struktur des Ra- 
dikals (1) bewiesen. Nach homolytischer Trennung der 
S-S-Bindung des Cystins bildet sich infolge Rotation 
urn die C-2-C-3-Bindung eine im Kristall stabile An- 
ordnung mit weit voneinander entfernten radikalischen 
Gruppen. Beim Auflosen des Kristalls wird der Radikal- 
zustand sofort aufgehoben. 

HOOC-HC(NH~)-CH~-SX 
(1) 

2. Diarylsulfinium-Salze [34,35] 

Bei der Oxydation aromatischer Thioather in konzen- 
trierter Schwefelsaure entstehen tiefgefarbte, teilweise 
tagelang bestandige Losungen zweibindiger Schwefel- 
Radikalionen (Sulfinium-Salze) (2) .  Das Radikalion 

[27b] A .  Luttringhaus, H. B. Konig u. B. Bottcher, Liebigs Ann. 
Chem. 560, 201 (1948). 
[28] F. Asinger et al., Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 220 (1963). 
[29] R. E. Davisu. C. Perrin, J. Amer. chem. SOC. 82, 1590(1960). 
dort Ful3note [15]. 
[30] So deuten z. B. G. Leundri u. A. Tundo eine durchschnittlich 
10-proz. Abweichung bei der Rastschen Molekulargewichtsbe- 
stimmung zahlreicher Disulfide mit einer Dissoziation in Radikale 
[Ann. Chimica 44, 63 (1954)l. 
[31] J.  C. D .  Brand u. J.  R .  Davidson, J. chem. SOC. (London) 
1956, 15. 
[32] T.  J .  Stone u. W. A.  Waters, Proc. Roy. SOC. (London) Ser. A 
1962, 253. 
[33] Bei der Oxydation von Thiophcnolaten durch Nitroso-Ver- 
bindungen in einer DurchfluBapparatur wurden ESR-spektrosko- 
pisch keine S-Radikale, sondern Anion-Radikale der Nitroso- 
Verbindungen nachgewiesen [F. J. Snzentowski, J .  Amer. chem. 
SOC. 85, 3036 (1963)l. 
[34] U. Schmidt, K .  H.  Kabitzke, K .  Markau u. A. Muller, An- 
gew. Chem. 72,708 (1960). 
[35] U. Schmidt, K .  H .  Kabifzke u. K.  Murkau, Liebigs Ann. 
Chem., im Druck; Vortrag bei der GDCh-Tagung in Heidel- 
berg, 9.-14. September 1963. 
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steht in der Oxydationsstufe zwischen Thioather und rabelle 1. Daten aus den ESR-Spektren sowie Farben einiger 
Sulfinium-Kationen in HzS04. Sulfoxyd. Es bildet sich auch aus Sulfoxyd beim Losen 

in Schwefelsaure oder Polyphosphorsaure, wohl durch 

I --- 

2,0071 lo,! 

- _ _ _ ~  

Abspaltung eines OH-Radikals aus dern Kation des Radlkal-Katlon 

Sulfoxyd-Salzes (3). Diarylsulfinium-Salze sind nur bei 
Substitution der p-Stellungen mit elektronenspendenden 

Wursterschen Salze (4) sind besonders stabil und ent- 
stehen auch bei der Oxydation nitro-substituierter p- 
Phenylen-dithiodiarylather. 

Gruppen bestandig. Schwefel-Radikalionen vom Typ der 

-_ 0 0 + t i +  
A r - b  -Ar 7 A r - S - A r  --Ho~ A r - S - A r  Ar -S-Ar  

4 
0 I* 0 

( 2 )  13) 

5 

In die Reihe der stabilen Fiinfring-Radikale vom Typ 
des Pentapheny-cyclopentadienyls [36] (5) und Penta- 
phenylpyrrolium-Salzes [37] (6) sind als schwefel-hal- 
tige Glieder die Tetraarylthiophenium-Sake (7) einzu- 
ordnen, die sich aus Tetraarylthiopheneii in konzentrier- 
ter Schwefelsaure bilden. 

