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Ein makromolekulares Polyradikal vom Diphenyl- 
stickstoff oxid-Typ 
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Mit 5 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Darstellung eines makromolekularen Polyradikals vom Diphenyl- 

stickstoffoxid-Typ berichtet. Die Struktur wird durch UV- nnd ESR-Spektren belegt. 

Die Darstellung stabiler makromolekularer Polyradikale ist in jungster 
Zeit an wenigen Beispielen durch Reaktionen an substituierten Polystyrolen 
gelungen. Solche Polyradikale besitzen Radikalstellen in Gestalt von Koh- 
lenstoff- oder Stickstoffradikalen an zahlreichen Grundbausteinen der Poly 
merkette und sind somit von den ublichen makromolekularen Radikalen 
unterschieden, die nur eine Radikalstelle, meist am Ende der Kette, ent- 
halten. 

So ist es gelungen, Polymere mit Grundbausteinen vom Typ des Diphe- 
nylpicrylhydrazyl-Radikals 2, 3), des Triphenylmethyl-Radikals4) und vom 
Typ der Metallketyl-Ionenradikale 5 ,  6, zu erhalten. 

Polymere mit radikaltragenden Grundbausteinen vom Typ des Diphe- 
nylstickstoffoxids sind bisher noch nicht bekannt. Es war das Ziel unserer 
Arbeit, uber das von uns beschrjebene Nitrosopolystyrol (I) zu einem makro- 
molekularen Polyradikal vom Diphenylstickstoffoxid-Typ zu gelangen. 
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Synthese weg 
Zur Darstellung von p-Nitrosopolystyrol (I) wird STAUDINGER-Polysty- 

rol bis zu einem Quecksilbergehalt von 34,1% mercuriert und mit Nitrosyl- 
chlorid umgesetzt. Es entsteht ein p-Nitrosopolystyrol mit einem Stickstoff- 
gehalt von 2,8-3,0%, was der Anwesenheit von etwa 24 Mol-% p-Nitroso- 
styrol-Grundbausteinen entspricht. 

Ahnlich wie andere aromatische Nitros~verbindungeii~) kann dieses 
Nitrosopolymere der GRIGNARD-Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid un- 
terworfen werdcn. Bei - 15 "C liefert diese Umsetzung ein polymeres, diaryl- 
substituiertcs Hydroxylamin 11. Das erhaltene Reaktionsprodukt 1aSt sich 
in Tetrahydrofuran leicht zu dem entsprecheiiden Diarylstickstoffoxid- 
Polyradikal I11 dehydrieren. Man erkennt die Bildung des Radikals schon 
an der beim Schutteln der Tetrahydrofuranlosung mit Silberoxid eintreten- 
den Verfarbung der Losung nach dunkelrot. 

Die folgende Ubersicht zeigt die einzelnen Reaktionsschritte : 
-CH-CH2 - -CH-CHZ- -CH-CH,- 

I I I .  

Bei der Betrachtung des Formelschemas ist zu beachten, daB es sich bei 
allen Verbindungen um Polymere handelt, die mehrere verschiedene Grund- 
bausteine enthalten und die gewissermaflen als Copolymere des Styrols mit 
entsprecheiiden Vinylmonomeren aufzufassen sind. 

Ultraviolett- Spektren 

Fur die Charakterisierung des polymeren Radikals I11 und seiner Vor- 
stufe I1 wurden die Ultraviolett-Spektren herangezogen. Durch Vergleich 
dieser UV-Aufnahmen mit denen entsprechender Modellsubstanzen konnte 
die erwartete Struktur gesichert werden. 

A18 Modelle fur das polymere Hydroxylamin wurden N, N-Diphenyl- 
hydroxylamin, N-Phenyl-N-p-tolylhydroxylamin und N-Phenyl-N-p-cumyl- 
hydroxylamin ausgewahlt. Als Vergleichssubstanz fur das makromolekulare 
Polyradikal diente N, N-Diphenglstickstoffoxid. Die den beiden anderen 
Hydroxylaminen entsprechenden Radikale sjnd sehr instabil, so daB sie sich 
fur den Verglejch nicht eignen. Die Spektren aller Verbindungen wurden in 
Dioxan aufgenommen. 

7, H. WIELAND u. F. KOGL, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1798 (1922). 
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Bei den genannten niedermolekularen Hydroxylaminen treten deutlic h 
zwei Maxima bei 285 mp und bei 240 mp hervor. Diese charakteristischen 
Absorptionen sollten auch im Spektrum der polymeren Substanz I1 auftre- 
ten. Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daS fur I1 das erste Maximum wenig ver- 
schoben bei 290 mp erschsint. Die zweite bei 240 mi" zu erwartende Bande 
ist weniger gut ausgepragt, aber immerhin erkennbar. 

