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153. Struktur der Blei(IV)-carboxylate und
ihre Zersetzung iiber elektronenspinresonanz-spektroskopisch
nachweisbare Radikalzwischenstufen?)

von K. Heusler und H. Loeliger

WoobpwaRD Forschungsinstitut und physikalische Abteilung
der CIBA AG., Basel

{20. V1. 69)

Summary: The position of the asymmetric COO~ vibration of lead?t carboxylates (at 6.50
to 6.58 u) clearly indicates the absence of covalent bonding between oxygen and lead. These salts
show strong UV. absorption in the region of 220 to 270 nm which is assigned to a charge transfer
from oxygen to lcad. UV.-irradiation of lead?+ carboxylates at — 196°C in a solid benzene matrix
leads to decarboxylation and production of alkyl radicals which were identified by ESR. spectro-
metry. These radicals react in the solid matrix by hydrogen abstraction from the a-position of a
neighbouring carboxylate. In solution however rapid oxidation to carbonium ions occurs.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber die Oxydation von Alko-
holen mit Bleitetraacetat (vgl. die Ubersicht in [2]) schien es uns notwendig, genauen
Einblick in die Struktur und die Zersetzung von stabilen Sauerstoffderivaten des vier-
wertigen Bleis zu erhalten. Im Gegensatz zu Blei(IV)-alkoholaten sind Bleitetra-
acylate in reiner Form isolierbar. Wir haben uns deshalb zuerst mit diesen Verbindun-
gen beschaftigt.

Als wir unsere Versuche begannen, war iiber dic Struktur und Zersetzung der Blei-
tetraacylate nur wenig bekannt. In den letzten Jahren sind jedoch eine Reilie von
Publikationen iiber Bleitetraacylat-Zersetzungen erschicnen {3][4], die unsere Be-
funde im wesentlichen bestitigen und ergdnzen. Wir beschranken uns deshalb im fol-
genden auf die Diskussion derjenigen Resultate, die von den bisher publizierten ab-
weichen und neue Aspekte eréfinen.

A. Infrarot-Messungen. — Die Struktur der Blei(IV)-acylate, insbesondere dic
Art der Bindung zwischen Sauerstoff und Blei ist bisher kaum untersucht worden.
Ihre Festlegung schien uns als Ausgangspunkt fiir das Verstindnis der Zersetzung
wichtig. Der Bindungscharakter der Pb-O-Bindung sollte sich am deutlichsten in der
Carbonyl-Streckschwingung der Acylreste manifesticren. Wir untersuchten deshalb
die IR.-Spektren einer Reihe von leicht frei von Spuren von Carbonsdure herstell-

Y Ein Teil der hier beschriebenen Resultate wurde bereits in einer vorldufigen Mitteilung publi-
ziert [1].
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baren Blei (IV)-carboxylaten in Methylenchlorid-Lésung. Dabei stellten wir die véllige
Abwesenheit von Carbonylbanden unter 6,4 u fest. In allen Fillen trat eine starke
Bande bei 6,50 bis 6,58 g auf, die einer asymmetrischen Carboxylat-Schwingung zu-
geordnet werden muss, sowie eine Bande der mehr oder weniger deutlichen sym-
metrischen Carboxylat-Schwingung bei 7,1 bis 7,15 u. Die Spektren des Bleitretra-
pivalats und des Pb!V-benzoats sind in Fig. 1 abgebildet und die Spektraldaten dieser
und zweier weiterer Blei(1V)-carboxylate sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

2
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BN
Pb -tetrapivalate
-, mRy)
3 4 5 1 7 L] 9 10 n 12 13 }J
Pb -tetrabenzoate
(in CH2Cl2)
3 4 5 [ ; ; ; 10 l: 1‘1 (; }J
Fig.1. IR.-Spektven von Blei (IV)-carboxylaten
Tabelle 1. IR.-Spekiven von Blei (1 V)-carboxylaten (in CH,Cl,)
Wellenldngen in u
Acylat COO—-Streck- iibrige Schwingungen
Schwingungen
Pivalat 6,50 7,10 6,74;7,32; 8,20, 10,85
Benzoat 6,55 7,12 6,27;6,70,7,17; 8,51, 9,36;9,27; 11,30
a-Phenylisobutyrat 6,55 7,15 6,70; 6,80, 7,33, 9,07; 9,30; 9,72, 11,20
1-Adamantylcarboxylat 6,58 ~7,1 7,68, 8,05; 8,48; 9,04; 9,10; 9,22; 10,27, 10,88, 12,16

Aus diesen Daten gebt hervor, dass die beiden Sauerstoffatome der Carboxylate
dquivalent sind und jede Carboxylat-Gruppe eine volle negative Ladung trigt?). Die
Blei (IV)-carboxylate unterscheiden sich also in dieser Hinsicht deutlich von Carboxy-
laten von Ubergangsmetallen (wie z.B. Hg!! oder Cu!l), die wegen der teilweisen
Uberlappung der Metallorbitale mit den Orbitalen der Carboxylatsauerstoffatome
{partielle Kovalenz) CO-Banden bei Wellenldngen um 6,1 g aufweisen (vgl. z.B. [6]).

%) PrEUss & JANSHEN [5] haben das IR.-Spektrum von kristallisiertem Blcitetraacetat in Nujol
aufgenommen und ebenfalls nur die langwelligen Carboxylat-Schwingungen gefunden.
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Allerdings zeigen Bleitetraacetat-Losungen in Eisessig praktisch keine elektrische
Leitfahigkeit [7]. Dies deutet darauf hin, dass trotz dem Salzcharakter eine getrennte
Solvatisierung der Ionen?) praktisch nicht mdglich ist, was auch die betrichtliche
Lbslichkeit in unpolaren Losungsmitteln wie Benzol oder Methylenchlorid verstind-
lich macht.

B. Ultraviolett-Messungen. — Es schien uns in Anbetracht des hohen Redox-
Potentials des Bleit+4-Kations nicht ausgeschlossen, dass diese Ladungsiibertragungen

£ -~
AN == {sobutyrat
20000 p~ // \\ ===« Trimethylacetat
/ \ e=+e= ] -Adomantylcarboxylat
10000 &=
200 250 300 350 nm

Fig.2. UV.-Spektven von Pb(IV)-carboxylaten in Heplan bzw. Cyclohexan

meme Trimethylocetat

=== |-Adomantylcarboxylat

=e+= Trichloracetol

40 fme

35

N\ Iig. 3. UV.-Spektren von Pb(IV)-carboxy-
laten in Heptan bzw. Cyclohexan

250 300 350 nm

3) Uber die g(,;naue Struktur der Blei(IV)-acylate im Kristall, insbesondere iiber die Frage der

sterischen Anordnung der Liganden um das zentrale Bleit¢-Jon, konnte nur eine RONTGEN-

Strukturanalyse Aufschluss geben. Die vorldufigen Messungen von KaMENAR [8] lassen dar-
tiber keinen Schluss zu.
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zu Absorptionen im relativ langwelligen ultravioletten Licht Anlass geben kénnten.
In der Tat zeigen Blei(IV)-acylate in gesittigten Kohlenwasserstoffen (Cyclohexan
oder Heptan) oder in Methylenchlorid starke UV.-Absorptionen, deren Maxima iiber
220 nm liegen. Die gemessenen UV.-Maxima sowie die Smp. der untersuchten Blei (IV)-
acylate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fig.2 und 3 zeigen die Absorptionskurven
ciniger Salze.

