
Initiierung durch Bindungsbildung - ein Konzept 
fur spontane Additionen und Polymerisationen von Alkenen 

Von H. K. Hall, Jr.* 

Spontane Additionen und Polymerisationen von Alkenen unterschiedlicher Elektronen- 
dichte fiihren zu einer grollen Vielfalt kleiner sowie hochpolymerer Molekiile. Als wesentli- 
che Zwischenstufe werden Tetramethylene vorgeschlagen, d. h. Resonanzhybride 1,4-dira- 
dikalischer und zwitterionischer Grenzstrukturen. Ihre Eigenschaften werden durch die 
endstandigen Substituenten bestimmt : Zwitterionischer Charakter wird durch starke Dono- 
ren am Carbeniumzentrum und starke Acceptoren am Carbanionzentrum begiinstigt ; dira- 
dikalischer Charakter wird durch Acceptorgruppen am Acceptorende sowie Aryl- und Vi- 
nylgruppen als Donoren begiinstigt. Zwitterionische Tetramethylene initiieren ionische Ho- 
mopolymerisation, diradikalische Tetramethylene leiten alternierende Copolymerisation 
ein. Somit steht eine extrem empfindliche Technik zur Entdeckung und Charakterisierung 
dieser Zwischenstufen zur Verfiigung. Die Effekte der Donor- und Acceptorsubstituenten 
lassen sich in Form eines ,,Organishen Periodensystems" anordnen, welches die Bereiche 
der mechanistischen h d e r u n g  deutlich aufzeigt und Vorhersagen ermoglicht. - Dieses ver- 
einheitlichende Konzept der Initiierung durch Bindungsbildung wird auf spontane Additio- 
nen und Polymerisationen von Heteroatom-Acceptormolekulen und 7,7,8,8-tetrasubstituier- 
ten Chinodimethanen sowie von Verbindungen mit labilen o-Bindungen, wie Halogene und 
Peroxide, ausgeweitet. Radikalionenpaare, Charge-Transfer-Komplexe und zufallige Ver- 
unreinigungen werden als wesentliche Initiatoren ausgeschlossen. 

1. Das Tetramethylen-Konzept 

1.1. Einleitung 

Bei spontanen Additionen und Polymerisationen von 
Alkenen unterschiedlicher Elektronendichte entsteht eine 
groDe Vielfalt von Produkten, einschlielllich kleiner Mole- 
kiile und Polymere. Zu den kleinen Molekiilen zahlen Cy- 
clobutane, 1-Butene, Diels-Alder-Addukte (aus Styrolen), 
En-Reaktionsprodukte (aus Alkylethylenen) und Pyrane 
(aus ungesattigten Estern). Zur Interpretation der Bildung 
kleiner Molekule wurden 1,4-Diradikale, 1,4-Zwitterionen 
und konzertierte Prozesse herangezogen. Die Polymere 
koinnen Homopolymere eines Alkens oder beider Alkene 
oder Copolymere sein. Fur die Polymerisationen wurden 
als Zwischenstufen Radikalionenpaare, Charge-Transfer- 
(CT-)Komplexe, 1,4-Diradikale und 1,4-Zwitterionen po- 
stuliert. Mitunter wurden CT-Komplexe als VorlLufer von 
Radikalen angesehen. Bisher gab es kein Konzept, mit 
dem sich sowohl Addition als auch Polymerisation einheit- 
lich deuten liellen und das Voraussagen ermoglichte. 
In den letzten Jahren wurden Tetramethylen-zwischen- 

stufen auf theoretischer Basis umfassend untersucht. Te- 
tramethylene mit endstandigen Substituenten werden 
heute als Resonanzhybride unterschiedlichen diradikali- 
schen und zwitterionischen Charakters angesehen. Im vor- 
liegenden Beitrag postulieren wir, dall sie haufig als 
Schlilssel-Zwischenstufen bei Cycloadditionen und Poly- 
merisationen fungieren. Dieses Konzept kann auf Reaktio- 
nen unter Beteiligung von n- und o-Bindungen ausgeweitet 
werden. 
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1.2. Unsubstituiertes Tetramethylen 

Hofmann et al.''] untersuchten als erste theoretisch das 
unsubstituierte Tetramethylen. Spatere Studien zeigten die 
Existenz zweier Energieminima auf der Potentialhyperfla- 
che, die dem gauche- und dem trans-Konformer entspre- 
chenL2]. Unterschiedliche Ausgangsverbindungen fuhren zu 
Tetramethylenen unterschiedlicher Konformation. So wer- 
den Tetramethylene aus zwei Alkenen in der trans-Konfor- 
mation gebildet, wLhrend sie bei der Pyridazin-Thermoly- 
seB1 in der gauche-Form entstehen. Die Umsetzungen der 
gullerst reaktiven Tetramethylene hangen von ihrer Her- 
kunft und ihrer Konformation abL4*']. Kiirzlich wurde un- 
substituiertes Tetramethylen hergestellt, und es bestLtigte 
sich, daD die Folgereaktionen konformationsabhangig 
sindt6'. Bei dieser Spezies konkurrieren sie mit der Rota- 
tion um die mittlere CC-Bindung. 

gauche trans 

Die Endatome konnen iiber ,,through bond"-Wechsel- 
wirkungen, Lhnlich der Hyperkonjugation, in Beziehung 
miteinander stehen. Die ,,through bond"-Kopplung be- 
wirkt, daD die endstandigen Zentren selbst in der trans- 
Konformation nicht vollstandig unabhangig voneinander 
sind"]. Sogar in dieser gestreckten Form nehmen die Koh- 
lenstoff-p-Orbitale die 90"-90 O-Konformation ein, so daB 
maximale ,,through bond"-Wechselwirkung begunstigt 
wirdLsl. Neuere ubersichten fassen einen GroBteil dieser 
Information zusammenIgl. 

Nachdem die intermediaren Tetramethylene als auDerst 
instabile Molekiile identifiziert worden sind, kbnnen ihre 
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Chemie und ihr konformatives Verhalten diskutiert wer- 
den. 

- 

,i 

1.3. Donor-Acceptor-substituierte Tetramethylene 

GroBe Bedeutung hat die SchluBfolgerung von Salem 
und Rowland”] sowie Huisgen[’], daB 1,4-diradikalische 
(DR) und 1,4-zwitterionische (ZI) Tetramethylene nicht 
prinzipiell verschieden, sondern vielmehr Extreme eines 
Kontinuums sind. Das Tetramethylen wird als Resonanz- 
hybrid der DR- und ZI-Form betrachtet. Ein Sternchen be- 
deutet 0-1 Elektron oder 1-2 Elektronen. Dies gilt auch 
fur die trans-Konformation. Der Donorsubstituent wird 
mit D, der Acceptorsubstituent rnit A abgekiirzt. 

D D D 

x 
DR 21 

A A 

Die Markierung rnit zwei Sternchen (**) sol1 zur Kenn- 
zeichnung der nicht in Anspruch genommenen Valenzen 
des Tetramethylens dienen. Vorwiegend zwitterionischer 
oder vorwiegend diradikalischer Charakter liBt sich im 
Einzelfall aus experimentellen Ergebnissen ableiten (siehe 
Abschnitt 2). Der Charakter der Tetramethylene hingt von 
ihren endstandigen Substituenten ab. Es ist zu erwarten, 
daB ein Donorsubstituent am einen endstindigen Atom 
und ein Acceptorsubstituent am anderen die Stabilitit des 
Tetramethylens durch ,,push pull‘‘-,,through bond“-Wech- 
selwirkung stark erhohen werden. 

p-Substituenten haben keinen EinfluB auf den (diradika- 
lischen oder zwitterionischen) Charakter des Tetramethy- 
lens. Sie spielen jedoch eine wichtige Rolle, da sie die 
gauche-Konformation des Tetramethylens gegeniiber der 
trans(gestreckten)-Form durch den ,,gem-Dimethyl“-Ef- 
fekt begiinstigen. gauche-Konformationen werden die Bil- 
dung kleiner Molekiile infolge der raumlichen Nahe der 
Endatome fordern. Ferner wird die sterische Hinderung 
durch die !3-Substituenten die Bindungsbildung an dieser 
Position verzogern. 

Wegen der hohen Reaktivitat entgehen diese intermedia- 
ren Tetramethylene - selbst wenn sie hochstabilisiert sind 
- im allgemeinen der direkten Beobachtung oder Isolie- 
rung. Ein stabiles Tetramethylen vom Typ 1 mit extrem 
starkem zwitterionischem Charakter wurde von Gompper 
et al.[”] durch Reaktion von Keten-S, N-acetalen rnit Tetra- 
cyanethylen (TCNE) eneugt; nach Huisgen liegt es in der 
t r ~ n s - F o m  vor ”I. 

dNR2 

NC C N  
NC C N  

X 
NC‘ ‘CN 

1. 21 

Tetramethylene vom Typ 2 rnit diradikalischem Charak- 
ter sind durch capto-dative Substitution stabilisiert[’2”31. 

S R  

2. DR 

1.4. Indirekte Hinweise auf Tetramethylen-Zwischenstufen 

Auf die Reaktionen, die zu kleinen Molekiilen fiihren, 
wurden mehrere Kriterien angewendet. Dazu geh6ren 
Nachweis oder Abfangen von Zwischen~tufen[’*’~-~~~, ste- 
reochemische EffekteI2I1, Substituenteneffekte und Orien- 
tierungsph8nomene[2’.221, kinetische Effekte[22-261, Effekte 
von L( i s~ngsmi t te ln [*~ .~~-~~~  oder D r ~ c k [ ~ ~ ]  auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sowie Umlagerung von Donorsubsti- 
t ~ e n t e n [ ~ ~ - ~ * ’ ’ * ~ * l .  Nach G~mpper’~’] ist der Nachweis oder 
das Abfangen die schliissigste Evidenz fur die Existenz ei- 
ner Zwischenstufe. 