15) 161 71 

2,0072 

2,0030 

Die im festen Zustand bestandigen, jedoch sehr feuch- 
tigkeitsempfindlichen Sulfinium-hexachlorostannate re- 
agieren, in Benzol suspendiert, schnell mit Phenol oder 
Phenolathern zu Sulfonium-Salzen : 

6 6 
2 Ar-S-Ar + CbHs-OCH3 + Ar-S-Ar + Ar-S-Ar + HS 

I 

GH4-0CH3 (n) 

Die von Smiles 1381 gefundene Umsetzung Lwischen Sulf- 
oxyden und Phenolen oder Phenolathern in konzentrierter 
Sriure zu Sulfoniuni-Salzen, die Liittringhaus [39] fur die Urn- 
setzung in Phenol/HCl uber ein Sulfoxyd-Salz formuliert 
hat, verlauft wohl in vielen Fallen - sicher aber in konzen- 
trierter Schwefelsaure - iiber ein Schwefel-Radikalion, das 
sich durch Abspaltung eines OH-Radikals aus dem primar 
entstehenden Sulfoxyd-Salz bildet. 
An festen und gelosten Sulfinium-Salzen wurden starke ESR- 
Signale registriert (vgl. Tab. 1). Die oft beobachtete Fein- 
struktur der Spektren konnte gedeutet werden, z. €3. die 
sieben Linien beim Ditolylsulfinium-Salz durch Kopplung 
der sechs Methyl-Protonen. Beim Ubergang von den meth- 
oxyl-substituierten Verbindungen (Dianisylsulfinium-Salz: 9 
Linien; Tetraanisylthiopheniuin-Salz: 13 Linien) zu den ent- 
sprechenden Hydroxyl-Verbindungen werden die Spektren 
liniengrmer [4.4’-Dihydroxy-diphenylsulfinium-Salz: fiinf 
Linien durch Kopplung der vier o-standigen Protonen; 4.4‘- 
Dihydroxy-2.2’.5.5’-tetrachlordiphenylsulfinium-Salz : drei Li- 

9,3 ‘ 3 

-___- 

9,6 5 

1361 K .  Ziegler u. B. Schnell, Liebigs Ann. Chem. 445, 266 (1925). 
[37] R. Kuhn u. H. Kainer, Chem. Ber. 85,498 (1952). 
[38j S. Smiles u. R .  LeRossignoI, J. chem. SOC. (London) 89,696 
(1906); J.  Goerdler in Houben- Weyl: Methoden der Organischen 
Chemie. 4. Aufl., Georg Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 184. 
1391 A .  Luttringhaus, Ber. dtqch. chem. Ges. 72, 890 (1939). 

~ 

Farbe 

- 
blau- 
violett 

rot 

_- 

blau 

griin 

blau 

rot 

2,0078 I I  10.7 9 

nien durch Kopplung der zwei o-standigen Protonen; Tetra- 
(4-hydroxyphenyl)-thiophenium-Salz: fiinf Linien durch 
Kopplung einer Vier-Protonen-Gruppe, wahrscheinlich der 
vier o-standigen Protonen der beiden Phenylkerne in 2- und 
5-Stellung]. 

lm  Zusammenhang mit dern Chemismus der Strahlen- 
schadigung des EiweiRes interessiert der Elektronen- 
iibergang zwischen N- und S-Verbindungen. Aus Di- 
arylsulfinium-Salzen und Triarylamin entsteht beispiels- 
weise momentan das Stickstoff-Radikalion, das durch 
seine drei Aryle starker resonanzstabilisiert ist : 