Tabelle 2. Smp. und UV.-Maxima {nm) von Blei (IV)-acylaten

Acylate Herstellungs- Smp.3?) UV.-Maxima inb)
methode

Cyclohexan (C) CH,Cl,

od. Heptan (H)
Acetat - 183-186°
Propionat A®) 132-134° 240 (8400)
Isobutyrat A©) < 110° 232 (15000) H 235 (16500)
Pivalat A<y 165-167° 236 (21300) H 239 (17 300)
Valerianat Ac) olig 230 (26700) C
Onanthat Ady olig 230 (25300) C
Palmitat Ady olig 230 (21300) H
Cyclohexylcarboxylat Ad) 130-131° 243 (24 200) C
1-Adamantylcarboxylat B¢y >330° 262 (16100) C
a-Phenylisobutyrat Ac®) 96-100° 230 (24600) H
Benzoat Ac) 188-191° 233 (20600) C
Trichloracetat Afy olig < 2238)(7400) C

3} Evakuierte Kapillare.

b) Zur Stabilisierung der Pb (IV)-acylate wurden der Messlésung und der Vergleichslésung 0,025%,
der entsprechenden Sdure zugesetzt.

¢ Kristallisation aus Benzol-Pentan.

d)  Pentan-16slich.

€) IKristallisation aus Pentan.

f)  Filtrierte Benzollésung eingedampft.

8) Wegen der Absorption der zugesetzten freien Trichloressigsiure im Bereich unter 223 nm liess
sich dic Lage des Maximums nicht genau bestimmen.

Wie besonders aus der logarithmischen Darstellung (vgl. die Kurve des Trimethyl-
acetats in Fig.3) hervorgeht, handelt es sich bei allen Salzen aliphatischer Carbon-
sduren um eine Absorptionskurve, die mehr als ein Maximum aufweist, nimlich ein
kurzwelliges bei 230-235 nm mit einer molaren Extinktion von 18000-25000 und
ein wesentlich schwicheres um 270-300 nm (¢ ~ 5000). Dieses zweite Maximum
manifestiert sich oft nur in einer Verbreiterung der Absorptionskurve auf der lang-
welligen Seite, oft aber als deutliche Inflexion.

Mit zunehmendem Volumen des an die Carboxylgruppe gebundenen Restes
scheint die Intensitédt dieser zweiten Bande zuzunehmen. Beim Adamantylcarboxylat
ist die Intensitdt bereits so stark, dass die Addition eine breite Absorptionskurve mit
einem scheinbaren Maximum bei 262 nm ergibt. Die beiden Absorptionsbanden kénn-
ten von unterschiedlich koordinierten Blei(IV)-acylaten herrithren.

Die Verschiebung der Hauptbande von 236 nm beim Trimethylacetat auf <223
nm beim Trichloracetat steht im Einklang mit der Interpretation der kurzwelligen
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Absorption als Ladungsiibertragungsbande. Auch beim letzteren ist die langwellige
Bande als schwache Inflexion sichtbar; die Lage des Maximums kann aber aus der
Kurve nicht bestimmt werden.

Demnach wiirde die lichtinduzierte Anregung einer Elektroneniibertragung vom
Carboxylat-Anion auf das Blei*t-Kation entsprechen. Der angeregte Zustand wiir-
de also einen Komplex eines Acyloxy-radikals mit einem Blei(III)-acylat darstellen.
Bei der Riickkehr in den Grundzustand bildet sich das Blei(IV)-acylat zurtick. Disso-
ziation des angeregten Zustandes sollte hingegen zu einem Acyloxyradikal fiihren, das
unter CO,-Abspaltung irreversibel ein Kohlenwasserstoffradikal liefern sollte.

C. Elektronenspinresonanz-Messungen. — Der Nachweis dieser Radikale wiirde
eine direkte Bestatigung dieser Zersetzung bedeuten. Elektronenspinresonanz-Mes-
sungen schienen die geeignete Methode fiir diesen Nachweis zu sein. Dabei musste
allerdings in Betracht gezogen werden, dass die Lebensdauer solcher nicht stabilisier-
ter Radikale in Losung sehr kurz sein wiirde, da nicht nur Dimerisierungs- und Dis-
proportionierungsreaktionen in Betracht gezogen werden mussten, sondern da Kohlen-
wasserstoffradikale durch oxydierend wirkende Metall-Kationen leicht zu Carbonium-
Ionen oxydiert werden. Der Nachweis der Radikale konnte also nur in einem Medium
gelingen, in dem diese Folgereaktionen verhindert werden kénnen, also nur in einer
festen Matrix. Dazu eigneten sich gefrorene und sorgféltig entgaste Benzolldsungen
der Blei(IV)-acylate. Wie spéter gefunden wurde, erhdlt man praktisch dieselben Re-
sultate mit kristallisierten Blei(IV)-acylaten?).

Allerdings bedingt das anisotrope Verhalten der Radikale in der festen Matrix
(d.h. die magnetische Dipol-Dipotlwechselwirkung des Elektrons mit dem Kern und
der anisotrope g-Faktor) im dusseren Magnetfeld eine gewisse Linienverbreiterung.
Trotzdem gelang die Identifizierung der durch UV.-Bestrahlung der Blei(IV)-Salze
erzeugten Radikale®). Fiir die Interpretation der Hyperfein (= HF)-Struktur-Auf-
spaltung erwies es sich, wie aus vielen ESR.-Untersuchungen von Alkylradikalen be-
kannt ist, als geniigend, nur die Wasserstoffatome in «- und -Stellung, d.h. am Radi-
kal-Kohlenstoff selbst und an den unmittelbar benachbarten Atomen, zu beriicksichti-
gen. Fir die «-Wasserstoffatome liegt die HF-Kopplungskonstante im Bereich von
20-33 Oe {9] [10]. B-Wasserstoffatome zeigen weniger Anisotropie, geben also schirfere
Linien [9] [11] [12], die HF-Kopplungskonstante kann aber bis zu 40 Oe oder mehr
betragen [13]. Der isotrope Anteil der HF-Aufspaltungskonstante eines 5-Protons
kann man nach HELLER & McConNELL [11] aus dem Winkel 0 zwischen der Ebene
H4-C4-C, und der Achse des p-Orbitals am C,, in dem das ungepaarte Elektron haupt-
sdchlich lokalisiert ist, berechnen [9] [10]. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen
kénnen auch bei —196°C noch immer d4quivalent sein; es ergibt sich fiir die Konstante
a' in den von uns betrachteten Fallen ein Wert zwischen 17 bis 27 Oe je nach der
Spindichte auf C,.