250 3w 350 
m/J - 
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Das Ultraviolett-Spektrum von N, N-Diphenylstickstoffoxid zeigt eineri 
sehr charakteristischen Verlauf (Abb. 2). Es hat zwei Maxima dicht neben- 
einander bei 313 mp und 302 mp. Das Spektrum des polymeren Analogons 
I11 ist wiederum weniger gut ausgepragt, zeigt jedoch in den wesentlichen 
Zugen den gleichen Verlauf. Das intensivere Maximum erscheint etwas 
bathochrom verschoben bei 319- 320 mp. Die Verschiebung ist auf Grund 
der Alkyl-p-Substitution zu erwarten. 

Die UV-Spektren stutzen also die angenommenen Polymerstrukturen I1 
und 111. 

Elektronenspinresonanz- Spektren 
Untersuchungen mit Hilfe der Elektronenspinresonanz lieferten den 

direkten Beweis, da13 die synthetisierten Polymeren tatsachlich Radikal- 
charakter besitzen. Die Strukturanalyse stutzt sich auf die ESR-Spektren 
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fester Proben, sowie auf die Un tersuchung der Hyperfeinstruktur in Tetra- 
h ydrof ur anlosung. 

Theoretische Betrachtungen lassen fur Radikale vom Diphenylstick- 
stoffoxid-Typ eine Aufspaltung in drei Hyperfein-Komponenten erwarten. 
Sie resultiert aus der magnetischen Wechselwirkung des ungepaarten Radi- 
kalelektrons mit dem Kernspin des Stickstoffs. Die ESR-Spektren des Di- 
phenyl- und Di-(p-methoxypheny1)-stickstoffoxids sind bereits gemessen 
wordens). Die g-Faktoren werden mit 2,0056 bzw. 2,0055 angegeben. Alle 
ESR-Spektren in Losung zeigen hier die erwartete Triplett-Aufspaltung. 
Die Kopplungskonstante aN wird fur Diphenylstickstoffoxid mit 9,66 Oer- 
sted und fur Di-(p-metlioxypheny1)-stickstoffoxid mit 10,06 Oersted ange- 
geben. Es ist bemerkenswert, da13 der EinfluB von p-Substituenten in Di- 
arylstickstoffradikalen auf die Vertdung des ungepaarten Elektrons nur 
gering istg). 

Die ESR-Spektren fester Polyradikal-Proben I11 zeigen eine symme- 
trische Einzellinie der Breite AH = 8,4 Oerstedt & 5% (Abb. 3). Der Radi- 
kalgruppengehalt konnte aus diesen Spektren ciurch Vergleich ihrer Inten- 
sitiiten mit der Intensitiit ejnes Vergleichsrubins ermittelt werden und ergab 
sich zu 8,8x lozo Spins pro Gramm (+ 20%). Der g-Faktor hat mit 2,0056 
den fur Radikale dieses Typs charakteristischen Wert. Hier muB erwahnt 
wtkien, daB auch die Vorstufe das Radikals, das polymere Diarylhydroxyl- 
amin 11, schon ein ESR-Signal zeigt, welches auf radikalische Glieder zu- 
ruckgefiihrt werden mu13. Das findet seine Erkliirung, wenn man beruck- 
sichtigt, daB auch in der niedermolekulareii Chemie schon bei der Grignar- 
dierung von aromatischen Nitrosoverbindungen, neben den uberwiegenden 

Abb. 3. ESR-Spektrurn der E’est- 
korperprobe des Polyradikals I11 

Abb. 4. ESR-Spektrum des Poly- 
radikals I11 in THF-Losung 

8) R. HOSKINS, J. chem. Physics 25, 788 (1956) u. a. 
9) P. H. H. FISCHER u. F. A. NEUOEBAUER, Z. Naturforsch. 19a, 1514 (1964). 
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Diarylhydroxylaminen, Diarylstickstoffoxid-Radikale als Nebenprodukte 
auftreten lo). 

Zur Ermittlung der Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums des Poly- 
radikals I11 wurde das Losungsspektrum aufgenommen. Als Losungsmittel 
diente Tetrahydrofuran, das vorher entgast wurde, um eine Linienverbrei- 
terung durch gelosten molekularen Sauerstoff zu vermeiden. Fur das makro- 
molekulare Polyradikal ergab sich bei diesen Messungen ein Spektrum mit 
drei Hyperfeinkomponenten (Abb. 4), die im Gegensatz zum niedermoleku- 
laren Modell nur maBig aufgelost sind. 

Durch Verringerung der Beweglichkeit eines Radikals wird im allgemei - 
nen eine Linienverbreiterung bewirkt 1l). Ohne Zweifel ist die Radikalbeweg- 
lichkeit bei niedermolekularen Modellverbindungen groljer als bei den relativ 
unbeweglicheren Makromolekulen. So ist es verstandlich, dalj die Spektren 
von makromolekularen Polyradikalen weniger gut aufgelost sind. Bei zeit- 
abhkngigen Messungen wurde allerdings beobachtet, dalj dieselbe Probe 
nach einiger Zeit ein wesentlich besser aufgelostes Hyperfeinspektrum 
lieferte. 