Ar-S-Ar + ArAN + Ar-S-Ar + Ar,Nx 
0 0 

(0) 
X 

3. Thianthren- und Phenoxathiin 
(= Phenoxthin)-Radikalionen 

In den tiefblauen Losungen des Thianthrens in kon- 
zentrierter Schwefelsaure wiesen Hirshon, Gardner und 
Fraenkel[40] durch ESR-Messungen hohe Radikal- 
konzentration (8) nach. Wertz und Vivo [41] registrierten 
ein Fiinflinienspektrum. Aus der Hyperfeinstruktur sub- 
stituierter Thiantliren-Radiknlionen leiteten Shine, Da- 
vis und Sniall[42] sowie Rundel und Schefler [43] ab, 
dalj in (8) neben den Schwefelatomen die Kohlenstoffe 
Nr. 2,  3, 6 und 7 hohe Spindichten besitzen. 
Auch in den tiefblauen Schwefelsaure-Losungen chlorierter 
Phenoxathiin-S-oxyde wurden grol3e Radikalkonzentra- 
tionen ESR-spektroskopisch nachgewiesen [44]. Spater ha- 
ben Lnmotte, Rassat und Servoz-Gavin 1451 das ESR-Spek- 

[40] J.  M .  Hirshon, D .  M .  Gnrrlner u. G. K. Fruenkel, J .  Amer. 
chem. SOC. 75,4115 (1953). 
[41] J.  E. Wertt u. J. L. Vivo, J. chem. Physics 23,2193 (1955). 
1421 H .  J .  Shine, C. F. Davis u.  R. J .  Small, J. chem. Physics 38, 
569 (1963). 
[43] W. RundeZ u. K.  Scheffler, Tetrahedron Letters 17, 993 
(1963). 
[44] K. H .  Kabitzke, Diplomarbeit, Universitlt Freiburg, 1960. 
[45] B. Lumotte, A .  Rassat u. P .  Servoz-Guvin, C. R. hebd. Sean- 
ces Acad. Sci. 225, 1508 (1962). 

____ 
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trum der blauvioletten Losung des unsubstituierten Phenoxa- 
thiins in Schwefelsaure gemessen (9).  Die Zahl der Hyper- 
feinstrukturlinien ist jedoch nicht sicher festzulegen. Zudem 
ist das Spektrum unsymmetrisch und deshalb nicht eindeutig 
zu erkkren. Durch systematische Untersuchung der Losun- 
gen substituierter Phenoxathiin-S-oxyde wurden einfachere, 
symmetrische Spektren mit Feinstruktur registriert, die eine 

Aussage uber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des einsa- 
men Elektrons zulassen [46] (z. B. 1.3.4.5.6.8-Hexachlor- 
phenoxathiin-Radikalion : drei Linien durch Kopplung der 
beiden in p-Stellung zum radikalischen Schwefel stehenden 
Protonen). 

4. Schwefel-haltige Sauerstoff- und Stickstoff-Radikale 
mit grol3er Spindichte am Schwefel 

Di-(0-nitrophenyl-sulfeny1)-hydrazin-I(I0) dissoziiert in Lo- 
sung oberhalb 50 "C thermisch reversibel in o-Nitrophenyl- 
sulfenylimin-Radikale (11) [47]. Die Triplettstruktur des 
ESR-Spektrums beweist eine gewisse Spindichte am Stick- 
stoff. Da jedoch der aquidistante Abstand der Linien gleicher 
Intensitat nur etwa halb so groB (11 GauB) ist wie bei einem 
vergleichbaren Stickstoff-Radikal (Diphenylpikrylhydrazyl), 
muB man eine hohe Spindichte an einem Atom ohne Kern- 
spin, wie es das Schwefelatom ist, annehmen. Auch der hohe 
g-Wert (2,0076), der im Bereich der fur Sulfinium-Sake ge- 

fundenen Werte [CH30-C6H4-S-CsH4-OCH3 : g = 2,00791 
und auBerhalb der fur reine N-Radikale [Diphenylpikryl- 
hydrazyl: g = 2,00361 liegt, deutet auf eine wesentliche Be- 
teiligung von Grenzstrukturen mit radikalischem Schwefel 
( I l a )  hin. - Ab etwa 80°C tritt in der Toluol-Losung merk- 
liche Nz-Entwicklung ein. Das Sulfenylimin-Radikal (11) 
zerfallt dabei nach G1. (r) vermutlich in das Arylschwefel- 
Radikal, das zu Disulfid (12) rekombiniert, und in Imen, 
welches das N-S-Radikal zum Sulfenamid (13) reduziert; 
(12) und (13) wurden nachgewiesen. In Eisessig und bei der 
trockenen Zersetzung von (10) entsteht nur (12), N2 und 
NH3 ; N2 und NH3 werden wohl durch Disproportionierung 
von N H  gebildet. Zerfallt (10) in Acrylnitril als Losungs- 
mittel, so wird das Losungsmittel rasch polymerisiert. 

