
Stable Radicals
Im Allgemeinen verbindet

man mit dem Ausdruck Ra-
dikalchemie extrem reaktive und

instabile Spezies. Ist demnach aus
dem Titel des vorliegenden Buchs zu

folgern, dass hier nur langweilige und re-
lativ unwichtige Verbindungen beschrieben

werden? Robin Hicks hat ein 17 Kapitel um-
fassendes Werk abgeliefert, dessen Lekt�re jede
derartige Vermutung schnell im Keim erstickt und
beim Leser eine gegenteilige Meinung induziert.
Vier Jahrzehnte nach der Ver�ffentlichung des
Buchs Organic Chemistry of Stable Free Radicals
von Forrester, Hay und Thomson werden die For-
schungen �ber neutrale stabile Radikale erstmals
wieder in einem Buch zusammengefasst.

Es ist in der Tat bemerkenswert, wie viele be-
deutende Entwicklungen in der Chemie auf ir-
gendeine Weise mit stabilen Radikalen zusam-
menh�ngen. Gombergs Entdeckung des Triphenyl-
methylradikals (Trityl) f�hrte die Chemie aus dem
sterilen, begrenzten Bereich der Valenzen in einen
Bereich faszinierender reaktiver Zwischenstufen.
Einige Kapitel des Buchs besch�ftigen sich mit den
Weiterentwicklungen der Triarylmethylradikale
und deren Verwendung als neue funktionelle
Materialien. Polychlortriphenylmethylradikale
(PTMs) haben Lebenszeiten von Jahrzehnten.
High-Spin-Molek�le, die aus mehreren, durch or-
ganische und/oder anorganische Abstandshaltern
miteinander verbundenen PTM-Einheiten beste-
hen, k�nnen hergestellt werden. Dadurch sind neue
Materialien mit ungew�hnlichen magnetischen und
optischen Eigenschaften zug�nglich.

Eine weitere wichtige Entwicklung, die in
mehreren Kapiteln beleuchtet wird, ist der „per-
sistent radical effect“ (PRE). In einem System, in
dem in Gegenwart langlebiger Radikale kurzlebige
erzeugt werden, steigt die Konzentration ersterer
rapide an, sodass selektiv das Kreuzkupplungs-
produkt der beiden Radikale gebildet wird. Dieses
Ph�nomen wurde schon bei vielen langlebigen
Radikalen beobachtet und findet in der organi-
schen Synthese Verwendung. Effektiv sind aller-
dings nur die Reaktionen mit Nitroxidradikalen.
Besonders einige Varianten der lebenden radikali-
schen Polymerisation beruhen auf dem PRE-Ph�-
nomen: Die Radikale der Polymerkette sind kurz-
lebig, und in Gegenwart eines Nitroxidradikals
bewirkt der PRE, dass die Kreuzkupplung des
Nitroxids mit dem Polymerradikal der abschlie-
ßende Reaktionsschritt ist. Bei der Verwendung
maßgeschneiderter Nitroxide ist diese Reaktion
reversibel, wodurch das Molekulargewicht des Po-
lymers und die Molekulargewichtsverteilung be-
einflusst werden k�nnen.

Die Chemie der Nitroxidradikale ist erstaunlich
vielseitig. Außer in PRE-basierten Prozessen und
als Spinfallen werden sie in verschiedenen pr�pa-
rativen Oxidationen verwendet, wie Christian
Br�ckner in einem Kapitel berichtet. Elektronen-
transferprozesse von Nitroxidradikalen sind rever-
sibel, erstaunlich schnell und nur von relativ ge-
ringen Struktur�nderungen begleitet. In Kapitel 14
beschreiben Takeo Suga und Hiroyuki Nishide
diese Eigenschaften und die darauf beruhende
Herstellung wiederaufladbarer Batterien ein-
schließlich rein organischer Batterien mit nitr-
oxidhaltigen Polymeren.

Aufgrund ihrer einfachen, aber informativen
EPR-Spektren werden Nitroxidradikale zur Spin-
markierung verwendet, etwa bei der Aufkl�rung von
Strukturen und Funktionen von Polymeren und
Dendrimeren. In Kapitel 15 demonstriert Lawrence
Berliner ihre N�tzlichkeit bei Untersuchungen von
Proteinen, Polynucleotiden und Biopolymeren. Der
Entwicklung der Methodik der positionsspezifischen
Mutagenese f�r Proteine in den 1980er Jahren folgte
eine Hochzeit der positionsgerichteten Spinmarkie-
rung (SDSL). Zwei Nitroxidmarker k�nnen an spe-
zifisch positionierte Cystein-Einheiten eines Proteins
gebunden werden. Aus den EPR-spektroskopisch
ermittelten Dipol-Dipol-Wechselwirkungen k�nnen
Abst�nde von 8–25 � bestimmt werden. Berliner
beschreibt Untersuchungen der Struktur und Dyna-
mik von Proteinen, die weder l�slich sind noch als
Kristalle erhalten werden k�nnen, und informiert
�ber aufregende Fortschritte auf diesem Gebiet. In
Kapitel 16 beschreiben Valery Khramtsov und Jay
Zweier In-vivo-Anwendungen von Nitroxid- und
Tritylradikalen als Sonden in der Oximetrie, als Re-
doxsonden sowie bei der pH-Messung auf moleku-
larer Basis und der EPR-Bildgebung.

Das Buch enth�lt zudem interessante Beitr�ge
�ber weitere stabile Radikale wie die Phenalenyle,
Stickstoffoxide, Verdazyle, Thiazyle, Radikale der
schweren p-Block-Elemente und metallkoordi-
nierte Radikale. In einem kurzen Kapitel stellt
Keith Ingold die einzigen stabilen s-Radikale, tert-
Alkyliminoxyle, vor. Er beschreibt ihre Entde-
ckung, Synthesen und die wichtigsten Reaktionen.

Wie zu erwarten weisen die Beitr�ge der ver-
schiedenen Autoren unterschiedliche Stile auf.
Dennoch sind die Darstellung des Stoffs und die
Aufmachung des Buchs angenehm. Insgesamt gese-
hen lieferte Robin Hicks eine informative Beitrags-
sammlung, die den Lesern den Eindruck vermittelt,
dass im Bereich der stabilen Radikale jederzeit neue
Entdeckungen gemacht werden k�nnen.
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