Die Regeln zur Interpretation der ESR.-Spektren von einfachen Alkylradikalen
{ohne Phenylsubstituenten) in festen Matrizen (= —196°C) konnen so formuliert
werden

1) Die Radikale aus bestrahltem Bleitetraacetat kénnen auch in gefrorenen Essigsdure-Losungen
beobachtet werden.
8) Uber Einfliisse, die der Linienverbreiterung entgegenwirken, vgl. z. B. [14].
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a) In den Alkylradikalen tragen nur «- und §-Protonen-HF-Wechselwirkung zu auf-
l6sbarer Linienstruktur bei.

b) Die «-Protonen und alle 3 Protonen einer §-CHy-Gruppe und eines der Protonen
einer 8-CH,R-Gruppe zeigen dhnliche Aufspaltungskonstanten (22-27 Gauss).

¢} Das andere Proton in der §-CH,R-Gruppe und das eine Proton in einer §-CHR,-
Gruppe haben HF-Aufspaltungskonstanten von mehr als 40 Gauss ([10] [15]) (vgl.
aber z.B. [16] fiir Ausnahmen).

Die relativen Intensitdten innerhalb der Hyperfeinmultiplette wurden niherungs-
weise aus den Binomialkoeffizienten berechnet, obschon diese Methode bei anisotro-
pieverbreiterten Linien mit verschiedener Beeinflussung der einzelnen Komponenten
nicht mehr streng gilt.

Wie bei der Aufnahme der Elektronenspinresonanz-Spektren von einfachen Blei-
tetraacylaten in gefrorenem Benzol (bei ca. —196°C) sofort ersichtlich wurde, ldsst
sich auch bei tiefen Temperaturen eine Umwandlung der zuerst gebildeten Radikale
nicht véllig unterdriicken. o

Dass es sich im iibrigen bei diesen Primirradikalen nicht um R—Ci Radikale

handeln kann, die durch Decarboxylierung in Sekundarradikale tibergehen, wird

durch die Grosse der beobachteten HF-Aufspaltungskonstanten nahegelegt, durch
09
die relativ hohe freie Drehbarkeit (vergleiche z.B. '‘CH, mit HSC-C£OH Radikalen

[16]) und durch ihren g-Wert, der fiir einige der erwihnten Proben sorgfiltig bestimmt
wurde (Tabelle 4) und innerhalb der Fehlergrenzen mit bekannten Werten fiir Alkyl-
radikale iibereinstimmt (z.B. [9] [10]). Bei der Umwandlung der zuerst beobachteten
in die sekundiren Radikale musste es sich um eine Radikalreaktion handeln, die keine
oder nur eine dusserst beschrinkte Beweglichkeit der Molekeln verlangt. Es konnte
also nur eine «intramolekulare» Reaktion (unter den mit demselben Bleiatom koordi-
nierten Liganden) in Betracht gezogen werden. Die Sekundirreaktion trat bei allen
Blei (IV)-Salzen auf, die in «-Stellung zur Carboxylatgruppe ein Wasserstoffatom auf-
wiesen. Die ESR.-Spektren der Sekundarradikale zeigten jeweils eine Linie weniger
als die Primirradikale. Wir glauben, dass es sich bei der Bildung der Sekundéirradikale
um folgende Reaktion handelt:

0
N ~R co, . R 1
—— OXC-CH CH__
! Y TR hy R
(R’COO-), Pb¥t R rmma ™ (RCOO7), Pbw .
s TimAar- {
©0-C-CH Reaktion S~ R
I R (-
o ©0-C—C__
i R
o)
Co, _R |
(R’COO-), Pb+3 CH, T
“R Sckundar-
R Reaktion
.
® oc-C
I R

fe) 2
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Das primire Radikal 1 wandelt sich dabei in das sekundire 2 um. Der héhere g-Wert
der Sekundirradikale (Vergrésserung der Spinbahnkopplungskonstante) und die klei-

neren H-Aufspaltungskonstanten (Verringerung der Spindichte auf Ca) deuten auf die
Anlagerung einer Gruppe mit Heteroatom, in unserem Falle mit Sauerstoff, hin. (Eine
Anlagerung von —OR ist ausgeschlossen, da die resultierende Spindichteverinderung
viel grosser ausfiele [10].) Nicht nur die spektralen Daten sprechen fiir die Richtigkeit
dieses Reaktionsschemas, sondern auch die Tatsache, dass das aus dem Blei (IV)-Salz
der Methylmalonsiure gebildete primare Radikal im ESR.-Spektrum dasselbe Signal
(mit 5 Linien) zeigt wie das Sekunddrradikal aus dem Bleitetrapropionat. Offenbar
verlangt die Wasserstoffiibertragung 1 - 2 eine geringe Beweglichkeit der Acylgruppen
in der Matrix. Bei der Bestrahlung von Bleitetraacetat erfolgt auch bei —196°C
die Bildung des Sekundirradikals so schnell, dass das Spektrum des primir entstan-
denen Methylradikals iiberhaupt nicht in reiner Form erhalten werden kann. Die Um-
wandlungsgeschwindigkeit des primiren in das sekundire Radikal nimmt aber bei
Verlingerung der Alkylkette (Propionat, Butyrat, Valerianat, Onanthat, Palmitat)
deutlich ab. Beim Palmitat ist bei —196°C die Umwandlung selbst nach mehr als 100
Stunden noch nicht vollstindig. Erwdrmt man hingegen die Probe auf —100°C, so
erfolgt die Bildung des Sekundirradikals auch hier schnell. Die Geschwindigkeit des
Umwandlungsprozesses 1 - 2 ist also bis zu einem gewissen Grade von der Diffu-
sionsgeschwindigkeit, d.h. von der Temperatur und Partikelgrésse, abhingig.