X @  

X f e  
ArS-HN-NI3-SAr + 2 ArS-NH tf 2 ArS-NH 

(10) (11) (Ilal 

2 ArS-&H + 2 ArSx + 2 NH 
( 1 1 )  

2 ArSx + ArS-SAr (12) 

5 .  Amin-Polyschwefel-Radikale 

Hodgson, Buckler und Peters [49] haben unlangst durch 
ESR-Messungen in Amin-Losungen des Schwefels bei 
Zimmertemperatur stabile Polyschwefel-Radikale (14) 
nachgewiesen, die durch Dissoziation der Diamino- 
polysulfane (15) entstehen sollen. Auf der Bildung die- 
ser Radikale beruht moglicherweise die katalytische 
Wirkung von Aminen bei zahlreichen Reaktionen des 
Schwefels [*I. 

R, R, K 
2 ,N-S,-Sx ,N-S2,+2-N: 

R R K 
(14) 05) 

6. Arylschwefel- und Aryldischwefel-Radikale 

Versuche, einbindige organische Schwefel-Radikale im 
Gaszustand durch Belichten von Disulfiden zu erzeugen 
und hinter der Bestrahlungszone rnit einem Wasserstoff- 
donator zu niischen, um durch Mercaptan-Bildung freie 
einbindige S-Radikale nachzuweisen und aus dem va- 
riablen Abstand zwischen Bestrahlungsort und Eintritt 
des Wasserstoffdonators ihre Lebensdauer zu bestim- 
men, zeitigten nur bei aroniatischen Disulfiden Erfolg 
[13a]. Als man anschlieDend an die Bestrahlungszone 
als Wasserstoffdonator einen mit Cumol bedeckten, mit 
fliissigem Stickstoff gekuhlten Finger einschaltete, 
schlug sich bei der Photolyse des Diphenyldisulfids ein 
rotes Kondensat nieder, das beim Auftauen verblaste. 
Diese rote Substanz schied sich am Kuhlfinger in grol3e- 
rer Konzentration ab, wenn man das Disulfid unter ge- 
nauer Temperaturregelung verdampfte und bestrahlte. 
Durch Rekombination zum farblosen Diphenyldisulfid, 
Reaktion mit Cumol zu Thiophenol und paramagneti- 
sche Resonanzspektroskopie wurde das rote Photolyse- 
produkt des Diphenyldisulfids als Phenylschwefel- 
Radikal identifiziert E13a-13~1. Das rote Radikal ist bei 
der Temperatur des flussigen Stickstoffs stabil, rekom- 
biniert jedoch schon bei 165 "K in wenigen Minuten. 
Das ESR-Signal ist sehr kraftig (Abb. 1); die starke 
Anisotropie und der groDe g-Wert beweisen ein Phenyl- 
schwefel-Radikal rnit weitgehender Lokalisierung des 
einsanien Elektrons am Schwefelatom [SO]. 

2 ArS-AH + 2 NH -+ 2 ArS-NH2 + Nz 
(131 

[49] W. G. Hodgson, S. A .  Buckler u. G. Peters, J. Amer. chem. 
SOC. 85, 543 (1963). 
[*I Siehe z. B. [25] und C. G.  Moore u. R.  W.  Saville, J. chem. 
SOC. (London) 1954,2082. Aroxyle mit Thioather - Gruppen in p - Stellung haben 

Sregmann und Schefler untersucht [481. Beim p- [50] J. D .  Michaelsen (Dissertation, Catholic University Wash- 
ington, 1955) hat bei der Pyrolyse aromatischer Disulfide far- 