1.5. Abfangen durch Initiierung einer Polymerisation 

Ein potentiell auBerst effektiver Weg, eine Zwischen- 
stufe abzufangen, ist das Auslosen einer Polymerisation. 
Diese Technik hat groBe Vorteile. Erstens: Die Veruielfiilti- 
gung. Eine kleine Menge einer reaktiven Spezies wird 
durch Kettenreaktion zu einer leicht nachweisbaren groBe- 
ren Menge eines Polymers fiihren. Eine derartige Technik 
sollte insbesondere zum Nachweis sehr schwer identifizier- 
barer Zwischenstufen, z. B. der Tetramethylene, geeignet 
sein. Zweitens: Die Struktur des Polymers ermoglicht eine 
Aussage uber die diradikalische oder zwitterionische Natur 
des Tetramethylens. Homopolymere eines der Alkene oder 
beider Alkene weisen auf eine 1,4-zwitterionische Zwi- 
schenstufe hin, wahrend alternierende Copolymere nur 
aus einer 1,4-diradikalischen Zwischenstufe entstehen kon- 
nen. 

D 
=J 

==\ 
- 

A 

D 
1 LI; 

A 

radikalische ionische 
a l te rn ie rende  Homopoly- 
C opolymeri-  mer isa t ion  
sation 

Die Art der Polymerisation sowie des Tetramethylens 
1Ll3t sich durch Zugabe eines Inhibitors absichern, der ge- 
zielt die ionische oder die radikalische Polymerisation un- 
terdriickt. Die Bildung von Terpolymeren in Gegenwart ei- 
nes dritten Monomers, das nur radikalisch polymerisieren 
kann, wird den radikalischen Charakter einer Zwischen- 
stufe  tii it zed^^]. Wenn sich schlieBlich sowohl kleine Mole- 
kale als auch Polymere aus einer gemeinsamen Zwischen- 
stufe bilden, wird Verdtinnung die kleinen Molekiile be- 
giinstigen. 

Angew. Chem. 95 (1983) 448-464 449 



2. Reaktionen von Alkenen mit Alkenen: 
Tetramethylene mit Kohlenstoff-Geriist 

Wir haben eine Literaturrecherche uber spontane Addi- 
tionen und Polymerisationen von Alkenen durchgefuhrt. 
Nicht beriicksichtigt wurden gezielt durch Radikale, Ionen 
oder Strahlung initiierte Reaktionen sowie eine Reihe von 
Diels-Alder-Reaktionen. Besonderer Wert wurde dagegen 
auf Reaktionen gelegt, bei denen spontan gebildetes Poly- 
mer das einzige Produkt oder eines der Produkte ist. Die- 
ser Beitrag sol1 keine vollstandige Literatursammlung, son- 
dern vielmehr eine kritische Diskussion der beteiligten Re- 
aktionen bieten. Unser Ziel war der Vergleich des Polyme- 
risationsverhaltens von Alkenpaaren mit ihrem Verhalten 
bei Additionen, wie es aus Untersuchungen rnit den Me- 
thoden der Physikalisch-organischen Chemie hervorgeht. 

In Tabelle 1 sind die Alkene systematisch nach zuneh- 
mender Acceptoreigenschaft des Acceptorsubstituenten 
aufgeftihrt. Innerhalb jeder Gruppe sind die Alkene nach 
zunehmender Elektronendonorwirkung des Donorsubsti- 
tuenten angeordnet. Tabelle 1 enthalt auch einige Alkendi- 
merisationen. 

D 
=/ 

7 
+ 

A 

D D 

A A 
.1 1 

bildet  i n i t i i e r t  
kleine P o l y m e r i s a t i  
Molekule  

1 

*, * bedeutet +, - und/oder 1,1 

2.1. Dimerisationen 

Thermische Dimerisationen wurden intensiv untersucht. 
Ethylenf3’] und AcrylonitrilL681 dimerisieren zu Cyclobuta- 
nen, wiihrend Styrol [2 + 21- und [4 + 2]-Cycloadditionen 
eingeht. Methylmethacrylat und Methacryl~nitril[~~~~~~~~~~ 
ergeben uberwiegend ungesattigte Dimere (En-Reaktion) 
neben Cyclobutanen. Pryor et al.11993s] zeigten, daI3 die Po- 
lymerisation von Styrol bimolekular verliiuft und postu- 
lierten als Zwischenstufe das Florysche Tetramethylen-Di- 
radikal, fur das andere Forscher weitere Evidenz liefer- 
ten[1z31. Kinetische Untersuchungen der Reaktionen von 
Methy lmetha~ry la t [~~*~~~~  und Fl~oralkenen[~” fuhrten zum 
SchluD, daB diradikalische Tetramethylene die Zwischen- 
stufe sind. Da Polaritatsunterschiede bei Dimerisationen 
keine Rolle spielen, verlaufen sie einheitlich nach einem 
diradikalischen Mechanismus. 

2.2. Cycloadditionen und Polymerisationen uber 
diradikalische Tetramethylene 

Spontane Additionen und Polymerisationen von Alke- 
nen unterschiedlicher Polaritat sind rascher als Dimerisa- 
tionen. Die bimolekulare Startreaktion der Kreuziniti- 
ierung von Styrol und Methylmethacrylat verlauft lOOmal 
schneller als die der entsprechenden Homopolymerisatio- 
nen[”]. Eine bimolekulare Startreaktion wurde auch fur die 
spontane Polymerisation von 1,2-Dimethoxyethylen und 
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Maleinsaureanhydrid gef~nded’~]. Eine Vielzahl anderer 
Beispiele tindet sich in Tabelle 1. 

Die polaren Substituenten dieser Diradikale fuhren zu 
einer zusatzlichen Stabilisierung durch den ,,push pull“- 
Effekt. Polaritatseffekte bei Monoradikalen sind wohlbe- 
kannt. Selbst die Reaktion von Dimethyl-cyanfumarat rnit 
p-Methoxystyrol verlauft noch nach einem diradikalischen 
Mechanismus, wie die Bildung von Copolymeren uberzeu- 
gend zeigt[801. 

Durch Verdunnung lU3t sich in einigen Fallen die Copo- 
lymerenbildung in Richtung Cyclobutanbildung verschie- 
ben. Beispiele hierfur sind die Reaktionen von Dime- 
thyl(dicyanmethy1en)malonat rnit Styrol[sol, von Methyl- 
2,5-dihydro-2,5-dioxo-3-furancarboxylat mit Styr01‘’~~ und 
von Isobutylvinylsulfid mit Trimethyl-ethylentricarboxy- 
latIa3]. Dies ist in Einklang rnit der Annahme einer gemein- 
samen Vorstufe fur die Bildung von Copolymeren und 
kleinen Molekulen. 

Durch Zusatz eines unpolaren dritten Monomers, das 
fur sich allein radikalisch polymerisiert und rnit den bei- 
den anderen Monomeren ein Terpolymer bildet, la5t sich 
die Entstehung der Copolymere uber Radikale beweisen. 
Methylmethacrylat als Reaktionsmedium fur p-Methoxy- 
styrol und trisubstituierte Alkene rnit Cyan- und Methoxy- 
carbonylsubstituenten ergaben nur in solchen Fallen Ter- 
polymere, in denen sich der diradikalische Charakter des 
Tetramethylens durch spontane alternierende Copolymeri- 
sation zu erkennen gab[1241. 

2.3. Ubergang von diradikalischem zu 
mitterioniscbem Verbalten 

Diradikalisches Verhalten bleibt selbst dann bestehen, 
wenn aufgrund der Substituenten zwitterionisches Verhal- 
ten durchaus zu erwarten ware, z. B. bei der Reaktion von 
Dimethyl-cyanfumarat oder Dimethyl-dicyanfumarat rnit 
p-Metho~ystyrol[~~]. Ein m6glicher flieDender Ubergang 

3 

x 
NC C N  

weis t  auf ZI 

in i t i i e r t  
C opolymer isa t ion ,  
weis t  auf DR 

R‘ C N  
4 

R i n i t i i e r t  
C opolymer isa t ion ,  

R = H3COOC weist-auf D R  weis t  auf ZI 

Angew. Chem. 95 (1983) 448-464 



Tabelle 1. Reaktionen zwischen n-Bindungen Uber Tetramethylene mit Kohlenstoff- 
GeriJst. Char.: Vorhernchender Charakter des Tetramethylens. - Simtliche Substitu- 
enten an Phenylgruppen sind p-sttindig. 

II- n- Produkte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

MolekUle mer 

- Cyclo- - 
butan 

=;/ butan 
Diels- 
Alder- 
Add. 

CgHS CYClo- 

C6F5 Cyclo- 

FZC - ci. < I Cyclo- 

butan 

butan 

butan 

=/ butan 

=/ butan 

butan 
r2c-c( i2 Cyclo- 

butan 

butan 

=/ 

=/= Cyclo- 

C.H, CYCIO- 

OR CYCIO- 

FzC C F C 1  CyCIO- 

/= Cyclo- 
- - 

yNRz Ff,"- 
Diels- 
Alder 
(C=O) 

DR 

DR 

konzer- 
tiert 

Homo- Radikal 
pol. aus Diels- 

Alder- 
Add. 

Homo- DR 
pol. 

DR 

DR 

DR 

DR 

DR 

z1 

ZI 

1, L 

1. L 

1fl 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

7, L 

+, - 

+, - 

Abkiimungen fiir Tabellen 1-4 

Butadien D A r \ v A  bzw, 
bzw. 1-Buten 

Copol. 
CT 

Copolymer (1 : I alternierend) 
Charge-Transfer-Komplex ab Vorlkufer von Radi- 

kalen 

Cyclobutan n D 
bzw. Cyclobuten 

Cyclohexan 
Diels- Alder- Add. 
Diels-Alder (arom.) 

Diels-Alder (C=O) 

DR 
En-Reaktion 
Homopol. 
ion. 
konzertien 
Metathese 
Poly-Kombin. 
radik. 
Radikal aus Diels- 

Alder-Add. 
Radikalkette 
Ringbffnung 
SET 
Umlag. 
unspez. Copol. 