Bei der Bestrahlung von Bleitetrabenzoat in gefrorenem Benzol konnte kein ESR.-
Signal beobaclhitet werden, obschon die priparative photolytische Zersetzung von
Bleitetrabenzoat in Benzollosung bei Raumtemperatur durchaus gelingt, wenn auch
die Zersetzungsgeschwindigkeit etwa zehnmal langsamer ist als bei Salzen tertidrer
aliphatischer Carbonsduren. Da das Hauptprodukt dieser Zersetzung Biphenyl dar-
stellt, nehmen wir an, dass beim Bleitetrabenzoat die Zersetzung wie im oben angege-
benen Schema verliuft, dass das gebildete Phenylradikal {entspr. 1) in der Sekundér-
reaktion aber nicht wie bei den aliphatischen Carbonsduren ein Wasserstoffatomn ab-
strahiert, sondern sich an dem benachbarten Phenylring anlagert, was zu einer neuer-
lichen Decarboxylierung unter Bildung von Biphenyl und Blei (IT)-Salz fithrt. Diese
Sekundirreaktion scheint so schnell zu verlaufen, dass keine fiir die ESR.-Messung
ausreichende Radikalkonzentration erreicht wird. Diese Reaktionsweise entspricht
weitgehend dem Reaktionsablauf bei der thermischen Zersetzung von Benzoylper-
oxid, bei der die gebildeten Phenylradikale ebenfalls eine «induzierte» Zersetzung und
Decarboxylierung bewirken [17].

Die Entstehung tertifirer Radikale nach Autbewahrung einiger Proben wihrend
mehrerer Tage bei —196°C (z.T. bei Onanthat und Valerianat) kénnte auf Wechsel-
wirkung mit dem Losungsmittel zuriickzufiihren sein.

In der folgenden Tabelle 3 sowie in den Figuren 4-22 sind die Resultate der ESR.-
Messungen zusammengestellt. Die genaue Beschreibung der Aufnahmebedingungen
findet sich im experimentellen Teil. In den Figuren ist jeweils die Linienposition und
in Strichform die relative erwartete Intensitit angegeben.

D. Uber das Auftreten und die Stabilitiit von Blei(III)-Acylaten. — Bei der
Photolyse der Blei(IV)-Salze in der festen Matrix entsteht gemiss dem angegebenen
Zerfallsschema neben dem Priméiradikal 1 ein Blei(I1I)-acylat, das ein ungepaartes
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VFig.4. Primdrsignul, -CHj,,

o A
| nach einigen Min. Bestrahlung von PbIV(OOCCHS,), bei

! —196°C (Sckundéarsignal unterlagert)

{ i

|
Aol b
|
|
T Fig.5. Sekunddvsignal von Pyobe dev Fig. 4
\/ nach einigen Stunden im Dunkeln bei —196°C
I
[E——
25 0e

Fig.6. Primdrsignal, - CoHy,
nach einigen Min. Bestrahlung von PbIV(OOC-C,Hy),
bei ~186°C

Fig.7. Sekundirsignal von Probe dev Fig.6
nach Aufbewabrung im Dunkeln bei —196°C

Elektron am Blei aufweisen sollte. Wiirde das Blei (I1I) rein ionisch in kubischer Um-
gebung als Pb®+ mit einem 6s-Elektron vorliegen, so sollte das ESR.-Signal der gerad-
zahligen Isotopen (~809,) in der Nihe von g = 2 ohne eine ungewshnliche Verbreite-
rung erscheinen, wahrend das ungeradzahlige Isotop Pb27 mit Kernspin 1/, infolge

95
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Fig.8. Primdrsignal, HC.‘(CHB)Z,

n. einigen Min. Bestrahlung v. PbIV(OOC-CH,(CH,),),
bei —196°C (Sekundirsignal von Anfang an stark aus-
gebildet}

Fig.9. Sekunddirsignal von Probe dev Fig.§
kurz nach Bestrahlungsende, bei — 150°C

(SN,

250 L
e I

r—‘\/\f\ \/\/\‘ Fig.10. Primarsignal, - C(CH,),,
\ nach kurzer Bestrahlung von PbIV(OOCC(CH,),), bei

—196°C; cs bildet sich kein Sekundirradikal

U |
\.\\‘\\M R

Fig.11. Primdrsignal, \/ >*(§(CH3)2,

nach cinigen Min. Bestrahlung von
CH,

PhIV(OOC-C-CgHy),y 5
[
CH,

‘X{f;é’
. ‘ ‘ i | es bildet sich kein Sekundirradikal
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H_CHy
Fig.12., Primdrsignal +C
ig yimirsigna “~COOH
nach 45" Bestrahlung von
H
|
PbIV(OOC-C-COOH),,
I

CH,
Ege’ | —196°C; Primirsignalform gleich wie Sekundarsignal
1 J [ von PLIV(OOC-C,Hy),
N S B S
~
ﬁ Fig.13. Primarsignal - CHy~CHy—(CHy)1,CH,
~ nach 40’ Bestrahlung von PbIV(OOCCH,(CH,),,CH,),

Fig.14. Sekunddrsignal von Probe dey 17ig.13
nach Aufwirmen anf —100"C
— T H 7

R ERE

sehr hoher Null-Feldaufspaltung (vgl. zur Abschitzung z.B. [31]: Cs°, Bi*'-HF-
Struktur, [32]: Cdl* und [33]: Sn3+, ESR.-Spektren) einc schwachere Linie (~20%,)
etwa bei doppeltem Feld aufweisen miisste. Diese Signale wuarden trotz sorgféltiger
Suche iiber einen weiten g-Bereich nicht gefunden. Die Erklirung dafiir kann ver-
schiedener Art sein. Wenn die Blei(III)-Verbindung geniigend stabil vorldge, so
miisste sich Blei (IIT) in seine niedrigsymmetrische Umgebung einpassen. Um dies zu
ermdglichen, miissten 6p- bzw. 54-Zustinde (Anhebung eines 5d-Elektrons) mitwir-
ken. Dies wiirde wahrscheinlich zu einer hohen g-Anisotropie fithren (vgl. z.B. [34]),
so dass das so verbreitertc Signal der ungeordnet in der Matrix vorliegenden Blei (I11)-
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k Fig.15. Primdrsignal - CHy~CH,(CH,),CH,
nach 35’ Bestrahlung von PblV (OOC(CH,),CH,), bei

—-196°C

AL

Fig.16. Sekunddrsignal von Pyobe dev Fig.15
nach Aufwidrmen auf —145°C

=

T FPig.17. Primarsignal - CH;-CH,~CH,—CH,
\/\ n. einigen Min. Bestrahlung v. PbIV(OOC(CH,),CH,),,

—-196°C

[\/\L Fig.18. Sekunddirsignal von Probe dev Fig.17,
nach Aufwirmen auf —160°C
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¥ig.19. Primdrsignal, -CHy—CH,~CHj,
nach 20’ Bestrahlung von PbIV(OOC(CH,),CHy),,
—196°C

Fig.20. Sekunddrsignal von Probe dev Fig.19
nach Aufbewahren bei —196°C und Aufwirmen auf
—-170°C

H_/7\
/\\ Vig.21. Primarsignal, \_/\ )

IV , oo
\/ nach 6’ Bestrahlung von FPblV (OOC—\\ /) ,

—/ /a
—196°C (Die Konstruktion der erwarteten Linien-

intensitit beruht auf der Annahme langsamer Inter-
\ ! konversion: {30].)