Methylthio-0.0'-di-tert.buty1-phenoxyl wurde ein ESR-Spek- bige BelSige an einem Tiefkuhlfinger beobachtet, Die Radikal- 
trum mit neun Liuien registriert und durch Beteiligung von natur der farbigen Kondensate wurde jedoch nicht bewiesen, 
Schwefel-Radikal-Grenzstrukturen gedeutet. Im Spektrum und die Ergebnisse sind nicht publiziert worden. - Drei Wochen 
der p-Phenylthio-Verbindung, bei der man eine noch starkere nach dem Erscheinen (21. MSirz 1963) unserer ersten Mitteilung 
Beteiligung von Schwefel-Radikal-Grenzstrukturen erwarten [13a] uber die Isolierung des Phenylschwefel - Radikals und sei- 
sollte (vgl. die Stabilitat der Diarylsulfinium-Salze [34,35]), nen ESR-spektroskopischen Radikalnachweis haben P.  J.  Zand- 
wurde jedoch keine ~~~~l~~~ der protonen der p-phenyl- srru und J.  D.  Michaelsen eine Publikation eingereicht [J. chem. 

Physics 39, 933 (1963); eingegangen am 11. April 19631. Die dort 
erwahnten ESR-Messungen wurden an Pyrolyseprodukten des thio-Gruppe beobachtet. 
Diphenyldisulfids und des B.B'-Dinaphthyldisulfids durchge- 

seiner Dissertation beschrieben hatte. Aul3er einem g-Wert von 
2,000 fanden die Autoren fur das Pyrolyseprodukt des Disulfids 
g = 2,1246. Sie konstruierten nach rechnerischer Eliminierung 
eines Fremdradikal-Signals das Spektrum des Phenykschwefel- 

(Fortsetzung der FuDnote auf Seite 634) 

1461 U. Schmidt, K .  H. Kabitzke u. K. Markau, Chem. Ber. 97, f(ihrt, beide nach Methoden hergestellt, die ~ i ~ h ~ ~ l ~ ~ ~  i n  498 (1964). 
[471 u. Schmidt, K. H. Kabitzke u. K. Markail, Angew. Chem.; 
im Druck. 
[48] E. Miiller, H .  B. Sfegmann u. K .  ScheffZer, Liebigs Ann. 
Chem. 645,79 (1961). 
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2 0161 

2 0031 

Abb. 1, ESR-Spektren' aromatischer Schwefeiradikale. 
Die Messungen wurden bei 77 O K  mit einem Varian V 4500-Spektro- 
meter mit 100 kHz-Modulation durchgefiihrt. Die g-Werte bestimmte 
man durch Messung der Mikrowellen-Frequenz und des Magnetfelds 
mit einer Kernresonanzsonde. Frequenz 9500 MHz. 

Phenylschwefel (CsHs-Sx); - - p-Xenylschwefel 
( ~ - C ~ H S - C ~ H ~ - S X ) ;  - - - - - - Photolyseprodukt des Dixenyldisulfids. 
Abszisse: Feldstarke 
Ordinate: 1 .  Ahleitung der Absorption nach der Feldstarke. 

Nach der gleichen Methode wurden auch einige sub- 
stituierte Arylschwefel-Radikale isoliert und der Sub- 
StituenteneinfluB auf die Rekombinationstemperatur 
untersucht [13b, 13~1. Tabelle 2 zeigt, daB elektronen- 
liefernde Gruppen oder ein Phenylkern in p-Stellung die 

Tabelle 2. 
Farbe und Stabilitat einbindiger organkcher Schwefel-Radikale. 

Radikal 
Stahili- 
tat Farbe 

rot 
rot 
tiirkisblau 
olivgriin 
rosa 
veilchenblau 
griin 
ziegelrot 

Farbe des 
Disulfids 

farblos 
farblos 
gelb 
hellgelb 
farblos 
farblos 
hellgelb 
f arb1 0s 

[a] Die Farbe des Radikals ist bei 165 "K innerhalb weniger Minuten 
verschwunden. 