ZI 

4 A 

2 : 1-Addukt mit Cyclohcxan-GeriJst 
Diels- Alder-Addukt 
Diels-Alder-Addukt unter Einbeziehung des aro- 

Diels-Alder-Addukt unter Einbeziehung der Ester- 

diradikalisches Tetramethylen; *, * bedeutet 1, L 
En- Reaktionsprodukt 
Homopolymer 
ionischer Mechanismus 
konzertierter Mechanismus 
Metathese-Produkt 
Poly-Kombination 
radikalischer Mechanismus 
RadiLal aus einem Diels-Alder-Addukt (siehe Ta- 

Radikalketten-Mechanismus 
Ring~ffnungspolymerisation 
EinelektronenUbergang (Single Electron Transfer) 
Wagner-Meenrein-Umlagerungsprodukt 
unspezitisches Copolymer (Monomereinheiten sta- 

zwitterionisches Tetramethylen; *,* bedeutet +, - 

matischen Ringes (Wagner-JaureggAddukt) 

odcr Ketognrppc, Hetero-Diels-Alder 

belle 4) 

tistisch verteilt) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

n- n- Produkte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

Molekllle mer 

on 
Cyclo- 
butan 

C N  
Cyclo. 0 butan 

J 
7, I 

C N  FZC=CFz CYCb 

F z C = C F C l  CyCIO- 

FzC=CClz CyClO- 

=/ butan 

butan 

butan 

butan 

butan 
csnJ Diels- 

=/ Alder 

C N  Cyclo- 

- Cyclo- - 

(arom.) 

Cyclo- yxR' butan 

NRz 
Cyclo- 

<sK buten 

Homo- 
pol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Homo- 
pol. 
Copol. 

DR 

DR 
konzer- 
tiert 
DR 

CT 

SET 

CT 

CT 

ZI 

ZI 

CT 

ZI 

z1 

SET 

SET 

konzer- 
tiert 

CT 

DR 

DR 

DR 

DR 

DR 

konzer- 
tiert 

Radikal 
aus Diels- 
Alder- 
Add. 
CT 

SET 

ZI 

21 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1. L 

+, - 

+. - 

1, L 

1, L 

+, - 

+, - 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

Grenz- 
fall 

+. - 

+, - 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). Tabelle 1 (Fortsetzung). 

n- n- Rodukte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

Molekiile mer 

n- n- Produkte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleinc Poly- nismus 

Molekiile mer 

NCz Cyclo- 
=/[a] butan 

1-Buten 
ROOC COOR C 6 h O M e  CYClO- 

1/ butan 
R w H c O O R  OR cycle- 

=/ butan 
3 - c z  Cyclo- 

=/bl butan 

C d W M e z  Cyclo- 
butan 

PNR2 I-Buten 

Y C Z  1-Baten 
=/[a] cyclo- 

butan 

\=(cooR =PHs 

NC 

''OR C6H,0Me Diels- 

CT 

DR 

ZI 

ZI 

ZI 

+, - 

1, L 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

1, L 

1, L 

I, L 

1, L 
+, - 

+, - 

1,L 

ZI 

ZI 

ZI 

konzer- 
tiert 

CT 
Radikal 
aus Dicls- 
Alder- 
Add. 
SET 

CT 

CT 

CT 

ZI 

CT 

ZI 

Ring- 
affnung 
ZI 

ZI 

z 1  

DR 

konzer- 
tiert 

DR 
konzer- 
tiert 

ZI 

konzer- 
tien 

ZI 

ZI 

ZI 

ZI 

21 

I671 +, - 

1241 +, - 

I561 +, - 

I681 

Homo- 
pol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 

Homo- 
pol. 
Copol. 

Copol. 

Copol. 

Copol. 
Homo- 
pol. 

(arom.) 

z1  

CT 

Copol. DR 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 

+, - 

1, L 

Grenz- 
fall 

+, - 

+, - 

1, L 

1, L 

1, L 

1, L 
+, - 

+, - 

+, - 

+, - 
+, - 
+. - 

konzer- 
tiert 

Copol. DR 
konzer- 
tiert 

Copol. DR 
konzer- 
tiert? 

Copol. DR 
ZI 

Alder 
(arom.) 

Diels- 
Alder 
(arom.) 

Diels- 
Alder 
(C-0) 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

ono u 

H,CO OCH, 
\=/ 

Cyclo- $1: hexan 

SR 
=/ 

ZI 

Copol. DR CsH5 d 
COOK 

c s h 0 M e  Diels- 
=J Alder 

(arom.) 

)"'"' butan cyclO- 

hexan 

)L/NR2 hexan 

Cyclo- 

Cyclo- 

COOR 

KOOC 

%cooRJc6HI 
CIH,OMe Diels- 

J Alder 
K-0 )  
1-Buten 

On Diels- 
=/ Alder 

(C=O) 
SR Cyclo- 

=1/ butan 
Diels- 
Alder 
(C=O) 

3-CZ CYClO- 
-d [b] butan 

=/ butan 

butan - -/ 

Cyclo- 
hcxan 
1-Buten 

CbH,HMe2CydO- 

NH2 CYCIO- 

konzer- 
tiert 

Copol. DR 
ICI konzer- 

tiert? 

Copol. 
konzer- 
tiert? 

OR Diels- 
==/ Alder 

(C-0) 

ROOC C N  C6H,0Me Diels- 
4 Alder 

"COOK (C=O) 

OR Diels- 
-i Alder 

(C-0) 
Cyclo- Lrb;'" buun  

NC 7. 

=/[a] 

I941 1.1 
1821 

Copol. DR 
konzcr- 
tiert? 

Homo- ZI 
pol. 

I861 +, - 

Copol. CT I971 1, L 

Homo- ZI 
pol. 

Cyclo- 
butan 

konzer- 
tiert? 

ZI 

konzer- 
tiert? 

Copol. DR I981 I. L 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). Tabelle 1 (Fortsetzung). 

