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Es eind nur wenige Publikationen be&n&, die der Untersuchung van Radikalumla- 

gerungen mit der ESR-Methode gewidmet sind. 1973 wurde die Radikalumlagerung 

mit 1,2-Migration von Chlor, die bei der photochemischen Anlagerung von Brom en 

3,3,3-Trichlorpropen (TCP) abl.Zuft, untersucht'). Me Interpretation dee bei 

77°K in der festen Phase erhaltenau KSR-Spektruma wurde jedoch durch das @adru- 

polmoment von 35Cl und 37Cl sowie die Polykristallinit& der Probe erheblich er- 

schwert. Dnher schienen ESR-Unter6uchunge.n der 1,2-Migration von Chlor bei Anla- 

gerungereaktionen verschiedener Radikale an TCP in fltieiger Phase von besonde- 

rem Interesee, insbesondere da es nach kiirzlichen Untersuchungen 2, bei der Ab- 

spaltung von Waaseratoff oder Brom van CC13CH3 bsw. CC13CH2Br in fltisiger Pha- 

se selbst bei 133OK gelingt, nur die umgelagerten Radikale 6C12CH2C1 vu beobach- 

ten, nicht aber die nichtumgelagerten 6H2CC13-Radikale. 

In dieser Arbeit verwendeten air die "Spin-!lkappiug"-Methode zur Untersuchuug 

van Anlagerungareektionen der (CH3)3C6- und &Cl 3 
-Radikale an TCP, die mit der 

Umlagerung nach folgendem Schema ablaufen3): 

XCH26HCC1 b 3 
XCH2CHcl~c12 

(X = t-BuO, CC13) 

Bei der photochemischen Anlageruug von t-Butylperoxyd an TCP in Anwesenheit von 

2-Methyl-2-nitroaopropan (Nitroeobutan) gelang es uu& ein NSR-Spektrum zu fi- 

xieren, das in Abb. 1.a dargeatellt iet. Die RyperfeiPetruktur und der Wert 

aCl=2.2 G etimmen mit dem folgenden Aufbau de8 dem umgelagerten Radikal entspre. 
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chenden Spin-Add&tea gut iiberein: t-BuOCIi2CRClCC12-N-C(CH3)3. 
I 
0' 

a> b) 

Abb. 1 - ESRSpektren, die bei der photochemiechen ReakMon von t-Butylperoqyd 

mit 3,3,3-Trichlorpropen erhalten wurden: 

a) in Anwesenheit von 2-Methyl-2-nitrosopropan 

b) in Anwesenheit von 2-Methyl-2-nitrosobutanon-3 

(Die Spelctren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Proben wurden im Re- 

sonator dee Spektrometera mit einer 1 MY-Qecksilberlampe bestrahlt) 

Wie aus Abb. 1,a ereichtlich, iat unter diesen Bedingungen die Existenz von 

nichtumgelagerten Radilcalen nicht nachwelsbar. Diese Abbildung zeigb ferner, 

&se im Spektrum eizr Triplett mit aN=26.3 G auftritt, das auf die Bildung von 

Radikalen (CR3)3CO-~-C(CR3)3 hinweiet4). 
0' 

Abb. 1,b zeigt das bei der gleiohen Reaktion, jedoch unter Verwendung elner 

enderen Falle - 2-Methyl-2-nltroaobutanon-3, erhaltene ESR-Spektrum. Wie aua 

dem Spektrum ersichtlich, deutet die Dublettaufspaltung mit a@.9 G eindeutig 

5, auf die Anwesenheit der CR-Gruppe em Stiokstoffatom bin und enteprlcht offen- 

eiohtlich dem Spln-Addukt mit dem nichtumgelagerten Radikal: 

t-BuCCH2~-~-C(cR3)2cCCH3 

C13C 0' 

Eine analoge Ermheinung beobaohtet man bei der photochemischen Reaktlon van 

BrCC13 mit !CCP. Die Selektlvlt&% der erw&nten Nltrosoverbindungen geetattete 

auohindleeemFalle, sowohl dieumgelegertenalaauchdienich~elagerten 
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Radikale zu identifizieren, die sioh naah folgendem Schema bildenr 

BrCCl hJ 
3 

tc1, + CB2=CBCC13- 

CC13CB*&iCC13 - 

CC13CH2&ICC13 + CH3CCC(CIi3)2N=0 - 

CC13CH2CHC1CC12 + (CB3)3C-B~ - 

Br’ + &Cl 
.3 

ca3CR2CBCC:3 
cc13CH2CHc1CC12 

CC13CE2~H-~-C(CH3)2COCH3 
C13C 0' 

Eine derartige Selektivit& der e&&&en Witrosoverbindungen wurde such in an 

deren Xllen beobachtet. So gelingt es z.B. nicht, mittels 2-Methyl-P-nitroso- 
. 

butsnon- die Bildung van CC13-Radikalen bei so bekannten Bealctionen wie der 

Wasserstoffabspaltung aus Chloroform mit (CR3)3C&Mikalen oder dem photoche- 

misohen Zerfall van Bromtrichlormethan zu beobachten, w&rend bei der Anweeen- 

heit von Nitrosobuten ein Spektrum von Radikalen CC13-?-C(CR3)3 beobachtet 

0' 
4) wird, das mit dem in der Literatur beschriebenen iibereinstimmt. 

Auf diese Weise gelang in der vorliegenden Arbeit sum ersten Ma1 die Identifi- 

kation eowohl der nichtumgelagerten al8 such der umgelagerten Radikale, die 

sioh bei den Anlagerungsreaktion verschiedener Addenden en 3,3,3-Trichlor- 

propen bilden. Somit wird eine Methode zur Untersuchung der Radikalumlagerung 

naoh der "Spin-Trapping"-'Pechnik vorgeachlagen unter Verwendung der Selektivi- 

tgt der Nitrosoverbindungen in Abh&gigkeit von deren Struktur uud der Struk- 

tur der untersuchten Radikale. 

Es ist erwXhnenswert, dass bei der photochemischen Zersetzuug van Bromtrichlor 

methen bei relativ hoher Konzentration von Nitrosobutan (-1*10'3 g/ml) im BSR- 

Spektrum ebenfalls ein !Criplett mit aN=6.7 G erscheint, das dem Radikal 

(CH3)3C-N-CO-Br entsprioh@). 
& 

Bei konsequenter Erniedrigung der Konzentration 

von Nitrosobutan (bis 4010~ g/ml) nimmt jedoch die Intensitiit des Tripletts 

im Vergleich zu den Signalen von CC13-?-C(CH3)3 erhebllch ab. Analog beobach- 

0' 

tet men bei der Bestrahlung von !l!CP in Anwesenheit von Nitrosobutan im BSR- 
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Spektrum ein Triplett mit as6.5 G, das offensichtlich den Radikal 

(CH3)3C-T-CO-Cl entspricht@, dessen Intensitgt ebenfalls stark mit der Ernied 

0' 

rigung der Nitrosobutan-Konzentration abnimmt. 
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