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DURCH Photolyse von Diphenyldisulfid und Abschrecken auf 77° K
wurde das Phenylschwefelradikal abgefangen 2- Wir haben an-
schlieBend mit der gleichen Technik auch substitulerte Aryl-
schwefelradikale isoliert, um den SubstituenteneinfluB auf

die thermische Stabilitdt dieser Schwefelradikale zu unter-
suchen. Es zeigte sich, da8 eine Dimethylaminogruppe oder ein
Phenylkern in p-Stellung die Arylschwefelradikale stabili-

siert.
Bei der Bestrahlung von Dilsobutyldisulfid und Einsaugen

von Cumel unmittelbar hinter der Belichtungsstelle war es uns
nicht gelungen, das Isobutylschwefelradikal durch Bildung von
Isobutylmercaptan nachzuweisen 3. Uberraschenderweise liesB
sich Jjedoch durch Photolyse von Dibenzyldisulfid und Ab-
schrecken das Benzylschwefelradlkal isolieren.

Analog wurde auch das Diphenyldiselenid aufgespalten.
Das Phenylselenradikal 1st thermisch stabiler als das Phenyl-

schwefelradikal. Die auf Grund des Selenisotopes Se77 (Kern-
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spin 1/2, relative Hiufigkeit 7,5%) erwartete Feinstruktur
des ESR~-Spektrums lieB sich nicht beobachten.

Die ESR-Spektren von I, II, III, V, VIII und IX (vergl-
Tab. 1) zeigen einen anisotropen, meist nahezu axialsymme-
trischen g-Faktor. Durch Messung auf der oberen bzw. unteren
Spitze der Ableitung, statt auf der schlecht definierten

Flanke, erhilt man fiir g} 2,003 und fir gll 2,029.

Tabelle 1
Farbe und Stabilitédt organischer Schwefel-

und Selenradikale

Radikal Farbe Stabilitdt A
I CgHsSx rot A
II p-CHy O-CgH, Sx rot A
III p-(CHy ),N-CoHgSx  tirkisblau -% B
IV p-C,Hg00C-CgH, -S» rosa A
v p~CqHg -CqHy -Sx veilchenblau B
VI 0-10-C4H, -Sx olivgrin 2P A/B
VII a-Naphthyl-S= grin 2P A/B
VIII Cqlig -CH, -Sx dunkelgriin © A/B
IX  Cglig -Sex oliverin 22 B
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3 Dagegen haben C. Walling und R. Rabinowitz (J.Amer.chem.

6

Joc. 81, 1137 (1957)) bei der Bestrahlung einer Los
von DIlsobutyldisulfid in Cumol die Bildung betr'él'c"hlt%i-
cher Mengen Isobutylmercaptans nachgewiesen.

A: Die charakteristische Radikalfarbe ist bgi 155° K inner-
halb weniger Minuten vb%lig verschwunden,

B: Die Farbung ist bei 165~ K noch nach 30 Minuten sicht-
bar.

Die hier angegebene Farbe des Radikals ist allerdings beein-
fluBlt von der Farbe des iberschiissigen Disulfids bzw. Di-
selenids (Disulfid- bzw. Diselenidfarbe: 5a = gelb,

5b = hellgelb, alle anderen Disulfide sind farblos).

Die nach dem Auftauen hinterbleibende sehr schwache Ver-
farbung des Rlickstands 1adB8t auf tiefergreifende Zer-
setzungsreaktionen belim Erwdrmen schlieBen. Bei allen
anderen untersuchten Radlkalen beobachtet man dagegen nach
dem Auftauen die reine Farbe des entsprechenden Disulfids
und in jedem Fall Mercaptangeruch.



