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243. Absorptionsversuche 
zur Spaltung eines racemischen freien Radikales 

von Georg Karagounis. 
(24. VI. 49.) 

Die Elektronentheorie der konjugierten ungesattigten Verbin- 
(lungen hat in ihrer neuen Form, in der Theorie der Mesomerie bzw. 
Resonanz, eine Erklarung der Dissoziationstendenz der Hexaaryl- 
kthane in zwei Triarylmethyle und somit eine Erklarung fur das Auf- 
treten der freien Triarylradikale gegeben. Nach dieser Deutung 
kommt die Spaltung eines Hexaarylathanes in zwei Triarylmethyle : 

deswegen zustande, weil das einsame Elektron des freien Radikales 
mit den n-Elektronen der drei Phenylkerne in Resonanz tritt, wo- 
durch ein Energieminimum des freien Triarylmethyls gegeniiber dem 
Hexaarylathan zustande kommt. 

Nun verknupft aber die Resonanztheorie diese Dissoziations- 
tendenz der Hexaarylathane mit der stereochemischen Struktur des 
freien Radikales selbst. Diese Verknupfung geschieht dadurch, dass 
eine maximale Resonanzwirkung unter den n-Elektronen nur dann 
zustande kommen kann, wenn diese Elektronen und die daran ge- 
knupften Atome in einer Ebene liegen, indem gewissermassen die 
dritte Dimension wie eine Sperre fur diese Elektronen wirkt. 

Merkwurdigerweise hat man schon fruh, fast gleichzeitig mit der 
Entdeckung der freien Triarylmethylradikale, die Frage nach ihrer 
stereochemischen Struktur aufgeworfen, ohne etwas von dem ur- 
sachlichen Zusammenhang zwischen Spaltnngstendenz des Hexaaryl- 
athanes und der Aufrichtung der Valenzen im Triphenylmethyl 
xu wissen. 

Eine Prufung dieser Fordernng der Theorie, wonach das einsame 
Elektron des freien Radikales uber die ganze Molekel verbreitet ist, 
wahrend die drei Valenzen die ursprungliche, tetraedrische Anordnung 
verlassen haben und in eine flache Anordnung iibergegangen sind, 
wurde mit Hilfe von Dipolmomentmessungenl) von freien Radikalen 
versucht. Hatte das Elektron seine ursprungliche Lage an der Stelle 
tines Liganden im Tetraeder beibehalten, so musste das Radikal ein 
Dipolmoment besitzen. Die Messungen jedoch ergaben, dass die 
freien Radikale Triphenylmethyl und Tribiphen ylmetliyl kein Dipol- 
moment besitzen. Dies kann zunachst als eine Aussage zugunxten 
dcr Forderung der Resonanztheorie angesehen werden. 

(C,H,),C-C(C,H5), 2 (C,H,),C* 

l) G .  Kamgounis und T. Jannakopoulus, Z .  phys. Ch. (B) 47, 343 (1940). 
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Versucht man aber niit Hilfe der Pauliuzg’schen Atomahstande 
ein vollstiindig flaches trigonales Triphenylmethyl zu konstruieren, 
so stellt sich heraus, dass die o-standigen Wasserstoffatome sich ge- 
genseitig so stark storen, dass eine vollstandige Flachlegung des 
Triphenylmethyls kaum miiglich istl).  I n  noch starkerem hfasse isl 
dies beim Tri-o-tolylmethyl der Fall2). 

Wahrend nun die klassische Strukturtheorie fur die Dissoziation 
der Hexaarylathane nur sterische Faktoren ins Feld ziehen konnte, 
ohne dass damit eine Erklarung gegldckt ware (das Tetraphenyl- 
methan ist durchaus bestandig), schcint andererseits, dass der Re- 
sonanzeffekt a k i n  nicht ausreicht, urn die Stabilitat und vor allen 
Dingen auch die Reihenfolge der Dissoziation der versehiedenen 
Hexaarylathane zu deuten. Faktoreri wie Raumerfiillung und ste- 
rische Hinderung mussen auch eine ent scheidende Rolle spielen. 

Eine Xiiglichkeit, urn iiber (lie stereochemische Struktur der 
freien ltadikale etwas zii erfahren, ware, den Versuch zu unternehmen, 
ein freies Radikztl mit asymmetrischeni Kohlenstoffakom in optisch 
aktive Koniponenten zu spalten. Dieses Problem ist verschiedentlich 
~7on organisch-praparativer Seite angefasst worden3), ohne dass man 
jedoch xu einem definitiven Resultat gekommen ware. Wenn es auch 
nicht gelang, ein optisch aktives Radikal herzustellen, was fur seine 
tetraeclrische Anordnung als bundiger Beweis angesehen werden 
kann, so ist auch der Gegenbeweis einer flachen Anordnung auf 
Griind der bisherigen Versuche nicht erbracht, weil samtliche Spal- 
tungs- bzw. Umsetzungsversuche am asymmetrischen Kohlenstoff - 
atom selbst durchgefuhrt wurden, wobei Racemisierungen nicht aus- 
geschlossen sind. 

Die bei der Umsetzung eines asynimetrischen Triarglmethyls init 
Chlor unter gleichzeitiger ISestrahlung mit zirkularpolarisiertcm Licht 
beobachtete optische Aktiritat4) ist vielleicht nicht fiir den Zustancl 
des freien Radikales massgehend, sondern fur eine seiner extrcmcn 
Formeln, welchc dureh die Lichtanregung entsteht. 