; [BRGEN i
il INISTEI
Fig.22. Sekunddrsignal von Probe dev Fig.21
nach Aufwdrmen auf —110°C (erwartete Linienintensi-
taten: [30])
2508

Rl

Spezies nicht mehr feststellbar wire. Anderseits kénnte die Nichtbeobachtbarkeit der
Pb (I1I}-Signale auch in einer weiteren, sehr schnellen Zersetzung zu Pbl!-Salz, CO,
und ein weiteres Primirradikal 1 oder in einer Dimernisierung der Blei(III)-acylate
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begriindet seinf). Es scheint nicht ausgeschlossen, dass die photochemische Zerset-
zung nicht in monomeren Blei (IV)-acylaten, sondern in Komplexen erfolgt, die zwei
Bleitetraacylatmolekeln enthalten, so dass die Zersetzung zu einem dimeren Bleitri-
acylat unter gleichzeitiger Bildung von Kohlendioxid und zwei Primirradikalen
fithrt?). Blei (III)-Verbindungen existieren nicht in monomerer Form; z.B. Tricyclo-
hexylblei dimerisiert sich spontan zum diamagnetischen Hexacyclohexyl-diblei [36].
NoOrMAN & PousTIE [4] haben kiirzlich durch osmometrische Messungen an 0,1-0,2m
Bleitetraacetat-Lésungen in Essigsdure-Natriumacetat deutliche Hinweise auf bi-
molekulare Blei(IV)-acetat-Komplexe erhalten, deren Existenz wir aus dem Reak-
tionsverhalten von Bleitetraacylaten schon frither vermutet hatten. Da unsere ESR.-
Messungen im gleichen Konzentrationsbereich (im weniger gut solvatisierenden Lo-
sungsmittel Benzol) durchgefithrt wurden, wire die Zersetzung solcher Komplexe zu
dimeren Bleitriacylaten durchaus méglich.

Bei den Reaktionen, die das Auftreten dimerer Blei(IIl)-acylate nahelegten, han-
delt es sich vor allem um die Befunde von BacuMANN [37], der bei der Behandlung
von 2 Moliquivalenten Bleitetrapalmitat in Tetrachlordthan mit einem Moliquiva-
lent Jod bei 60-70° eine farblose, «klare» Lésung erhielt, ohne dass CO,-Entwicklung
beobachtet oder das in diesem Medium unldsliche Blei(II)-palmitat ausfiel. Beim
weiteren Erwiarmen entstanden dann 3 Moldquivalente CO,, 2 Moldquivalente un-
16sliches Blei (IT)-palmitat, 2 Moldquivalente Pentadecyljodid und 1 Molidquivalent
Pentadecylpalmitat. Diese Befunde lassen sich mit folgender Reaktionsfolge erkldren:

2Pb(OOCR), + T,

, L .
i v
‘ ‘ (R(‘(‘()o)zv})‘v '\ji’b(OO(‘R)z
v
farblosc g
arblosc 2RCO0] + o 0O0CR
Losung ‘ P N

P —>
o=c. > R

J

P

2R] + 3CO, + ROOCR 4 2 Pb(OOCR),
R = CHy(CHy)yy—

Dass bel der Behandlung von Alkoholen mit Bleitetraacetat gelegentlich Reduk-
tions-Produkte, nimlich Kohlenwasserstoife mit gleicher Kohlenstoffzahl, wie die ver-
wendeten Alkohole und dimere Kohlenwasserstoffe auftreten [38] [39], weist eben-

6} Die karzlich verdffentlichten Befunde von JanziN & BLacksurn [35] iiber das Abfangen ver-
schicdener Radikale mit Phenyl-f-butylnitron (’BN) geben allerdings keinen Hinweis auf das
Auftreten freier Blei (I11)-acetat-Radikale bei der Zersetzung von Bleitetraacetat. Der Schluss,
dass diese Radikale kurzlebiger als Acetoxyradikale sein sollen, setzt allerdings voraus, dass
Blei (I1I)-acetat-Radikale in gleicher Weise und Geschwindigkeit von PBN abgefangen werden
wic Acctoxyradikale, wofiir keine experimentcllen Hinweise vorliegen. Es ware durchaus mog-
lich, dass Blei(11I)-acetat (wic Blei(IV)-acetat) mit PBN das nachgcewicsene Acetoxyradikal-
Addukt und Bleidiacetat gibe.

7y Noch wahrscheinlicher ist diese Zersetzung bei der Bestrahlung von Bleitetraacylat-Kristallen.
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falls auf die Existenz von Blei(I11I)-Zwischenprodukten hin, die relativ leicht zu Blei-
(IV)-Verbindungen oxydiert werden kénnen (wihrend die Oxydation von Blei(1I)-
acetat selbst durch Blei(IV) nicht gelingt [40]). Insbesondere die reduktive Dimeri-
sierung, welche bei der Bleitetraacetat-Oxydation von #n-Propanol zu Hexan (79%,)
und beim Isopropanol zu 2,3-Dimethylbutan (49;) fiihrte [39}, ldsst sich iiber dimere
Blei (I11)-alkohole erkldren:

(Ac0),Pb—TPb(OAC), CH, CH,
\ | |
0 0 — » CH—C—C CH; + [2(AcO),Pb=0]
\ / | \
CH;—~C  C--CH, H H $+ 4AcOH
cH,” | >~cH 5 Ac =
i fp CH, 2Pb(OAc), + 2H,0

E. Die Produkte der Decarboxylierung von Blei(IV)-Carboxylaten. — Seit
der Inangriffnahmz unserer Untersuchungen sind eine grosse Zahl von Arbeiten er-
schienen [3] [41], die sich mit der priparativen Anwendung und dem Mechanismus
der Decarboxylierung von Carbonsiuren mit Bleitetraacetat befassen. Die Resultate
dieser Untersuchungen decken sich im wesentlich2n mit den obigen Befunden. Insbe-
sondere konnte auf indirektem Wege die Radikalzwischenstufe, die wir mit Elektro-
nenspinresonanz direkt nachweisen konnten, wahrscheinlich gemacht werden.