[b] Die Farbe des Radikals ist bei 190 "K nach 19 Minuten noch schwach 
sic h t b a r . 

Radikale stabilisieren und ihre Lichtabsorption lang- 
wellig verschieben. Zwischen der Stabilitat der Schwefel- 
Radikale und der radikalischen Spaltung der zugehori- 
gen Disulfide durch Cyanisopropyl-Radikale oder die 
Makroradikale bei der Vinyl-Polymerisation (Tabelle 3) 
lassen sich Zusammenhange erkennen : 

Radikals und fuhrten eine MO-Rechnung uber die ElektroneL- 
verteilung im Phenylschwefel-Radikal durch. - Von uns darauf- 
hi t i  mehrfach wiederholte ESR-Messungen an dem nach unserer 
Methode aus Diphenyldisulfid o d e r  Thiophenol hergestellten 
Phenylschwefel-Radikal haben lediglich Andeutungen eines Ra- 
dikal-Signals bei dem hohen g-Wert von 2,1246 ergeben, jedoch 
betrug die Starke dieses Signals maximal 3 yo der de. Hauptsi- 
gnals. Der von den amerikanischen Autoren publizierte hohe g- 
Wert von 2,1246 ist somit nicht dem Phenylschwefel-Radikal 
selbst, sondern einem Fremdradikal zuzuordnen, das unter Mi- 
chuelsens drastischen Bedingungen in groBer Konzentration ne- 
ben dem Phenylschwefel-Radikal entsteht. Die ubereinstim- 
mung zwischen dem Ergebnis der von Zundstra und Michuelsen 
gewlhlten MO-Rechnung und der Interpretation ihrer MeBwerte 
beruht wohl nur auf einem Zufall. 

An ungespannten Disulfiden geht die radikalische Spal- 
tung um so leichter vonstatten, je stabiler die entspre- 
chenden Schwefel-Radikale sind. 
Arylschwefel-Radikale entstehen auch bei der Photolyse 
von Thiophenolen [13c], was angesichts der groDen 
Kettenubertragungskonstanten [*I [ 17,181 und der zahl- 
reichen radikalischen Additionsreaktionen [22] der 
Mercaptane nicht verwundert [51]. Das ESR-Spektrum 
des durch Photolyse von p-Phenylthiophenol (p-Xenyl- 
mercaptan) entstandenen preuRischblauen p-Xenyl- 
schwefel-Radikals ist sehr ahnlich den1 des Phenylschwe- 
fel-Radikals (Abb. 1). Photolysiert man dagegen Dixe- 
nyldisulfid, so schliel3t sich dem Spektrum des Xenyl- 
schwefel-Radikals noch ein zweites Radikal-Signal rnit 
hoherem g-Wert an. Wir vermuten, da8 hier auDer der 
Spaltung der S-S-Bindung auch eine Homolyse der 
S-C-Bindung eingetreteii ist, wodurch sich Polyschwe- 
fel-Diradikale (xS-S,-Sx) oder das p-xenyldischwefel- 
Radikal ( C ~ H ~ - C ~ H ~ - S - S X )  gebildet haben. Die Lage 
des anisotropen ESR-Signals bei hoheren g-Werten (die 
mit dem g-Wert = 2,030 der Amino-polysdfan-Radikale 
R2N-Sn-Sx iibereinstimmen [49]), die annahernd glei- 
chen Dissoziationsenergien der S-S- und der C-S- 
Bindung [51] und das Auftreten von Schwefelwasser- 
stoff [ * *] bei Reduktion des Rekombinationsproduktes 
mit LiAIH4 [13c] unterstutzen diese Vorstellung. 