Aus den erhaltenen Spektren wurde die Kopplungskonstantc ax ermit- 
telt. Sie betragt fur das Polyradikal I11 9,30 Oersted f 20%. Die Kopp- 
lungskonstante stimmt somit unter Berucksichtigung der Fehlergrenze, 
ebenso wie der g-Faktor, mit den bekannten Werten fur Radikale vom Di- 
phenylstickstoffoxid-Typ ubereir . 

Inhibierung der Styrolpolymerisation 

Die ESR-Untersuchungen haben gezeigt, daB das Polymere ein echtes, 
freies Polyradikal darstellt. Es war deshalb von Interesse, seinen Einflulj auf 
die radikalische Polymerisation von Vinylverbindungen, z. B. Styrol, zu 
untersuchen. Dazu wurden Polymerisationsreihen zur Styrolpolymerisation 
mit Azodiisobutyronitril bei 50 "C in Benzol, unter Zusatz verschiedener 
Mengen des Polyradikals 111, durchgefuhrt. Die Umsatze konnten aus den 
nach der Fallung bestimmten Polystyrolmengen errechnet werden. Abb. 5 
zeigt die so erha,ltenen Zeit-Umsatz-Kurven. Daraus ist klar ersichtlich, dalj 
mjt einer Erhohung der Radikalkonzentration die Induktionsperiode groljer 
wird. Die nachfolgende Polymerisation isb nicht verzogert. Weiter kann eine 
nahezu lineare Beziehung zwischen der Polyradilral-Konzentration und der 

lo) K. MARUYAMA, Bull. chem. SOC. Japan 37, 1013 (1964); Angew. Chem. 77, 273 

11) S. I. WEISSMAN, J. chem. Physics 25, 890 (1956). 
(1965). 
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Induktionszeit festgestellt werden. Die Annahme, da13 der inhibierende 
Effekt durch die freien Radikale in dem Polymeren hervorgerufen wird, 
scheint also herechtigt. 

Abb. 5. Zeit-Umsatz-Kurven fur die durch Azodiisobutyro- 
nitril (0,025 Mol/Liter) katalysierte Styrolpolymerisation 
(3,84 Mol/Liter) bei 50°C in Benzol in Gegenwart ver- 
schiedener Konzentrationen des Polyradikals 
A kein I11 
B 0,25 g 111 pro Liter 
C 0,50 g I11 pro Liter 

Beschreibung der Versuche 
G r i g n a r  d i e r  u n g  v o n  N i t  r 0 s  o p ol y s  t y r  01. Zunachst stellt man eine GRICNARD- 

Losung ails 2 g Magnesium und 1.3 g Brombenzol in 45 ml Tetrahydrofuran her. Das erhal- 
tene GRICNARD-Reagens wird mit 50 ml absolutem Benzol verdiinnt und dann im Eis- 
Kochsalz-Gemisch auf -15 "C abgekiihlt. Unter kraftigem Ruhren wird langsam eine Losung 
von 2,7 g Nitrosopolystyrol (2,8-3,0% N) in einer Mischung von 25 ml Tetrahydrofuran 
und 30 rnl Benzol zugetropft. Nach Zugabe des Nitrosopolymeren wird noch 3 Minuten wei- 
tergeriihrt. Zur Zersetzung tragt man unter gleichzeitiger AuBenkiihlung fein zerstoBenes 
Eis cin. Das entstandene Mg(OH), sol1 als schwer beweglicher Schlamm am Boden bleiben. 
Die iiberstchende organische Phase wird abdekantiert und mit CaCI, unter Kiihlung auf 
0°C getrocknet. Danach wird filtriert und in 1.000 ml Pentan ausgefallt. Man erhLlt ein 
gelblichweiBes Pulver. 

O x y d a t i o n  d e s  p o l y m e r e n  H y d r o x y l a m i n s .  600 mg des polymeren Diarylhy- 
droxylamins werden in 14  ml Tetrahydrofuran gelost. Unter Kiihlung auf -7 "C setzt man 
rasch 2,4 g Silberoxid zu und schiittelt etwa 10  Minuten. Nun gibt man 1 g gegliihtes Na- 
triumsulfat zu ,  schiittelt gut durch und laSt noch 2 Stunden bei -5°C im Kiihlbad stehen. 
Das Reaktionsgemisch bleibt weitere 2 Tage im Kiihlschrank. Danach wird die Festsub- 
stanz abzentrifugiert und das Polyradikal durch Eintropfen der Losung in 300 ml Pentan 
ausgefallt. Man saugt ab, wLscht und trocknet. Zur Reinigung kann aus Benzol in Pentan 
umgefallt werdcn. Nach dam Trocknen wird ein rotbraunes Pnlver erhalten. 

Herrn Dr. G. WIEDERKOLD und Herrn Diplom-Physiktrr G. VEITH vom Physikalischen 
Institat der Friedrich-Schiller-Universitat Jena sind wir fiir die Aufnahme und Diskussion 
der ESR-Spcktren zu beaonderem Dank verpflichtet. 

J e n a ,  Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen a m  14. Juli 1967. 