Es soll in diesem Zusammenhang nur noch auf die Zersetzung reiner Bleitetra-
acylate hingewiesen werden, da sich die Resultate dieser Zersetzungen in gewisser
Hinsicht von den Resultaten der Dzcarboxylierung von Carbonsiuren mit Bleitetra-
acetat unterscheiden kénnten. Da die verschiedenen gemischten Blei (IV)-acylate, wie
sie bei der Einwirkung von Carbonsiure auf Bleitetraacetat geméiss der Gleichung

nRCOOH + Pb(OAc), > Pb(OAc),.. (OOCR}, + nAcOH

entstehen, a priori nicht das gleiche Verhalten®) wie Blei (IV)-acylate mit vier gleichen
Acylresten zeigen miissen, schien uns eine Untersuchung der Zersetzung von reinen
Blei(IV)-acylaten notwendig.

Fiir orientierende Versuche wurden Blei(IV)-Salze von zwei Carbonsduren ver-
schiedener Typen gewihlt: das Salz der «, «-Dimethylphenylessigsaure, das ein leicht
oxydierbares Benzylradikal und itber das Carbonium ein stabiles Olefin liefert, und
das Adamantan-t-carboxylat, das nach Radikaldecarboxylierung zum nicht planaren
Adamantylradikal und durch Oxydation zu einem Briickenkopf-Carbonium fiihrt.
Blei(IV)-a,x-dimethylphenylacetat wurde durch Erhitzen der Kristalle, Erhitzen in
Cyclohexan und Bestrahlen mit ultraviolettem Licht (> 280 nm) zersetzt. Die Resul-
tate sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Zum Vergleich sind KocHr’s [3] Resul-
tate der Decarboxylierung mit Bleitetraacetat in Benzol angegeben.

Im Hinblick auf die Leichtigkeit der Bildung von a-Methylstyrol aus Dimethyl-
phenyl-carbinol und seiner Ester [3] sind die Unterschiede nicht signifikant, da unter
unsern Aufarbeitungs- und Analysenbedingungen solche Ester in a-Methylstyrol
iibergehen. Bei tertidren Carbonsduren ist also kein Unterschied zwischen der Zer-
setzung der reinen Blei(IV)-carboxylate und der Decarboxylierung der Siure mit
iiberschiissigem Bleitetraacetat zu beobachten. -

8) Dies trifft mit Sicherheit fiir die Produkte aus Alkoholen und Bleitetraacetat zu (vgl. cine spa-
tere Mitteilung).
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Tabelle 4. Oxydative Decavboxylievung von Blei (IV)-a-phenylisobutyvat

Pb(11)- Sdurce o-Methyl- Ester Cumol
Salz styrol
Pb(IV)-Salz Kristalle
thermisch } 93% 100% 92% - < 0,1%
in Cyclohexan )
thermisch } 100% 64% 55% - < 0,1%
in Cycloh
T ooneran } 1009 519 100%, - Spuren
Siure+ in Benzol 1 ,
Pb(OAc), thermisch | 13% 65% 0
in Benzol ,
hy } 129 78% 0,5%

Bei der photolytischen Zersetzung des Blei(IV)-(adamantan-1-carboxylats) (das
thermisch bis ca. 300° stabil ist) in Benzol entstand als Hauptprodukt Adamantan-1-
carboxylat, neben (1-?)-Phenyladamantan und Spuren Bisadamantyl.

Die photolytische Decarboxylierung von Pb(IV)-carboxylaten liefert (wie schon
KocH1 [3] bemerkte) im allgemeinen héhere Ausbeuten an Decarboxylierungsproduk-
ten als die thermische. Wir fithren dies auf die spezifische Anregung der Ein-Elektron-
Ubertragung zuriick. Wie unsere Versuche zeigen, ist die photochemische Methode
nicht nur der milden Reaktionsbedingungen wegen vorzuziehen, sondern sie kann
auch bei thermisch stabilen Blei (IV)-Salzen Anwendung finden.

Experimenteller Teil

1. Herstellung der Bleitetraacylate aus Bleitetraacetat. - Methode A : Zu einer Losung
von ca. 44 mMol Carbonsiaure in 100-200 ml Benzol gab man 10 mMol Bleitetraacctat und dampfte
die Lisung bei 30° Badtemperatur im Wasserstrahlvakuum unter Feuchtigkeitsausschluss im Ro-
tationsverdampfer (beilichtempfindlichen Blei (IV)-salzen im Dunkeln) ein. Der Riickstand wurde
mit wasserfreiem Benzol versetzt und die Lésung nochmals wie oben cingedampft. Dann wurde in
Benzol aufgenommen, filtriert und das Bleisalz entweder durch Pentanzugabe gefillt oder nach
dem Einengen der Benzollosung im Vakuum durch Zusatz von Pentan kristallisiert oder das Fil-
trat im Vakuum zur Trocknung eingedampft.

Methode B: Zu eincr LLosung von 1 mMol Bleitetraacetat in 20 ml wasserfreiem Benzol gab man
4,1 mMol Carbonséure, fror die Losung, sobald alle Sdure gelést war, durch Eintauchen in fliissigen
Stickstoff und lyophilisierte sic im Dunkeln bei 0,05 Torr.

Das nach der Methode B hergestellte stabile Bleitetra-(l-adamantylcarboxylat) wurde aus
Benzol-Pentan umkristallisiert und analysiert. Bei schnellem Erhitzen zersetzt sich das Salz erst
oberhalb 330°, bei langsamem Erhitzen tritt ab 200° Zersetzung ein.

CuHgOgPb (924,17)  Gef. C57,47 H 6,569, Ber. C57,19 H 6,549,

Methode C (bei schwerldslichen Siuren, die leichit zersetzliche PblV-Salze liefern): 800 mg
Bleitetraacetat (im Hochvakuum getrocknet) und 240 mg Mcthylmalonsiaure wurden in 250 ml
wasserfreicm Benzol 8,5 Std. im Dunkeln bei 20-25° gerithrt. Durch Tiltration wurden 763 mg
eines kristallisierten, schwerloslichen PblV-Salzes isoliert, das sich am Ticht und mit Feuchtigkeit
schnell zersetzt.

2. Aufnahme der ESR.-Spektren. — Untersucht wurden Benzollssungen (0,08 M) der Blei-
(IV)-Salze. 1 ml einer Losung der Substanz wurde in einem Spezialkélbchen entgast (bis zu einem
Enddruck von ~9,25-10~% Torr; ausgefroren), um die ESR.-Messung unbeeinflusst von Stérun-
gen durch geldsten Sauerstoff durchfithren zu konnen. Sobald dic Substanz gelost ist, wird ihre
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Zerfallsgeschwindigkeit stark erhoht., Die notwendige Zeitspanne von einigen Stunden von der
Probenherstellung bis zur Messung beeinflusste das erreichbare Signal zu Rauschverhéltnis in un-
giinstigem Sinn. Immerhin konnten auch fiir die empfindlichsten Substanzen befriedigende Signalc
erhalten werden.