IV. Radikalische Verdrangungsreaktionen 
a m  Schwefel organischer Disulfide 

Die regelnde Wirkung der Disulfide auf die Vinyl-Poly- 
merisation ist bereits in der Einleitung unter Punkt I.?) 
erwahnt. Fur zahlreiche Disulfide hat man die Ketten- 
ubertragungskonstanten [*I gemessen [17,18]. - Eine 
einfache Verdrangungsreaktion am Disulfid-Schwefel 
ist die schon fruher beobachtete Reaktion von Triaryl- 
methyl-Radikalen rnit Disulfiden, wobei Thioather ge- 
bildet werden [52]. 
Um den SubstitueriteneinfluB auf die Homolyse der 
S-S-Bindung iibersehen ZLI konnen, wurde die Reaktion 
( s )  des Cyanisopropyl-Radikals mit verschiedenen Di- 
sulfiden unter standardisierten Bedingungen untersucht 
[53] (siehe Tabelle 3). Bei aromatischen Disulfiden er- 

[ *] Die Ketteniibertragungskonstante der Mercaptane oder Di- 
sulfide ist definiert als K = VK/VM; VK = Geschwindigkeit der 
Reaktion des Makroradikals mit dem Ketteniibertrager (Disulfid 
oder Mercaptan); V M  = Geschwindigkeit der Addition des Ma- 
kroradikals an monomeres Olefin. 
Je groRer die Ketteniibertragungskonstante eines Mercaptans 
oder Disulfids ist, urn so leichter wird dessen S-H- bzw. S-S- 
Bindung durch ein Kohlenstoffradikal homolytisch geoffnet. Zur 
Bestimmung der Kettenubertragungskonstanten vgl. die Stan- 
dardwerke der Polymerisationskinetik. 
[51] Die Dissoziationsenergie der S-H-Bindung wurde allerdings 
- zumindest in der aliphatischen Reihe - etwas groI3er als die der 
S-S-Bindung bestimmt: CH3S-H = 88,8 kcal/Mol; CH3S-SCH3 
= 73,2 kcal/Mol; CH3-SCH3 = 73,2 kcal/Mol [J. L. Franklin u. 
H. E. Lutnpkin, J. Amer. chem. SOC. 7 4 ,  1023 (1952)]. 
[**I Der Schwefelwasserstoff kann nur aus dem Schwefel oder 
den Polysulfiden, die beim Erwiirmen aus dem p-xenyldischwefel- 
Radikal entstehen, gebildet worden sein. 
1521 H. Lecher, Ber. dtsch. chem. Ges. 48. 524 (1915): A .  Schdn- 
berg, A .  Stephenson, H. Kultschmitt, E. Petersen u. H. Schulten, 
ibid. 66, 237 (1933). 
[53] U. Schmidt u. A .  Miiller, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Tabelle 3. Homolytische Spaltung von Disulfiden durch Cyanisopropyl- 
Radikale oder durch Makroradikale be i der Styrol-Polyinerisation. 

Disulfid 

Spaltung [%I 
durch Cyaniso- 
propyl-Radikale 
WI la1 

K ( "C) [b] bei der 
Styrol- 
Polymerisation 
117,181 

11.8 

16,s 
31 
13,3 

S,8 

1,2 

5 3  

I l 2  

0,14(99) 
0,06(50) 
0,33(99) icl 

O , l l ( S O )  
0,01(99) 
0,005(99) [d] 

leichtern elektronen-liefernde Gruppen in p-Stellung die 
radikalische Verdrangungsreaktion am Schwefel der 
S-S-Bindung. In ubereinstimmung damit ist die Ketten- 
ubertragungskonstante des Dianisyldisulfids groljer als 
die des Diphenyldisulfids. Von den aliphatischen Di- 
sulfiden reagieren allein die niit gespanntem Fiinf- und 
Sechsring mit dem tragen Cyanisopropyl-Radikal [51] ; 
die starkere Spannung beim Fiinfring auljert sich dabei 
deutlich in der hoheren Reaktionsgeschwindigkeit bei 
radikalischem Angriff. Bemerkenswerterweise wird Di- 
benzyldisulfid wesentlich leichter radikalisch gedffnet 
als die rein aliphatischen Disulfide; auch die Ketten- 
iibertragungskonstante ist etwas goner  als bei aliphati- 
schen Disulfiden. 