x- n- Rodukte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

Molekiile mer 

~~~~ 

n- x- Rodukte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

Molekiile mer 

OR Diels- 
=/ Alder 

(C=O) 
(',140hle Cyclo- 

konzcr- 
tiert? 

21 

ZI 

ZI 

ZI 

ZI 

ZI 

21 

ZI 

konzer- 
tiert 

CT 

21 

ZI 

ZI 

DR 

DR 

ZI 

ZI 

ZI 

ZI 

ZI 

21 

Grenz- 
fall 
Grenz- 
fell 

I-Buten 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Diels- 
Alder- 
Add. 

butan 
Umlag. 

Cyclo- 

Cyclo- 
butan 
Diels- 
Alder- 
Add. 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Meta- 
these [dl 
Diels- 
Alder- 
Add. [el 

ZI 

ZI 

21 

DR 

21 

konzer- 
tiert 

ZI 

21 

ZI 

konzer- 
tiert 

ZI 

21 

(1071 +, - 

[I071 +, - 

[I071 +, - 
Homo- 
pol. 

Homo- 
Pol. 

Homo- 
pol. 

Copol. 

Copol. 

Homo- 
pol. 

Homo- 
pol. 

Homo- 
pol. 

Copol. 

Copol. 

Homo- 
pol. 

Homo- 
pol. 

Copol. 

Copol. 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

1. L 

butan 

Cyclo- 

Cyclo- 

butan 

butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Diels- 
Alder- 
Add. 

Cyclo- 

Cyclo- 
hexan 

butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
hexan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
butan 

Cyclo- 

Cyclo- 

Cyclo- 

butan 

butan 

hexan 
Meta- 
these 

[IOS] +, - 

llW1 +. - 

IW 

[I51 +, - 
WI +, - 
[ I l O ]  +. - 
[IIO, Ill] 

(181 +, - 

(112, 28, +, - 
341 

~ 9 1  

11131 

(103, 1041 Grenz- 
fall 

+, - 

+, - 

+, - 

1, L 

+, - 

1, L 

+, - 

+. - 

+, - 

+, - 

+, - 

+, - 

Grenz- 
fall 

Grenz- 
fall 

ZI 

csH,OMe Cyclo- ZI 

21 

(29,1111 +,-  
butan 

Cyclo- 
butan 

I-Buten 

122, 29, 17, +, - 
114-116] 

ZI (1171 +, - 

Homo- CT 
pol. 

[118] +,-  

Cyclo- 
butan 

ZI [a71 +. - 

Cyclo- 
butan 

ZI [23, 271 +, - 

Cyclo- 
butan 
Buta- 
dien 

Buta- 
dien 

z1 (1191 +, - 
NC 1 

-J' (a] 

C,H,OMe Buta- 
dien 

Buta- c0 dien 

L1 C" 

nnoc C" c a b  cycle- 
butan 

=/ butan 
ROOCxCIi =/OH Cyclo- 

ZI I351 +, - 

kl ZI+SET 

Cyclo- Homo- ZI 
butan pol. 

SET 

[26, 291 +, - 

[251 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

11- n- Produkte Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

MolelrIIle mer 

-(""' ZI z1 1111 + . -  

%NHNRa Radikal- SET IW 
SH' 

lonen- 
R,N NRx Paar 

c 
[cl Inhibiert bei anionischer Polymerisation. [dj Hohe Temperatur. [el Hoher 
Druck. [q Siehe Tabelle 4. b] Heterocyclen-Bildung. 

von diradikalischem und zwitterionischem Charakter wird 
durch folgende Alkenpaare demonstriert : Vinylidencyanid 
3 / S t y r 0 l [ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  und Dimethyl-dicyanmethylenmalonat 
4/Styr0l'~~' (andere Beispiele siehe Tabelle 1). 

Die Orientierung der Substituenten in diesen Cycload- 
dukten ist rnit zwitterionischem Charakter des Tetramethy- 
lens in Einklang. 

2.4. Zwitterionische Tetramethylene 

Eine sehr starke Donorgruppe an einem endstandigen 
Kohlenstoffatom und eine sehr starke Acceptorgruppe am 
anderen fiihren zu zwitterionischen Zwischenstufen. Al- 
kene rnit derartigen Donoren enthalten Stickstoffsubstitu- 
enten; Beispiele sind pDimethylaminostyro1, N-Vinyl- 
amine oder N-Vinylcarbazol. Am Acceptorende begiinsti- 
gen Cyangruppen zwitterionisches Verhalten. Aufgrund der 
Coulomb-Antiehung der Enden resultieren in derartigen 
FBllen hiihere Ausbeuten an kleinen Molekiilen, wie Cy- 
clobutane und 2 : 1-Addukte mit Cyclohexan-Geriist. Ho- 
mopolymerisation wird nur dann beobachtet, wenn das 
kettenfortpflanzende Ion hochstabilisiert ist. Dieser Anfor- 
derung entsprechen N-Vinylcarbazol und Vinylether fur 
Kettenfortpflanzung uber Carbenium-Ionen und Nitro- 
ethylen sowie Acrylonitril fur carbanionische Kettenfort- 
pflanzung. N-Vinylcarbazol verhllt sich jedoch in einigen 
FBllen anomal, indem es vonugsweise Copolymere iiber 
ein diradikalisches Tetramethylen bildet. 

2.5. ubergang von Zwitterionen zu Radikalionenpaaren 

Wenn die beiden Enden sehr starke Donor- und Accep- 
torsubstituenten tragen, findet Einelektronenubergang 
statt. Ein Grenzfall ist die Reaktion des Enamins von Cy- 
clohexanon rnit Tetracyanethylen['201. Bei tiefer Tempera- 
tur bildet sich ein stabiles 1,4-Zwitterion. Bei Raumtempe- 
ratur erfolgt Elektroneniibergang zum Radikalionenpaar, 
welches, via Wasserstoffiibertragung, zu den beobachteten 
Produkten fiihrt. 

2.6. Stabile Radikalionenpaare 

Im Extremfall, bei BuBerst hoher Donor- und Acceptor- 
wirkung werden schliel3lich Radikalionensalze gebildet, 
z.B. 5 und 6. 

Die 8-Substituenten verhindern eine Bindungsbildung, 
und die hochsymmetrischen Strukturen ermoglichen eine 
weitgehende Stabilisierung des Radikalions['*']. 

Ncs(cN NC C N  

T C  NE 

X = (CHj)ZN 

N&iJ NC 

X x x  - a+-+ - 
x x  x x  
TCNE? 2 T C N E ?  

5 6 

3. Reaktionen von Alkeaen rnit 
Am- und Carbonylverbindungen 

3.1. 1,2-Diazatetramethylene 

Unser Konzept der Initiierung durch Bindungsbildung 
lN3t sich auf Reaktionenvon Donormolekiilen rnit Acceptor- 
molekiilen iibertragen, die n-gebundene Heteroatome ent- 
halten. Eingehende Untersuchungen der Reaktionen von 
Diethylazodicarboxylat und 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5- 
dion zeigten, d a b  eine Vielzahl kleiner Molekule und Poly- 
mere entsteht, und demonstrieren vollstiindige Analogie zu 
den Systemen rnit Kohlenstoff-Geriist (Tabelle 2). 

Bei den Reaktionen von Diethylazodicarboxylat rnit 
sehr elektronenreichen Alkenen - N-Vinylcarbazol und Vi- 
nylethern - fiihren zwitterionische Zwischenstufen zu Ho- 
mopolymeren oder Cyclobutanen. Mit fast allen anderen 
Alkenen entsteht unter Wasserstoffverschiebung das En- 
Reaktionsprodukt. Cyclopenten und Cyclohexen bevonu- 
gen eine Radikalkettenreaktion. Eine mbgliche Interpreta- 
tion ftir diese spontane Startreaktion ist die lnitiierung durch 
Bindungsbildung (andere Interpretationsmaglichkeiten 
siehe Abschnitt 8.1). Diethylazodicarboxylat geht rnit cis- 
Dienen [4 + 21-Cycloadditionen ein. Diese verschiedenen 
ReaktionsverlBufe entsprechen vollstandig den bei Alken- 
Alken-Reaktionen beobachteten, niimlich der nicht iiber 
Ketten erfolgenden Bildung kleiner Molekule einerseits 
und den Radik2lketten-Copolymerisationen andererseits. 
Die Gruppe -N-COOCH3 ist hinsichtlich der Bevorzu- 
gung von diradikalische? oder zwitterionischem Verhalten 
ein Grenzfall wie eine -C(CN)-COOR-Gruppe bei einem 
Tetramethylen rnit Kohlenstoff-Geriist. 
4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion ist aufgrund seiner 

Imidstruktur extrem elektrophil. Dementsprechend bildet 
es rnit den meisten Alkenen in Tabelle 2 zwittedonische 
Zwischenstufen. Wasserstoffverschiebung fiihrt dann zum 
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En-Reaktionsprodukt, oder es entstehen Diazacyclobuta- 
ne. Mit Alkenen, die starke Donorgruppen enthalten, ist 
die Diazacyclobutanbildung reversibel. (Die Copolymere, 
die bei der Reaktion von Triazolindion mit Vinylethern 
oder N-Vinylaminen entstehen, werden vermutlich durch 
Polyrekombination von 1,4-Zwitterionen - nicht iiber ei- 
nen radikalischen Mechanismus - gebildet; siehe Ab- 
schnitt 8.1.) Wagner-Meerwein-Umlagerungen bestiltigen 
in einigen Fallen das zwitterionische Verhalten13’*321. Die 
Triazolindiongruppe ist hinsichtlich der Begiinstigung ei- 
nes zwitterionischen Charakters ghnlich zu bewerten wie 
zwei endstlndige Cyangruppen. Mit cis-Dienen entstehen 
Diels-Alder-Addukte, allerdings nicht mit 2,SDimethyl- 
2,4-hexadien. Interessanterweise wurde ein Gleichgewicht 

zwischen einem diradikalischen und zwitterionischen Di- 
azatetramethylen postuliert; das Zwitterion konnte in der 
Tat rnit Essigsaure abgefangen ~ e r d e n ” ~ ” .  

3.2. I-Oxrtetramethylene 

Die Reaktionen des stark elektrophilen Hexafluorace- 
tons rnit Alkenen wurden ausschlieBlich auf der Basis zwit- 
terionischer Zwischenstufen diskutiert[’261. Das Zwitterion 
konnte dadurch abgefangen werden, daI3 es die kationi- 
sche Polymerisation von Allylglycidylether initiiert. Die 
Reaktionen von Bis(trifluormethy1)keten rnit elektronen- 
reichen Alkenen verlaufen ebenfalls iiber Zwitterionen, 
wie durch Homopolymerisation des Vinylethers gezeigt 