Die entgasten Losungen wurden unter Vakuum in ein an das Kélbchen angeschmolzenes
Quarzrohr von g; = 3 mm iibergefithrt und dieses eingetaucht in das mit fliissigem Stickstoff ge-
fiillte Quarzmessdewar der Doppelcavity einer VArRIan-4501-ESR-(100 kHz)-Apparatur mit Fiel-
dial. Die Probe mit einem empfindlichen Volumen von 100 mm? konnte direkt durch einen Filter
WG 6 (Scuotrt, 2 mm, 10% bei 280 myu) im Hohlraumresonator mit Licht cines Paicips-Brenners
HPK, 125 WR oder SP 500 bestrahlt werden (s. Fig. 23).

//'II 11 i 1 |
Quarz<__ I T B
) __ Mikrowellen-
leistung
$=91GHz
No-
f=10cm,Quarz /V 9inch
- Magnet

~ ~._Hohlraum-
\ \ resonator
UV-Brenner WG 6 empfindiches

Ho Volumen
100mm?3
20cm
Fig. 23

Die Feldeichung crfolgte mit FrREmMY’s Salz (g = 2,0055) oder Tetracen-Kation (g = 2,0025).
Zur g-Wert-Bestimmung wurde die Felddifferenz zwischen Mess- und Vergleichsprobe berticksich-
tigt. Der Einfluss der Verschiebung 2.Ordnung wurde abgeschitzt.

Die Spektren wurden meist wihrend der Bestrahlung registriert. Mit der vorliegenden An-
ordnung und fiir die angegebenen Konzentrationen der Substanzen erreichte die Signalhéhe nach
etwa 5 Min. Bestrahlung !/, bis 1/, des Wertes, der nach 30 Min. crreicht war. Nach 1 Std. Be-
strahlungsdauer wurde immer noch ein leichtes Ansteigen der Signalintensitit beobachtet.
Beste Signale, ohne wesentliche Sittigungseffekte, ergaben sich bei einer auf den Hohlraum ein-
gestrahlten Mikrowecllenleistung von 2 mW.

Benzol allein zeigt auch chne Filter bei —~196° C, wenn sorgfiltig gereinigt und cntgast, bei
einstiindiger Bestrahlung kein Signal. Ebenso fand sich in keiner der entgasten Lésungen ohnc
UV.-Bestrahlung ein crkennbares Signal.

3. Zersetzung von Blei(IV)-acylaten

A) Zersetzung von Blei (IV)-a-phenylisobutyrat. ~ a) In Substanz: 1,275 g des gelben Blei (IV)-a-
phenylisobutyrats (1,48 mMol) wurde bei 0,1 Torr Druck langsam in einem Kugelrohr mit vorgeleg-
ter Falle (—70°) erwirmt. Zwischen 60° und 70° trat spontan Zersetzung ein®), wobei die gelbe
Farbe der Kristalle verschwand und ein weisser kristalliner Riickstand (741 mg) (93% d.Th.) von

9) Unter analogen Bedingungen zersetzten sich Bleitetraacctat bei 170-180° und Bleitetrapivalat
bei 120-130°. Die Produkte wurden nicht analysiert.
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Blei (11)-a-phenylisobutyrat zuriickblieb. Im Kugelrohr kondensierten sich 244 mg Ol, das beim
Abkithlen kristallisierte: Smp. 70-73°. Nach IR. und Analyse (aus Pentan krist.: Smp. 73-75°)
handelt es sich dabei um a-Phenylisobuttersdure. Ausbeute roh: 1009%,.

CyoHypO, (164,20)  Gef. C73,14 H7,37%  Ber. C73,35 H 7,569,

In der Kihlfalle hatten sich 190 mg eines ebenfalls kristallisierten Destillats kondensiert. s
bestand gemiss gas-chromatographischer Analyse zu 84,79, aus a-Methylstyrol (d.h. 161 mg oder
929, d.Th.) (Identifikation: Vergleich mit authentischemn Material in Bezug auf Retentionszeit,
TR.- und UV.-Spektrum). Das Destillat enthielt keine gas-chromatographisch nachweisbare Menge
von Cumol (< 0,1%,).

b) In Cyclohexan-Lisung: 1,00 g Bleitetra-a-phenylisobutyrat wurden in 300 ml Cyclohexan
gelost und die gelbe Losung in ein Olbad von 80° eingetaucht. Kurz nachdem der Siedepunkt er-
reicht war, trat Entfirbung ein und ein weisser Niederschlag fiel aus. Nach Kuhlen der Mischung
wihrend 1 Std. in Eis wurde abgesaugt: 633 mg (1029%,) Blei(IT)-Salz. Das Filtrat wurde durch
Destillation durch cine VigrEUx-Kolonne auf ca. 50 ml konzentriert. Dann wurde mit 0,IN Na-
tronlauge cxtrahiert und die Saure durch Ansiuern mit Z2n Schwefelsiure und Ather-Extraktion
gewonnen. Man erhielt 121 mg (649%,) a-Phenylisobuttersdure, welche durch ihr IR.-Spektrum
identifiziert wurde.

Durch weiterec Konzentration der Cyclohexan-Lisung erhiclt man schliesslich einen Rick-
stand, der nach gas-chromatographischer Analyse ncben fliichtigen Anteilen (hauptsichlich Cyclo-
hexan) ca. 75 mg {55%,) a-Mcthylstyrol, aber keinc nachweisbare Menge Cumol enthielt.

c) Photolytische Zevsetzung in Cyclohexan: Eine LLosung von 1,0 g Bleitetra-a-phenylisobutyrat
in 250 ml Cyclohexan wurde mit ciner zentral angeordneten, wassergekiithlten Quecksilberhoch-
drucklampe {(Hanau Q81, 70 Watt) durch Pyrex bei 16 bestrahlt. Nach 15 Min. war die Losung
farblos. Sie wurde auf (0° gekithlt und filtriert. Man erhielt 631 mg Blei(11)-Salz (1029%,). Das Fil-
trat wurde wie oben angegeben auf ca. 15 ml. konzentriert und in saurc und ncutrale Anteile ge-
trennt. Man erhielt 88 mg (519%) a-Phenylisobuttersiure (identifiziert durch IR.) und einen Neu-
tralteil, der nach gas-chromatographischer Analyse 118 mg (1009%,) «-Methylstyrol und héchstens
Spuren Cumol enthielt.