(CH&-CN + RS-SR + (CH&C(CW-SR + RSx (S) 

[A 3661 Eingegangen am 21. Januar 1964 

fa] Man lieR die Disulfide unter standardisierten Bedingungen mit einem 
zehnfachen UberschuR Azo-iso-butyronitril in Dioxan bis zur volligen 
Zersetzung der Azoverbindung reagieren und bestimmte anschlieRend 
den Umsetzungsgrad aus der Konzentration des nicht umgesetzten 
Disulfids. 

[b] Zur Definition und Bestimmung der Ketteniibertragungskonstante K 
vgl. S. 634, Funnote [*I. 

[c] Ubertragungskonstante des Di-(p-athoxypheny1)-disulfids. 

[d] ubertragungskonstante des Diathyl-disulfids. 

[54] Kurzlich haben W. -4. Pryor 11. P. K.  Plarr [J. Amer. chem. 
SOC. 85, 1496 (1963)l die Reaktion zwischen Phenyl-Radikalen 
und aliphatischen Disulfiden untersucht. Mit steigender steri- 
scher Hinderung der Disulfidgruppe tritt die radikalische Ver- 
drlngungsreaktion am Schwefel zuruck, zugunsten einer De- 
hydrierung durch das Phenyl-Radikal. Die Wirkung der steri- 
schen Hinderung aliphatischer Disulfide bei einer radikalischen 
Verdrangungsreaktion am Schwefel kommt auch in den kleine- 
ten Kettenubertragungskonstanten verzweigter Disulfide zum 
Ausdruck. 

Stofftrennung durch Chromatographie an porosen Gelen [*I 

VON DR. H. DETERMANN 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMlE DER UNIVERSITAT FRANKFURT (MAIN) 

Die Fraktionierung von Substanzgemischen auf Grund von Molekulargewichtsunterschieden 
ist seit einigen Jahren in Chemie und Biochemie zu einer besonders wichtigen Methode 
geworden. Es wird ein Uberblick iiber Theorie und Praxis solcher Trennoperationen mit 
Hive poroser Gele gegeben und auf die mannigfaltigen Anwendungsmoglichkeiten der Gele 
hingewiesen. In1 vorliegenden Keferat ist die Literatrir bis Mitte 1363 berucksichtigt. 

1. Einleitung 

Bei den modernen Stofftrennungsmethoden, z. B. der 
Verteilungschromatographie, der Gegenstromverteilung 
und der Adsorptionschromatographie oder der Ionen- 
austauscher-Chromatographie und der Elektrophorese 
nutzt man unterschiedliche Losungseigenscliaften oder 
Ladungszustande aus. Unterschiede in den Molekul- 
groljen [**I macht man sich hier erst seit vergleichsweise 
kurzer Zeit zunutze 111. Immerhin stellen die Zeolithe [2 ]  

[*I Erweiterte Fassung yon Vortragen: Farbwerke Hoechst, 
Frankfurt(Main)-Hochst, Dezember 1962; Osterreichische Ge- 
sellschaft fur Physiologische Chemie, Wien, Februar 1963 ; 
Kolloid-Gesellschaft, Bad Oeynhausen, Oktober 1963. 
[**I In dieser Arbeit werden Molekulgewichte und -groBen als 
proportional angenommen. 
[I] Zusammenfassungen iiber Teilgebiete: P. Flodin, Disserta- 
tion, Universitat Uppsala (Schweden), 1962 [zu erhalten bei A. B. 
Pharmacia, Uppsala (Schweden)] ; J.  Porath, Advances Protein 

schon langer bekannte Molekularsiebe dar, in denen 
durch die Raumnetz-Struktur der SiO4- und A104- 
Tetraeder Hohlraume (etwa 50 % des Volumens) be- 
stehen, die durch Poren verbunden sind. Solche heute 
synthetisch hergestellte Zeolithe werden z. B. bei der 
Gastrocknung oder der Abscheidung von Olefinen aus 
Gasgemischen verwendet, sie haben auch bei extremen 
Temperaturen eine spezifische Affinitat zu polaren 
Stoffen. 
Die erste allgemeiner anwendbare Methode zur Tren- 
nung groBer Molekule von kleinen Molekulen, die Di- 
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