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Utrich Schmidt, August Hochrainer und Alexej Nikiforov
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Wien, Austria

(Received in Germany 27 July 1970; received in UK for publication 10 August 1970)

Als " Identitatsreaktion w2) bezeichnet man den Ersatz eines Substituenten durch ein dem Substituenten
identisches Radikal (R*= R):

R"=X + R*—e R—X + R
im Zusammenhang mit Untersuchungen Uber (Nonett-) Trialkylsulfurio-Radikale R3§‘ haben wir die
Reaktion von Dibenzylsulfid mit m-Chlorbenzylradikalen (1) (hergestellt durch thermische oder photo-
chemische Zersetzung von w ,w'—Azo-m-chlortoluola)) untersucht. Dabei wurden durch GC - MS folgende
Substanzen bestimmt : Benzyl-m—chlorbenzylsulfid (2), 1-m-Chlorphenyl-2-phenyldthan (3), Dipheny!-
dthan (i), sowie 1,2-Bis-m-chlorphenyldthan () {die Mengenverhtlnisse 2: 3: 4: 3 betrugen
etwa 6: 4: 1: 35). Dieser Befund 48t sich zwanglos mit einem Reaktionsablauf Uber ein Nonettradikal (f)_:)
deuten. Unter Bercksichtigung des Kufigeffektes und der Konzentration der Rekombinationsprodukte |4Bt sich

abschitzen, da mindestens ein Viertel aller freien Benzylradikale sich an den Uberschussigen Thiotther

primtr zu (6) oddieren.

Eine einfache " Verdrdngungsreaktion " unter primtrer Bildung von Benzylschwefelradikalen wird durch den
Nachweis von (i) ausgeschaltet. Die " Identitdtsreaktion " wurde durch den Nachweis des unsymmetrischen
Thiotithers (2) bewiesen, der auch unter den Produkten der analogen Reaktion von Benzylradikalen mit
Bis-m-chlorbenzylsulfid gefunden wurde. Fur den Reaktionsablauf uber das Trialkylsulfurio-Radikal ()
spricht weiterhin der Befund, daB ein analoger Substituentenaustausch am Sauerstoff { Dibenzyldther und

m~Chiorbenzylradikale ) nicht stattfindet, da der Sauerstoff zur Oktettaufweitung nicht befuhigt ist.
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