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Eg sind nur wenige Publikationen bekannt, die der Untersuchung von Radikalumla-
gerungen mit der ESR-Methode gewidmet sind., 1973 wurde die Redlkalumlagerung
mit 1,2-Migration von Chlor, die bel der photochemischen Anlsgerung von Brom an
3,3,3-Trichlorpropen (TCP) abléuft, untersuchtl). Die Interpretation des bei
77°K in der festen Phase erhaltenen ESR-Spektrums wurde jedoch durch das Quadru-
polmoment von >°Cl und >7Cl sowie die Polykristallinit&t der Probe erheblich er-
schwert, Daher schienen ESR~Untersuchungen der 1,2-Migration von Chlor bei Anla-
gerungsreaktionen verschiedener Radiksle an TCP in fliissiger Phase von besonde-
rem Interesse, insbesondere da es nach kiirzlichen UntersuchungenZ) bei der Ab~
spaltung von Wasserstoff oder Brom wvon C0130H3 bzw, CGlBCHaBr in fliissiger Pha-
se selbst bel 133°K gelingt, nur die umgelagerten Radikale 001205201 zu beobach-
ten, nicht aber die nichtumgelagerten CH,CCL,-Radikale.

In dieser Arbelt verwendeten wir die "Spin-Trapping"-Methode zur Untersuchung
von Anlagerungsresktionen der (CH3)5C(.)— und (.3015—Radikale an TCP, die mit der
Umlagerung nach folgendem Schenma ablaufenz' ):

X(‘:HECHCCI3 S X0112CH<)1<JCI2
(X = t-Buo, 0013)

Bel der photochemischen Anlagerung von t-Butylperoxyd an TCP in Anwesenheit von

2-Methyl-2-nitrosopropan (Nitrosobutan) gelang es uns, ein ESR-Spektrum zu fi-

xieren, das in Abb. l,a dargestellt ist. Die Hyperfeinstruktur und der Wert

ac]_=2.2 G stimmen mit dem folgendem Aufbau des dem umgelegerten Radiksl entspre.
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chenden Spin-Adduktes gut {iberein: t-BuOCHZCHCICCIZ-IIW—C(CHB);.
o.

a) b)

10 G 10 G
—— o} —l

Abb, 1 - ESR-Spektren, die bel der photochemischen Reaktion von t-Butylperoxyd
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 Spektren wurden bei Raumbtemperatur aufgenommen. Die Proben wurden im Re-
sonator des Spektrometers mit einer 1 kW-Quecksilberlampe bestrahlt)

Wie aus Abb., l,a ersichtlich, ist unter diesen Bedingungen die Existenz von

nichtumgelagerten Radikalen nicht nachwelsbar. Diese Abbildung zeigt ferner,

dass im Spektrum ein Triplett mit aN=26.3 G auftritt, das auf die Bildung von
4)

Radikalen (()H:,’)3,’(30-1(;:-.-0(CHB)5 hinweist™”/.

Abb. 1,b zeigt das bei der gleichen Reaktion, jedoch unter Verwendung einer
anderen Falle - 2-Methyl-2-nitrosobutanon-3, erhaltene ESR-Spektrum, Wie aus
dem Spektrum ersichtlich, deutet die Dublettaufspaltung mit aH=1.9 G eindeutig
auf die Anwesenheit der CH-Gruppe am Stickstoffatom5 ) hin und entspricht offen-
sichtlich dem Spin-Addukt mit dem nichtumgelagerten Radikal:

t-BuOCHz(fH-I:I-C (CH5) ,COCH,

0150 o

Eine analoge Eracheinung beobachtet man bel der photochemischen Reaktion von
l&r:()(:l3 mit TCP. Die Selektivitét der erwihnten Nitrosoverbindungen gestattete
such in diesem Felle, sowohl die umgelagerten als auch die nichtumgelagerten
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Radikale zu identifizieren, die sich nach folgendem Schems bilden:

BroCl, hv B + Go1,
361, + OH,=CHOC1, — = CO1,CH,0RCC1,

0013cnch0013 —_— 0013CH20H010(712

00130H 2CHCCl3 + GHBGOC ((}'H3 ) oN=0 CCligzagH-g?C(CH} ) 200(}H5
3

001303203010012-161:0 (CH3 ) 3

CcC1

3CHZC}HC!1('}('}12 + (033)30-N=0

Eine derartige Selektivitdt der erwdhnten Nitrosoverbindungen wurde auch in an.
deren Pdllen beobachtet. So gelingt es z.B. nicht, mittels 2-Methyl-2-nitroso-
butanon~3 die Bildung von éCli-Radihalen bel so bekannten Reaktionen wie der
Wasserstoffabspaltung aus Chloroform mit (CHB)BCO-Radikalen oder dem photoche-
mischen Zerfall von Bromtrichlormethan zu beobachten, wihrend bel der Anwesen-
heit von Nitrosobutan ein Spektrum von Radikalen ('}CIB-I'T-C(GHZ’)3 beobachtet

wird, das mit dem in der Literatur beschriebenenq') iibereinstimmt.

Auf diese Welse gelang in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal die Identifi-
kation sowohl der nichtumgelagerten als auch der umgelagerten Radiksle, die
gioch bel den Anlagerungsreaktionen verschiedener Addenden an 3,3,3-Trichlor-
propen bilden. Somit wird eine Methode zur Untersuchung der Radikalumlagerung
nach der "Spin-Trapping"-Technik vorgeschlagen unter Verwendung der Selektivi-
tét der Ritrosoverbindungen in Abhingigkeit von deren Strukbtur und der Struk-
tur der untersuchten Radikale.

Es ist erwdhnenswert, dass bei der photochemischen Zersetzung von Bromtrichlor

methan bel relativ hoher Konzentration von Ritrosobutan ('-1'10"3 g/ml) im ESR-

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

(CHB)BC-I;T-CO—BI' entspricht6) . Bel konsequenter Erniedrigung der Konzentration
o

von Nitrosobutan (bis 4-30~% g/ml) nimmt jedoch die Intensitdt des Tripletts
im Vergleich zu den Signalen von (7015—1:3—(!((3}13)3 erheblich ab., Analog beobach-
0.

tet man bel der Bestrahlung von TCP in Anwesenhelt von Nitrosobutan im ESR~



1488 No, 18
Spektrum ein Triplett mit aN;6.5 G, das offensichtlich dem Radikal

(CH3)3G—§—CO—CI entsprichte), dessen Intensitét ebenfalls stark mit der Ernied.
0.
rigung der Nitrosobutan-Konzentration abnimmt.
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