Tabelk 2. Reaktioncn zwischen n-Bindungm -fiber Heterotetramethylcne. I-Buten, 
Butadien, Cyclobutan und Cyclobuten stehcn bei den Reaktioncn fiber If-Diazate- 
tramethylene und I-Oxatetramethylene far die entsprcchcnden Heteroverbindungen. - 
Char.: Vorherrschender Charakter dcs Heterotetramethylcns. Tabelle 2 (Fortsetzung). 

It- ll- Rodukte Mccha- Lit. Char. 
Acceptor Donor kleine Poly- nismus 

Molekiile mer 

n- II- Pmduktc Mecha- Lit. Char. 
Acceptor Donor klcine Poly- nismus 

Molekiile mer 

21 1140. 1411 +. - 
[I401 +, - 

[1401 

Radikal- 
kcne 

11291 1.1 
21 

Copol. Poly- 
Kombin. 

21 

Copol. Poly- 
Kombin. 

21 

H l-Buten 
konzcr- 
ticrt 

21 
[I421 +, - 
~1421 

[I321 +, - 

11431 +, - 
[I431 

,=. En- 
4 Reaktion 

Diels- 
__  ) Alder- 

Add. - 

C ~ H $  I-Buten 

OR CYCIO- 
=/ butan 

konzcr- 
tiert 

konzcr- 
ticrt 

21 

21 

Copol. Poly- 

Copol. 

Kombin. 

NC z 

=/ 

=/ NRz Cyclo- 
butan 

Cyclo- 
OCOCH, OXCtan  

butan 
OR Oxaan 

p .  P I I M  En- 

‘‘‘)On Oxctan 

Reaktion 

RO OR 

Diels- 
\=/OR Alder 

(C-0) 

RO [I441 1.1 

I145.1461 +, - 

konzer- 
tiert 

konzcr- 
ticrt 

21 
OCOCH, 

L/ Alder 
(C-0) 

R OR Diels- 
Alder 

qOR (c-0)  

HO OR I-Buten 
Cyclo- 

xoXo, butan 

-=J [a] 
NC z 

1127) +, - 
~271 

ZI 
z1 

konzer- 
ticn 

11331 
Homo- 21 
pol. 

[127, 1471 +, - 

konzcr- 
ticrt 

11481 H ~ C  -n 21 
21 

I1331 +, - 
(1341 +, - 

R\ 
/C =o 

NC 
21 [I491 +. - 

Homo- CT 
pol. 

[I351 +, -  

R =/ Oxctan ol=io )=( I-Buten konzcr- 
tiert 
konzer- 
ticrt 

[I36, 1371 +, - 

[I251 

21 [I261 +, - 
I 
c6& Diels- .-r Alder- 

Add. 

R 
=/ Oxetan 21 [I261 +, - 

11281 

I1501 +, - 

R d En- 
Reaktion 

konzer- 
ticrt 
ZI yt PI 21-DR [I251 +, - 

(1381 +. - 

(1321 +. - 
168, 1391 

NC\ 
,c =o 

NC 

R En- 
Reaktion =/ 

Cyclo- 
butan 

Inden Cyclo- 
butan 

1/ Alder 
CsHs Dkk- 

(arom.) 

21 4 En- 
Reaktion 

C S b  

21 [I511 +. - 

R &La-, 
=/ En- 

Reaktion 

21 [I521 +, - konzer- 
ticrt ClSOzN=C=O 

[a] Siehe FuBnotc [a] zu Tabelle 1. p] Essigsaurc-Addukt von Tetramethylen. 
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w ~ r d e [ ” ~ ~ .  Andererseits konnte unter Anwendung des 
Deuteriumisotopeneffektes nachgewiesen werden, daD Di- 
methylmesoxalat konzertiert reagiert””]. 

Die Umsetzungen von Donor- rnit Acceptormolekiilen, 
die x-gebundene Heteroatome enthalten, folgen den glei- 
chen Trends wie die Reaktionen der Alkene. Aufgrund des 
sehr stark elektrophilen Charakters dieser Stickstoff- und 
Sauerstoffacceptoren haben die entsprechenden Hetero- 
Tetramethylene haufig zwitterionischen Charakter. 

weder copolymerisieren oder ionische Polymerisationen 
von Alkenen einleiten. Die hohe Elektronegativitat der 
sauerstoffsubstituierten p-Phenylengruppe begunstigt ei- 
nen zwitterionischen Charakter der Tetramethylen-Zwi- 
schenstufen (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Reaktionen iiber (Heter0)Tetramethylene mit p-Phenylengruppen. 
Char.: Vorhemchender Charakter des (Heter0)Tetramethylens. 

Polymere Mecha- Lit. Char. 
nismus 

Acceptor 

4. Reaktionen von Alkenen rnit 
p-Chinodimethanen und Chinonen 

Chinodimethan 
7,7.8,8-Cl, c 6 b  unspez. 

=/ Copol. 

CI6 =/ Copol. 
unspez. c N 2,5,7,7,8,8- 

11541 I, L DR 
Poly- 
Kombin. 
DR 
Poly- 
Kombin. 
DR 
Poly- 
Kombin. 
DR 
Poly- 
Kombin. 
DR 
Poly- 
Kombin. 
CT 

4.1. Tetramethylene mit p-Phenylengruppen 
11541 1.1 

Das Konzept der Initiierung durch Bindungsbildung kann 
weiterhin auf Polymerisationen 7,7,8,8-tetrasubstituierter 
Chinodimethane (Tabelle 3) ausgedehnt werden, die ge- 
geniiber einigen Donoralkenen als Acceptoren wirken. 
Hier werden keine kleinen Molekiile gebildet, doch stimmt 
das Polymerisationsschema mit dem fur Acceptoralkene 
beobachteten iiberein. 

D 

=/ P 

11541 1, L uospw. 
Coon Copol. =/ 

I1541 I, L C6H5 unspez 
--J Copol. 

2-CN- c 6115 unspa. 
7,7,8,8-CL =/ Copol. 

7,7,8,8- C w m  Copol. 

CSl l5  Copol. 

OR Copol. 

(COOR), =/ 

==/ 

=/ 

(1551 1.1 

11561 1,L 

- 
A* 

A AmA A 
A 

A 

CT I1561 l,L 

CT 11561 1, L 

7,7,8,8-Tetrakis(methoxycarbonyl)chinodimethan copo- 
lymerisiert spontan mit Styrol und anderen Vinylmonome- 
ren, was auf eine diradikalische Zwischenstufe hinweist. 
7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan copolymerisiert rnit Sty- 
rol. Dies deutet an, dalj ein Tetramethylen rnit p-Phenylen- 
gruppe wegen seiner Arylgruppe am reaktiven Zentrum ei- 
nen starker diradikalischen Charakter aufweist als das ent- 
sprechende vom Alken abgeleitete Tetramethylen. 7,7,8,8- 
Tetracyanchinodimethan induziert jedoch kationische Po- 
lymerisation von Vinylethern uber eine zwitterionische 
Zwischenstufe, die mit Methanol abgefangen werden 
konnte[’6*’71. Das starker elektrophile 7,7,8,8-Tetracyan- 
2,3,5,6-tetrafluorchinodimethan kann beim weniger elek- 
tronenreichen fl-Chlorvinylether eine kationische Homo- 
polymerisation einleiten. 

Bei den weniger elektrophilen chlorsubstituierten Chi- 
nodimethanen sind die entstehenden Copolymere nicht al- 
ternierend; sie enthalten vielmehr einen UberschuD an 
Chinodimethan. Diese Reaktionen kSnnen als Grenzfalle 
des hier vorgeschlagenen Mechanismus und der diradikali- 
schen Kupplung, nachgewiesen fur das unsubstituierte 
M ~ l e k i i l [ ’ ~ ~ ~ ,  angesehen werden (siehe Abschnitt 8.1). 

CT I1561 1.1 

C8H5 Copol. 
=/ 

=/ POI. Ibl 
Copol. 
ICI 

OCHzCHzC1 Homo- 

OBu Homo- 
d POI. Id1 

011 Homo- 
d pol. 

CT I1571 1,L 

CT 

CT 

SET 

[I581 Grenz 

1158, 
1591 

1159, +. - 
1601 

116, +, - 
171 

fall 

SET 

CT I1611 +, - Homo- 
pol. on 

N(‘ ‘ Homo- 
J I ~ I  pol. 

7,7,8,8- OCOH Copol. 

Copol. 

(CNh, =J 
2,3,5,6-F, 

4::: 
,,CSH5 Copol. 
-3 

on Homo- 
=/ pol. 

=/ I ~ I  pol. 

=/ pol. 

Chinon 
2,3,5,6-CI4 NC z Homo- 

2.3-a .  SH, Copol. 
5,6-(CN)2 

on Homo- 

CT [I621 f,  - 

CT 

CT 

11631 1.1 

I1631 1,L 

CT 

CT 

I1631 1.L 
4.2. Tetramethylene rnit p-Phenylendioxygruppen 

(1631 + , -  
Die elektrophilen Chinone Tetrachlor-p-benzochinon 

(Chloranil) und Dichlordicyan-p-benzochinon konnen ent- 
ZI 

CT 

SET 

11641 +, - 
11651 1.1 

[16, 17, +, - 
1651 

[a] Siehe FuBnote [a] zu Tabelle 1. p ]  In Ethylencarbonat. [c] In Acetonitril. 
[d] In polarem Usungsmittel. X = C1, C N  x x  
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5.2. Peroxide 5. Reaktionen von Alkenen 
rnit Halogenen und Peroxiden 

Manche a-Bindungen sind etwa so schwach wie n-Bin- 
dungen. Das allgemeine Konzept des Starts durch Bin- 
dungsbildung 18Bt sich auch auf solche labilen o-Bindun- 
gen anwenden. 

*, * bedeutet +, - oder 1.1 

Zahlreiche derartige Mechanismen fur Reaktionen von 
Molekulen ohne Doppelbindung rnit Alkenen, welche zur 
spontanen Bildung von Radikalen fiihren, wurden bereits 
von P~yor['~l  und von in fjbersichten als ,,Mo- 
lekiil-unterstutzte Homolyse" bezeichnet und behandelt. 
Molekul-unterstutzte Heterolyse ist ebenfalls bekannt, z. B. 
bei der Reaktion von Brom und anderen Agentien mit Al- 
kenen. 

Die Fragmente vereinigen sich zu kleinen Molekiilen, 
die den kleinen Molekiilen bei Alkenreaktionen entspre- 
chen. Der Charakter der *,*-Zentren mu13 mit physikali- 
sch-organischen Methoden bestimmt werden, z. B. durch 
Analyse von Losungsmitteleffekten und von strukturellen 
Effekten. Wenn die Fragmente jedoch dem Ltisungsmittel- 
kBfig entweichen, vermbgen sie Kettenreaktionen, entspre- 
chend der Polymerisation, einzuleiten. Sowohl prV~r" '~ als 
auch beschreiben derartige, durch Radikale 
initiierte Kettenreaktionen. So wie zwitterionisch initiierte 
Polymerisationen seltener als diradikalisch initiierte sind, 
fanden wir auch nur sehr wenige spontan initiierte ioni- 
sche Kettenreaktionen (siehe Tabelle 4). 

5.1. Halogene 

P ~ u t s m a ~ ' ~ ~ ~  beschrieb die spontane thermische Addition 
von Chlor an Alkene. Dabei konkumert die ionische, nicht 
uber eine Kettenreaktion verlaufende Addition mit einer 
radikalischen Kettenreaktion. Dies ist somit ein Grenzfall. 
Hinweise fur die Konkurrenz dieser beiden Reaktionswege 
leitet Poulsma unter anderem aus folgenden Beobachtun- 
gen ab: Spontane Reaktionen, selbst im Dunkeln bei 