B) Zevsetzung von Bleltetvabenzoat: Photolyse in Benzol. Eine Losung von 1,5 g Bleitetrabenzoat
in 150 ml Benzol wurde in einem Belichtungsgefiss durch einen zentralen wassergekiihlten Pyrex-
Filter mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanau 81, 70 Watt) 100 Min. bei 15° belichtet.
Nach dieser Zeit war das vierwertige Blei verschwunden, wobei nur eine kteine Menge cines flocki-
gen Niederschlags entstand (Bleidibenzoat ist 16slich in Benzol). Das klare Filtrat wurde bei Nor-
maldruck auf ein kleines Volumen eingedampft und mit 80 ml Ather versetzt. Man erhielt 705 mg
(72,5%) Blcidibenzoat.

Das Filtrat wurde zweimal mit gesdttigtem Natriumhydrogencarbonat extrahiert und die
Extrakte nach Ansiuern mit konzentrierter Salzsdure mit Methylenchlorid extrahiert. Aus den
Extrakten erhiclt man 317 mg (1209%) Benzoesdure; da die IFallung des Bleidibenzoats unvoll-
stindig war, stammte ein Teil der Benzoesdure aus dem Blei (T1)-Salz. Die Saurc wurde durch Smp.
und IR.-Spektrum charakterisiert.

Aus der Atherlgsung wurden nach dem Eindampfen bei Normaldruck 342 mg cines Neutral-
produktes isoliert. Diescs wurde bei 60°/0,01 Torr sublimiert. Neben einem fliichtigen Anteil, der
nach gas-chromatographischer und IR.-Analyse ca. 135 mg Diphenyl enthielt, blieben 130 mg
eines nicht charakterisierten Riickstandes iibrig.

C) Photo-Zerseizung von PblV-(adamantan-{-carboxylal). 601 mg Blei(IV)-(adamantan-1-
carboxylat) wurde unter Erwirmen in 120 ml wasserfreicm Benzol gelést und durch einen zentral
angcordneten wassergekithlten Pyvrexmantel mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Hanau 81,
70 Watt) 15 Min. bei 107 bestrahlt. Dann war mit Kaliumjodid-Stéirke kein Pb!Y melr nachweis-
bar. Die klare, farblose Losung wurde im Wasserstrahlvakuum eingedampft und der erhaltene
weisse Riickstand mit 40 ml eines Gemisches aus Mcthylenchlorid und Hexan verrithrt. Dann
wurde filtriert und der Filterriickstand mit Hexan gewaschen. Es blieben 327 mg (889,) Blei (11)-
adamantancarboxylat zuriick, welches in Methylchlorid 16slich ist.

Aus dem Yiltrat crhiclt man 256 g eines Rickstandes, der in Benzol geldst wurde. Diese Lo-
sung wurde zur Abtrennung von freier Siure mit gesittigter Natriumnhydrogencarbonat-Losung
geschiittelt (svobei das Na-Salz zum grossen Teil ausfiel), dann mit Wasser. Die wissrigen Extrakte
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wurden mit Benzol nachextrahiert. Aus der Benzollésung erhielt man 140 mg Neutralprodukt, das
nach Gas-Chromatogramm aus 4 Komponenten bestand.

Durch fraktionierte Sublimation bei 0,005 Torr konnten zwei davon in reiner Form isoliert
werden. Bei ca. 80-100° sublimierten ca. 10 mg einer leicht fliichtigen, gas-chromatographisch cin-
heitlichen Verbindung vom Smp. 79-81°, der auf Grund des Massenspcktrums (M+ 212, weiterc
Pike bei mfe 169, /55, (135)) die Struktur eines Phenyladamantans, sehr wahrscheinlich des
1-Phenyladamantans zukommt. IR.-Banden bei 6,27; 6,62; 6,95; 7,48; 7,63; 9,09; 9,31 9,80
und 10,26 u.

Zwischen 100 und 180° bei 0,005 Torr sublimierten ca. 100 mg cines kristallinen Gemisches.
Durch Kristallisation aus Ather-Pentan und Ather-Methanol gewann man ca. 63 mg Kristalle, die
bei nochmaliger Sublimation bei 165-190° sublimierten und sich bei Erhitzen unter Normaldruck
bei 130° umwandelten, dann langsam sublimierten und sich bei 240° zu zersetzen begannen. Der
Verbindung kommt auf Grund von Analyse, Kernresonanz- und Massenspektren die Struktur der
1-Adamantyl-adamantan-1-carbonsidure zu. IR.-Banden (CH,Cl,) bei 5,88; 6,90; 9,47; 7,52; 7,58;
8,14; 8,46; 9,08; 9,26; 9,44; 10,34; 10,64 und 11,40 u. NMR. (CCl,): Signale bei § =1,5-1,9
(Multiplett) und 2,07 ppm (breites Singlett). Massen-Sp.: m/e 314, 735, 119, 107, 93 usw.

CyHyoOp (314,45)  Ber. € 80,21 H 9,629%  Gef. C80,31 H 9,389,

Die Mutterlauge dieser Verbindung enthielt ebenso wie die rohen Kristalle der leicht flichtigen
Substanz ein Produkt, das im Massenspektrum ein Signal bei m/e 270 sowic ein starkes Signal bei
mje 135 gab, das beim Phenyladamantan fast véllig fehlt. Bei dieser Komponente diirfte es sich um
ein Bisadamatyl handeln!9).
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154. Das ESR.-Spektrum von -CF,, erzeugt durch Photolyse von
Blei(IV)-trifluoracetat

von H. Loeliger
Physikalische Abteilung der CIBA AG, Basel

(20. VL. 69)

Summary. The production of -CF; radicals during the photolytical decomposition of Pb (IV)
tritluoracetat is demonstrated by ESR. measurcments.

1. Einlertung. Die in der vorangegangenen Arbeit [1] (Abschnitt C) angefithrten
Beispiele zeigen deutlich, dass fiir die Erzeugung und den ESR.-spektroskopischen
Nachweis instabiler Radikale von Kohlenwasserstoffen die photolytische Decarboxy-
lierung von Blei(IV)-carboxylaten bei tiefer Temperatur eine einfache und sichere
Methode darstellt. Dabei muss man allerdings von méglichst reinen Blei(IV)-Salzen
ausgehen. Da diese aber in den meisten Fillen aus Carbonsiuren und Bleitetraacetat
nach der im experimentellen Teil in [1] beschriebenen Austauschmethode leicht zu-
ganglich sind, bedeutet dies keine Einschrinkung in der Anwendung. Eine wertvolle
Erginzung der in 1| dargelegten Ergebnisse bildet die Zersetzung von Blei(IV)-tri-