- 78 "C; kein Sauerstoffeffekt; uberzeugende Struktur-Ei- 
genschafts-Beziehungen; Usungsmitteleffekte; Verdiin- 
nungseffekte ; Abfangen von CI * durch Cyclohexan ; Wirk- 
samkeit von Abfangreagentien fur Radikale. 

c1-c1 
*, * bedeutet +, - und/oder 1.1 

Brom reagiert mit Alkenen meistens iiber einen ioni- 
schen Weg[""]. Im Gegensatz hierzu setzt sich Iod mit Sty- 
rol radikalisch Fluor ist derart reaktiv, daB nur die 
Reaktion mit Tetrachlorethylen untersucht werden konnte, 
mit dem es spontan Radikale bildet11701. 

Peroxide reagieren mit Alkenen ~pontan['~']. Eine ,,un- 
mittelbare Reaktion", vorwiegend ionisch, konkurriert mit 
einer Radikalketten-Reaktion. Benzoylperoxid setzt sich 
spontan mit N-Vinylcarbazol zu zwei Polymeren um, von 
denen eines ionisch, das andere radikalisch gebildet 
wird1172-175! Dies kann man auf eine Konkurrenz von Io- 
nen- und Radikalbildung bei der Initiierung durch Bin- 
dungsbildung zuriickfuhren. In diesem Fall kann auch ein 
Einelektronenubergang durchaus diskutabel sein, N-Vinyl- 
carbazol verhalt sich oft ungewbhnlich; weitere mechani- 
stische Untersuchungen wlren hier sicherlich von Interes- 
se. 

6. Reaktionen von Alkenen mit 
Verbindungen mit alipbatischen CH-Bindungen 

Auch auf eine Reihe von [aD+nA]-Reaktionen, die unter 
Wasserstoffubertragung verlaufen, laDt sich das Konzept 
der Initiierung durch Bindungsbildung anwenden. Die CH- 
Bindung ist stark, ihre Bindungsenergie wird jedoch zu- 
riickgewonnen. 

*, * bedeutet +, - und/oder 1.1 

Die spontane Polymerisation von Styrol scheint Reak- 
tionen von l-Phenyl-1,2,3,8a-tetrahydronaphthalin (Diels- 
Alder-Addukt von Styrol) mit anderen Styrolmolekulen 
einz~schlie13en['~~-"~~. (Vom Produkt 7 ist nur eine Reso- 
nanzform gezeichnet.) In diesem Fall kennzeichnen die 
Sternchen radikalische Zentren, wie die radikalische Poly- 
merisation von Styrol zeigt. 

Initiation der intramolekularen Bindungsbildung tritt 
bei der Polymerisation von Dimethylaminoethylacrylat 
auf L ' 7 9 ~ .  

'.C H=CH, 

Die Sternchen zeigen hier radikalischen Charakter der 
entsprechenden Zentren an, wie die bereitwillig ablau- 
fende thermisch initiierte radikalische Polymerisation de- 
monstriert. 

Auch diese Reaktionen werden durch polare Substituen- 
ten erleichtert. Die Umsetzung von Tetracyanchinodime- 
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than rnit Mesitylen['so' oder rnit p-Methoxytoluol['8'J ist ein 
anderes Beispiel fiir eine [q, + nA]-Reaktion. In diesem 
Fall offenbart sich radikalischer Charakter, und die Reak- 
tionen verlaufen rasch. 

H-c*2acH3 

Die Umsetzung von Dichlordicyan-p-benzochinon mit 
1,4-Cy~lohexadien['~~~ laOt sich in unserer Terminologie als 
durch Bildung der [aD + xd-Bindung initiiert beschreiben. 

- 0 Nvo 
c1 c 1  

0 * 

Hier kbnnen die Sternchen aufgrund der Elektronegati- 
vitat des Sauerstoffs mit +, - gleichgesetzt werden (siehe 
Tabelle 4). 

Tabelle 4. Rcaktionen unter Einbeziehung von a-Bindungen. 

a-Amptor n-Donor 

HaIogenr 

Fluor 
Chlor 

Brom 
Iod 
tBuOCl 

Tetrachlomth ylen 
Cyclohexen 
But ad i e n 
I-Buten 
Allylchlorid 
Styrol 
Isobuten 
Cyclohexen 
Styrol 
Styrol 

Peroxide 

Bcnzoylpcroxid N-Vin ylcarbazol 

m-Brombenzoylperoxid p,p'-Dimethoxystilben 
Phthaloylperoxid Stilben 
Acetylperoxid Cyclohexen 
tm-Butylhydroperoxid Styrol 
Perox ysluren Alken 

N-Vinylpyrrolidon 

Mechanismus Lit. 

radik. 11701 
radik., ion. 1183, 1841 

radik. [I851 

ion. I1851 
ion. 11681 
radik. l W  
radik. 11861 

radik., ion. [172-175] 
radik., ion. 11721 
radik., ion. [171, 1871 
radik. I W  
radik. 11891 
radik. ~ 9 0 1  
ion. 11911 

a-Donor n-Acceptor 

Mesitylen Tetracyanchinodimethan radik. W O I  
1,f-Cyclohexadicn Dichlordicyan- ion. [I821 

pbenzochinon 
l-Phenyl-lZ5,8a-tetra- Styrol Radikalkette [I91 

Cyclopenten Diethylazodicarboxylat Radikalkette 11921 
Dimethylaminocthyl- Radikalkette [I791 

hydronaphthalin 

acrylat 

7. Ein ,,Periodensystem" fur den Organiker 

Friihere Ubersichten iiber Cycloadditionen haben die 
Ergebnisse der Polymerchemie nicht berilcksichtigt. Die 
mechanistische Information, welche aus dem Polymerisa- 
tionsverhalten folgt, ist jedoch vollstandig mit den physi- 
kalisch-organischen Daten in Einklang. Insbesondere findet 
Huisgens Erwartung", daO die endstandigen Substituen- 
ten den Charakter des Tetramethylens bestimmen, durch 
unseren liberblick weitestgehende BestZLtigung. Am Do- 
norende stabilisieren Phenyl- und Vinylgruppen vomgs- 
weise ein Diradikal, wlhrend Gruppen rnit harten Dono- 
ren wie Stickstoff und Sauerstoff ein Zwitterion begiinsti- 
gen. Am Acceptorende begiinstigen Diester, Cyanester, 
Anhydrid und Chlor diradikalischen, zwei Cyangruppen 
dagegen zwitterionischen Charakter. 

Den Befund, daR der Charakter des Tetramethylens so- 
wohl bei in der Organischen Chemie iiblichen Umsetzun- 
gen als auch bei Polymerisationsreaktionen durch die end- 
stiindigen Substituenten bestimmt wird, verdeutlicht eine 
systematische Darstellung des Reaktionsverhaltens von Al- 
kenen in Form eines ,,Periodensystems fur Alkene" (Fig. 
l)1w*1931. In dieser Darstellung sind die Acceptoralkene 
nach zunehmender Acceptoreigenschaft wie in Tabelle 1 
aufgefuhrt. Wir haben gefunden, daR es mbglich ist, die 
Donoralkene unter Zugrundelegung allgemeiner chemi- 
scher Erfahrung so anzuordnen, dafi das Periodensystem 
einen Bereich mechanistischer Anderung aufweist. In einer 
derartigen Darstellung sollten in der Mitte kovalente Bin- 
dungen begiinstigt sein, unterhalb dieses Bereiches und zur 
rechten Seite hin ionische. Dariiber hinaus wlirde man zu- 
nehmende Reaktivitiit erwarten, wenn man von oben nach 
unten und zur rechten Seite hin fortschreitet. 

Das Periodensystem verdeutlicht auch gleichmlfiig zu- 
nehmende Reaktivitiit beim Ubergang zu immer starkeren 
Donor- und Acceptorgruppen. Dies beruht auf der ,,push 
pull"-Stabilisierung des Tetramethylens, sei es diradikali- 
scher oder zwitterionischer Natur. Wenn ein Reaktions- 
partner zunehmend elektropositiv, der andere zunehmend 
elektronegativ wird, erfolgt libergang von kovalenter zu 
ionischer Bindung. 

Dieses ,,Periodensystem" ermbglicht Vorhersagen iiber 
neue Reaktionen. Die Umsetzungen von Azo- und Carbo- 
nylverbindungen sowie die anderen hier diskutierten Re- 
aktionen lassen sich ebenfalls in dieses Periodensystem in- 
tegrieren. 

8. Kritische Betrachtung 

8.1. Anmerkungen zur Polymerisation 

Damit die Polymerisationsmethode anwendbar ist, miis- 
sen gewisse Kriterien erftillt sein. Die Donor- und/oder 
Acceptorpartner miissen mono- oder 1,l-disubstituierte Al- 
kene sein, damit sie auf radikalischem oder ionischem Weg 
homopolymerisieren kbnnen. Trisubstituierte Acceptoren 
werden rnit monosubstituierten Donoren unter den Bedin- 
gungen radikalischer Reaktionen copolymerisieren, aber 
nicht homopolymerisieren. Tetrasubstituierte Acceptoren 
copolymerisieren nur in einigen wenigen Fallen, Homopo- 
lymere werden nicht gebildet. 
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Fig. 1. Das Periodensystem der spontanen Reaktioncn von Alkenen. DR: diradihlischer Mechanismus, 21: zwitterionischer Mechanismus, IRP: Mechanismus mit 
Radikalionenpaar. 

Des weiteren mu13 auch das Lasungsmittel eine Polyme- 
risation gestatten. Fiir radikalische Polymerisationen kon- 
nen die meisten Lasungsmittel auDer solchen mit Chlor- 
oder Nitrogmppen verwendet werden. Fiir kationische Po- 
lymerisationen sind Dichlomethan, Toluol und Benzol am 
geeignetsten. Losungsmittel rnit Donoreigenschaften sind 
zu ~ e n n e i d e n ~ ' ~ ~ ~ ,  auDer bei sehr reaktiven Carbenium- 
Monomeren, z. B. N-Vinylcarbazol oder Vinylethern, bei 
denen Usungsmittel rnit schwachen Donoreigenschaften 
wie Aceton oder Acetonitril verwendet werden konnen. 
Fur anionische Polymerisationen werden Tetrahydrofuran, 
Glykolether und Amide als Lasungsmittel bevorzugt, wlh- 
rend solche mit protolytischen oder Acceptoreigenschaften 
nicht geeignet sind. Bei ionischen Polymerisationen kann 
das Lasungsmittel die Bildung von Zwitterionen und die 
nachfolgende Polymerisation in unterschiedlicher Weise 
beeinflussen. Ein polares UIsungsmittel ohne Donorwir- 
k ~ n g ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~  kann kationische Polymerisation in Fallen er- 
m6glichen, in denen sie durch L6sungsmittel rnit Donor- 
eigenschaften unterdriickt wird. Beispielsweise induziert 

Tetracyanchinodimethan in Ethylencarbonat eine kationi- 
sche Polymerisation von p-Chlorethylvinylether, wlhrend 
in Acetonitril eine Copolymerisation stattfindet (siehe Ta- 
belle 3). SchlieBIich sollte Verdiinnung die Bildung von 
Cycloaddukten statt von Polymeren begiinstigen; dies 
wurde in mehreren Fallen gefunden[pO1. 

Fiir ionische Polymerisationen, initiiert durch ein Zwit- 
tenon, ergeben sich weitere Probleme, wenn man die Mbg- 
lichkeit der Kettenfortpflanzung durch Carbenium-Ionen 
in Gegenwart von Carbanionen und umgekehrt oder auch 
gleichzeitig ablaufende kationische und anionische Poly- 
merisation in die Betrachtung einbezieht. Letztere wurde 
bei Reaktionen von Vinylidencyanid[16*103*'051 und von Ni- 
t r~e thylen[~*~ beobachtet. Eine der Voraussetzungen fiir ei- 
nen derartigen Reaktionsverlauf ist, daB die Ionen durch 
Resonanz oder sterische Hinderung extrem gut stabilisiert 
sind. Dichlordicyan-p-benzochinon vermag die kationische 
Polymerisation von Vinylethern zu starten, weil sein Anion 
hochstabilisiert i~t["~. Einen zweiten fordernden Beitrag 
fiir simultane kationische und anionische Polymerisation 
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liefert die Pha~enseparation"~~] oder die Mikrophasense- 
p a r a t i ~ n [ ' ~ ~ * ' ~ ~ ~ ,  wobei das wachsende Ende vorzugsweise 
vom gleichen Monomer umgeben wird. Der dritte und 
wahrscheinlich wichtigste Faktor ist, daB eine zum anioni- 
schen Zentrum benachbarte Abgangsgruppe unter Bildung 
eines freien Carbenium-Ions, das kationische Polymerisa- 
tion startet, austreten kann. In einigen Fallen entstehen Bu- 
tadiene, wenn ein sehr stabiles Zwitterion gebildet wird. 
Bei der Reaktion von N-Vinylcarbazol rnit Tetracyanethy- 
len wird Cyanwasserstoff a b g e ~ p a l t e n ~ ~ ~ ] ;  dies fuhrt zu 
einer kationischen Homopolymerisation von N-Vinylcarb- 
azol. Kationische Polymerisationen konnen wirkungsvoll 
rnit Di- oder Tricyanethylenen, welche als Abgangsgruppe 
eine fl-Chlor- oder fJ-Trifluormethansulfonat-Gruppe ent- 
halten, gestartet werder~['~*]. 

OCHi 9 "  

I 
CN OCH3 

SchlieBlich kbnnen Carbenium-Ionen und Carbanionen 
in Konzentrationen koexistieren, in denen sie Polymerisa- 
tionen einzuleiten vermogen, wie strahleninduzierte Reak- 
tionen zeigen. 

Diradikale als Startmolekiile kbnnen durch Rotation in 
die trans-Konformation iibergehen oder kbnnen in dieser 
entstehen. Dementsprechend werden sie wirkungsvollere 
Initiatoren als 1,4-Zwitterionen sein. In Einklang rnit die- 
ser Vorstellung erfolgt bei den hier betrachteten Reaktio- 
nen weit mehr radikalische Copolymerisation als ionische 
Homopolymerisation. Wie Huisgen bereits anmerkte[7*221, 
verbleiben Zwitterionen infolge von Coulomb-Anziehung 
wahrscheinlich in der gewinkelten gauche-Konformation. 
Folglich kollabieren sie rnit grdDerer Wahrscheinlichkeit 
zu kleinen Molekiilen, wobei die Konformation fiir die je- 
weilige Produktbildung ausschlaggebend ist ; somit kbnnen 
sie keine sehr wirkungsvollen Initiatoren fur ionische Poly- 
merisationen sein. 

Wir haben Betrachtungen dariiber angestellt, ob die 
Kupplung von Tetramethylenen zur Copolymerbildung 
beitragen kann. Die Polymerbildung durch Kupplung von 
zwitterionischen Zwischenstufen wurde von Saegusa zu- 
sammenfassend behandelt['991. Es wurde unter anderem 
postuliert, daB die sehr stabilen Zwitterionen aus 1-Phe- 
nyl-1,3,4-triazolin-3,5-dion und Vinylethern iiber diesen 
Reaktionsweg Copolymere bilden[1421. Eine Kupplung von 
Diradikalen triigt zur Copolymerbildung bei Reaktionen 
von Chinodimethanen bei. Eine Kupplung wiirde sich im 

erstgenannten Fall durch Kopf-Kopf-Strukturen und im 
letztgenannten durch Bildung von Copolymeren mit einem 
von 1 : 1 abweichenden Verhgltnis der Reaktionspartner 
zeigen. 

8.2. Anmerkungen zur Bildung kleiner Molekiile 

Die Bildung von Cyclohexenen und En-Reaktionspro- 
dukten uber [4 + 21- bzw. [2 + 2 + 21-Reaktionen konkurriert 
rnit stufenweise ablaufender [2 + 21-Cycloaddition, die zu 
Cyclobutanen und 1-Butenen fuhrt. Im Falle einer Aryl- 
Donorgruppe kann die Diels- Alder-Reaktion Ringkohlen- 
stoffatome einbeziehen; bei Vinylgruppen kann Cyclohe- 
xen- rnit Cyclobutanbildung konkurrieren; bei Alkylgrup- 
pen kann Wasserstoffverschiebung zu En-Reaktionspro- 
dukten fiihren. Wenn die Acceptorgruppe eine Ester- 
gruppe ist, vermag Pyran- rnit Cyclobutanbildung durch 
Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbe- 
darf zu konkurrieren[821. 

Derzeitige Theorien postulieren eine strenge Unterschei- 
dung zwischen [2 + 21- (konzertierte Reaktion, thermisch 
nicht erlaubt) und [4 + 2]-Cycloadditionen (konzertierte 
Reaktion, thermisch erlaubt)~"0.20'1. Nichtsdestoweniger 
neigen einige Forscher dazu, fur [4 + 21-Cycloadditionen 
einen kontinuierlichen fjbergang von stufenweiser zu voll- 
standig konzertierter Reaktionsweise in Betracht zu ziehen. 
uber Hetero-[4 + 21-Cycloadditionen rnit stufenweisem Ab- 
lauf wurde berichtet[461. Fur die Systeme rnit Kohlenstoff- 
Geriist beschrieben Gilchrist und Storr[2021 Reaktionen, bei 
denen zwitterionische Zwischenstufen derart stabilisiert 
sind, daB eine stufenweise [4 + 21-Cycloaddition moglich 
wird; weitere Beispiele sind bekannt['8.3s.92.203-208~ . F' iresto- 
neI2O9] schlug einen stufenweisen Mechanismus ilber spin- 
gepaarte Diradikale selbst fur Diels-Alder-Reaktionen rnit 
geringem polarem Charakter vor. hn l i che  fjberlegungen 
lassen sich auf En-Reaktionen[2101 anwenden, die konzer- 
tiert bis zwitterionisch in den Flllen ablaufen kbnnen, in 
denen das Zwitterion aus Elektronegativitgtsgriinden be- 
sonders stabilisiert ist. 

Fiir [4+2]-Reaktionen IaBt sich immer noch nicht klar 
abgrenzen, wo der fjbergang zwischen nichtkonzertiertem 
und konzertiertem Verlauf liegt["'1. Das Polymerisations- 
kriterium mag sich als niitzlich fur die genauere Definition 
der Demarkationslinie erweisen. 

8.3. Geringe Bedeutung von Charge-Transfer-Komplexen 
und Radikalionenpaaren bei 
thermischer Polymerisationsinitiierung 

Charge-Transfer-Komplexe und Radikalionenpaare 
wurden als polymerisationsauslbsende Spezies diskutiert 
(iibersichten siehe z. B. 124.2121). Wir sind der Meinung, dal3 
beide keinen wesentlichen Beitrag liefern, daB vielmehr 
Tetramethylene die tatsachlichen Initiatoren sind. 

CT-Komplexe werden sicherlich bei vielen der hier be- 
trachteten Reaktionen gebildet. Die gleichen Donor-Ac- 
ceptor-Eigenschaften, welche die Bildung von ,,push 
pull"-Tetramethylenen erleichtern, begiinstigen auch die 
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Entstehung von CT-Komplexen. Eine derartige Komplex- 
bildung beruht jedoch nur auf schwacher zwischenmoleku- 
larer Wechselwirkung und beeinfluat in erster Linie die 
spektralen Eigenschaften und nicht die Reaktivitat. Nichts- 
destoweniger lassen sich die Gleichgewichtskonstanten 
fur die Komplexbildung von Donor- und Acceptormono- 
meren in direkte Beziehung zu ihrer zunehmenden Reakti- 
vitat bei spontaner Polymerisation setzen, wie Iwatsuki 
und Yamashita fandenf2I3). Diese Forscher berichten auch, 
daD es rnit zunehmender Gleichgewichtskonstante Uber- 
gange von Copolymerisation zu ionischer Polymerisation 
und schlieBlich zu stabilen Produkten gibt; dies erinnert 
an unser vorangehend entwickeltes ,,Periodensystem". 

Hinsichtlich Radikalionenpaaren als Zwischenstufen 
merken Shirota und M i k a ~ a ~ ~ ' ~  sowie Tazuke und Okamu- 
ra[661 an, daB der Einelektroneniibergang bei Monomeren- 
paaren rnit schwachen Donor- und Acceptoreigenschaften 
ungiinstig ist. 

Bei Alkenen rnit wenigen Substituenten ist die Bildung 
eines Radikalionenpaares, das nicht zum Tetramethylen 
unter Gewinn der gesamten Energie einer chemischen Bin- 
dung kollabiert, als sehr unwahrscheinlich anzusehen. 
Falls sie sich aber doch bilden, sollten die beiden Radikal- 
ionen im Lbsungsmittelkafig, beschleunigt durch Cou- 
lomb-Anziehung, unmittelbar rekombinieren. 

Einen weiteren Hinweis gegen einen Radikalionen-Me- 
chanismus bieten sterische Effekte von fJ-Substituenten. 
Trimethyl-ethylentricarboxylat ist sehr vie1 reaktiver als 
Tetramethyl-ethylentetracarboxylat, obwohl letzteres eine 
hbhere Elektronenaffinitat hat, wie durch cyclische Vol- 
tammetrie gezeigt w ~ r d e ~ ~ ' ~ ~ .  Auch Tricyanvinyl-trifluor- 
methansulfonat ist weniger reaktiv als 2,2-Dicyanvinyl-tri- 
fluormethan~ulfonat~'~~~. 

Selbst bei Tetracyanethylen, das bekanntermaRen ex- 
trem stabile Radikalanionen bildet, findet H u i ~ g e n [ ' * ~ ~ ~  kei- 
nen Hinweis auf einen Einelektroneniibergang bei der Re- 
aktion mit Vinylethern. Noch beeindruckender ist die Bil- 
dung eines stabilen Zwitterions bei der Reaktion von Ke- 
ten-S,N-acetalen rnit Tetracyanethylen ohne jegliche Evi- 
denz fur einen Einelektroneniibergang[' l]. Cycloadditionen 
von Vinylsulfiden an Tetracyanethylen verlaufen iiber eine 
zwitterionische Zwischenstufe, nicht uber ein Radikal- 
i~nenpaa r [~~*~ ' ] .  Auch die Addition von Enaminen, z. B. Di- 
methylvinylamin, an Tetracyanethylen erfolgt tiber Zwit- 
t e r i ~ n e n [ ~ ~ ] .  Nur in Extremftillen, z. B. bei der Reaktion von 
Tetrakis(dimethyIamin~)ethylen[~~~~~~~~ oder dem Enamin 
von Cyclohexanon[1201 mit Tetracyanethylen, tritt tatsgch- 
lich Einelektronenubertragung auf. Ahnlich kbnnte auch 
der auslbsende Schritt bei der Reaktion von N-Vinylcarb- 
azol rnit Benzoylperoxid ein Einelektronenilbergang 
~ e i n " ~ ~ ] .  Ein derartiger Ablauf ist fur die Reaktion von Di- 
methylanilin mit Benzoylperoxid bekannt[2'61. 

Gegen das Konzept des Einelektroneniibergangs bei der 
Copolymerisation spricht schlieBlich auch der Befund, da13 
elektrochemisch aus Vinylethern eneugte Radikalkationen 
dirneri~ieren'~'~]. In keinem Fall wurden jedoch bei Cyclo- 
additionen oder Polymerisationsreaktionen derartige Pro- 
dukte gefunden. 

Aus all den vorgenannten Griinden k6nnen wir konsta- 
tieren, daB Einelektroneniibergang nur dann auftreten 
wird, wenn sterisch stark gehinderte oder durch Resonanz 
hochstabilisierte Radikalionen gebildet werden kbnnen. 

8.4. Verunreinigungen, Inhibitor- und Initiatomirkung 

Spurenverunreinigungen in einem Reaktionsgemisch 
kbnnen im Prinzip die Reaktion beschleunigen oder den 
Mechanismus verandern. Derartige Falle wurden gelegent- 
lich beobachtet. 

Radikalreaktionen kannen durch Peroxide, Sauerstoff 
oder Licht beschleunigt werden. Beispielsweise wurde zu- 
nachst angenommen, daB die Copolymerisation von Nor- 
bornen mit Schwefeldioxid iiber eine Kupplung spontan 
gebildeter Diradikale verlauft[2181. Spater wurde jedoch ge- 
zeigt, daB diese Copolymerisation durch Spuren von Per- 
oxidverunreinigungen eingeleitet ~ i r d [ ~ ' ~ ] .  

Hinsichtlich der Einleitung kationischer Polymerisatio- 
nen durch saure Verunreinigungen zeigten Shirota und Mi- 
k a ~ a ' ~ " ,  daB Spuren von 2,5,6-Trichlorr3-hydroxy-p-ben- 
zochinon bei der durch Tetrachlor-p-benzochinon gefbr- 
derten Polymerisation von N-Vinylcarbazol die eigentli- 
chen Initiatoren sind. Stille et a1.[220] beschrieben die katio- 
nische Polymerisation von Vinylether, die durch eine Ver- 
unreinigung des Tetracyanethylens mit Tricyanethylen ein- 
geleitet wird. 

Die Radikalreaktionen von Nitrosoverbindungen rnit 
Alkenen werden schlieBlich sogar durch diffuses Raum- 
licht gestartet122'1. 

Nichtsdestoweniger schlieBen wir Verunreinigungen 
oder andere zufallige Effekte fur die zur Debatte stehen- 
den Reaktionen als nicht signifikant aus. Erstens werden 
Kettenreaktionen durch Verunreinigungen mit gleicher 
Wahrscheinlichkeit verhindert wie gestartet. Zweitens fin- 
den viele der Reaktionen rasch und reproduzierbar in Ab- 
wesenheit von Luft oder Licht statt. Drittens ist die im ,,Pe- 
riodensystem" gezeigte Struktur-Eigenschafts-Beziehung 
in iibeneugender Weise konsistent. 

Absichtlich zugefiigte Inhibitoren k6nnen selbst- 
verstandlich dazu dienen, Kettenreaktionen unter Begiin- 
stigung molekularer Reaktionen zu unterdriicken. Umge- 
kehrt kann durch Zusatz ausgewahlter Initiatoren gezielt 
ionische oder radikalische Kettenreaktion begiinstigt wer- 
den. Auch die Donor- oder Acceptoreigenschaften des Lii- 
sungsmittels kbnnen zur Beeinflussung ionischer Polymeri- 
sationen verwendet werden. Auf diese Weise kann der 
Chemiker die Art des Endproduktes beeinflussen und das 
gewiinschte erhalten. 

9. Ausblick 

Es ist wohlbekannt, daB reaktive Teilchen sich miteinan- 
der umsetzen. So gehen freie Radikale Kombination oder 
Disproportionierung rnit nahezu diffusionskontrollierter 
Geschwindigkeit ein. Carbenium-Ionen vereinigen sich 
sehr bereitwillig mit Carbanionen. 

Des weiteren ist gut bekannt, daB reaktive Teilchen mit 
einem Neutralmolektil zu einem neuen Neutralmolekul 
und wiederum einem reaktiven Teilchen reagieren. Solche 
Kettenreaktionen kennt man sowohl fur ionische als auch 
fiir radikalische Ketteniibertrager. 

Wir wollen herausstellen, daR unser Konzept Reaktio- 
nen beschreibt, bei denen sich neutrale Molekiile mitein- 
ander zu reaktiven Teilchen umsetzen. Diese Teilchen fiih- 
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ren dann direkt, ohne Kettenreaktion, zu Produkten, oder 
kannen eine radikalische oder ionische Kettenreaktion 
einleiten. Die Vielzahl der hier diskutierten Reaktionen 
verdeutlicht, dal3 dieser ProzeB weitverbreitet ist. 

Wir hoffen, in Zukunft alle hier diskutierten Fiille in ein 
erweitertes ,,Organisches Periodensystem", das alle Arten 
Donor- und Acceptormolekiile umfafit, einbinden zu k6n- 
nen. Bevor dies jedoch geschehen kann, bedarf es noch 
vieler zusiitzlicher experimenteller Information. 

Auch weitere Reaktionen fiigen sich vielleicht in dieses 
Schema ein, z. B. spontane Reaktionen von ungesgttigten 
Molekiilen wie Allenen, Alkinen, Ketenen, Singulett-Sau- 
erstoff, Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid. Lewis-Siiuren 

kannen mit dem Acceptoralken Komplexe bilden und da- 
durch dessen elektrophilen Charakter erhohen, so daD sich 
die Position im ,,Periodensystem" verschiebt. Die Oxida- 
tion von Alkenen und Kohlenwasserstoffen durch Elektro- 
phile mit Cr=O- und Mn=O-Bindungen IiiDt sich m6gli- 
cherweise ebenfalls in dieses Schema einordnen. 

Eine quantitative Behandlung wiire au8erst wiinschens- 
wert. Hinsichtlich der Reaktanden lassen sich quantitative 
Messungen der Donor- und Acceptorfiihigkeit z. B. iiber 
Oxidations- und Reduktionspotentiale und iiber Skalen 
der Nucleophilie und Elektrophilie in Betracht ziehen. Zur 
Korrelation der Reaktivitiiten kannten sich Taft-Konstan- 
ten als niitzlich erweisen. Zur Ermittlung der Stabilitiit der 
Tetramethylene und der Abschiitzung ihres zwitterioni- 
schen oder diradikalischen Charakters kannten theoreti- 
sche Studien ntitzlich sein. 

Auch das LOsungsmittel muD bei diesen Reaktionen 
ausschlaggebende Bedeutung haben, ein Faktor, der in Zu- 
kunft noch naherer Untersuchung bedarf. 

Der Autor schuldet seinen Kollegen Dr. Husam Rasoul, 
Dr. Mohamet Abdelhder, Dr. Anne Padias, Dr. Pierre No- 
gues und Dr. Robert Sentman sowohl fur ihre expenmentel- 
len Beitrage als auch hinsichtlich der Interpretation groJen 
Dank. GroJzugige Unterstutzung gewahrte die ,,Division of 
MateriaLF Research of the National Science Foundation" 
(Grant DMR-81-06018). GroJer Dank gilt auch Prof Hi- 
roshi Sumitorno von der Universitat Nagoya sowie der ,,Ja- 
pan Society for the Promotion of Science" fur eine Gastpro- 
fessur (Mai-Juli 1981). welche fmchtbare Diskussionen mit 
zahlreichen japanischen Wissenschaflern ermoglichte, die 
auf diesem Gebiet eflolgreich tatig waren. Die vorliegende 
Arbeit wurde zum ersten Ma1 im Mai 1981 anlaJlich des 
,,Meeting of the Polymer Society of Japan" in Kyoto vorge- 
stellt. Des weiteren wurde sie beim ,.Macromolecular Sympo- 
sium of the International Union of Pure and Applied Che- 
mistv" (Amherst. MA, Juli 1982) und beim ,, Welch Sympo- 
sium" (Houston, TX, November 1982) prasentiert. 

Eingegangen am 9. Juni 1982, 
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