Vorliegender experimenteller Versuch wurdc unternommen, um 
mit einer niilderen Xethotle, (lie der Adsorption, eine Spaltung eincs 
racemischen Radikales zu versuchen. Wahlt man a h  Adsorptions- 
mittel eine Substanz, welche entweder durch ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom oder durch asymmetrisrhe Krystallstraktur eine 
bevorzugte Adsorption fur eine der Antipoden aufweist, so konnte 
damit eine Spaltung eines Racemats herbeigefuhrt werden. Das Vor- 
kommen von asymnietrischer Adsorption wurde gleichzeitig von 

l) G. I$‘. lC’heland, The Theorie of Resonance 1944, 194; R. Eistert, Chemismus 

l )  Theilacker und Ewald, Xaturw. 1943, 302. 
3)  Bilman, Organic Chemistry. 
4, G. Karuyounis und G. Drikos, Z. physik. Ch. (B) 26, 428 (1934). 

und Konstitution 1948, 125. 
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G. Kcir*ugounis und G. CournuIosl) einerseits und Herzdersorz und 
Rziles2)  antlererseils beobachtet. V.  PreZog und P. WieZa.nd3) haben nach 
cler Methode der asymmetrischen Adsorption eine Spaltung der 
Troger'schen Basen in optisch aktive Komponenten in sehr guter 
Aiisbeute bewerkstelligt. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde mmucht, das freie Radikal 
Phenyl-biphenyl-a-naphtylniethyl in der unten beschriebenen Ap- 
l~aratur mit u-Laktose, Rohrzucker, I- Quarz, d-Xatriumchlorat sowie 
A1,0,, dessen Oberflkche mit D-Alanin bzw. D-Lactose belegt war, 
als Adsorptionsmittel, zu spalten. Durch Kombinationen der zuletzt 
mgefuhrten Art kann die Zahl der ,,asymmetrischen Adsorptions- 
mit8tel" sehr vergrorsert werden. Samtliche Versuche (etwa zwanzig), 
(lie unter den versehiedensten Hedingungen ausgefuhrt uwrden, 
liessen keine optische Aktivitat erkennen, obwohl die Radikal- 
loxung bei cier Adsorption und nachheriger Elution standig im 
fliclssenden Strom im Polsrisationsapparat beobachtet wurde. 

lhir das Ausbleiben tier Aktivitat kommen folgende Erklarungs- 
mbglichkeiten in Betracht, deren Diskussion zu einer Einengung der 
Fragestellung fuhren. 

I. Grosse Racemisierungsgeschm+u3gkeit. Danach ist zwar das 
Radikal tetraedrisch gebaut und durch den Absorptionsversuch ge- 
spalten worden, eine Drehung kann aber wegen grosser Racemi- 
sierungsgeschwindigkeit nicht beobachtet werden. 

Eine Modellbetracahtixng zeigt jedoch, dass eine Autoracemi- 
qierung einer trigonalen Pyramide, an deren Spitze das Methyl- 
kohlenstoffatom und an tleren Basis die Gruppen Phenyl-, Biphenyl, 
Saphtyl placiert sind, nur datlurch zustande kommen kann, dass 
clas Radikalkohlenstoffatom gegen die Pyramidenbasis mit einer 
?rmplitixde von mindestens 3-4 A schwingt. Bei einer solehen Schwin- 
gungsamplitude ware ein Durchschlupfen des Methylkohlenstoffatoms 
(lurch die Pyramidenbasis moglich. Eine Schwingungsamplitude von 
3-4 A wird man jedoch bei gewohnlicher Temperatur nicht an- 
treffen. Piir H,O erreicht nur die H-Schwingung Amplituden, die rer- 
glcichbar sind mit den At~mabsti inden~).  

Auch eine Erleichterung des Durchschlupfens der C-Atome durch 
tiit. Pyramidenbasis auf Grund eines wellenmechanischeri Tunnel- 
effektes ist wenig wahrscheinlich. Dieser kommt bekanntlich beim 
S H ,  vor und fiihrt zu einer Verdoppelung der Linien des Infrarot- 
hpektrunis, welches einer Schwingung eines zweifach entarteten Zu- 
standes entspricht. Doch ist beim NH, die Breite des Potentialberges 

l )  G. Karugounis und G .  Coumulos, Praktika der Athener Akad. der Wiss. 13, 414 

2 ,  Henderson und Rule, SOC.  1939, 1568. 
3 ,  V. Prelog und P. WieEand, Helv. 27, 1127 (1944). 
4, Herzberg, Infrared and Rainanspectra 1945, 172. 

(1938). 
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entsprechend der geringen Hohe der Pyramide (0,37 :I) kleinl), da- 
gegen h i m  untersuchten Radikal mit der Pyramidenhtjhe 1-on 3-4 A 
musste die Breite des Potentialberges entsprechend grosser Rein und 
damit ein Ubergang weniger wahrscheinlich. 

Eine Autoracemisierungsgeschwindigkeit als Grund fur das 
Ausbleiben der Aktivitiit eines etwaigen tetraedrisch gebauten 
Radikals erscheint somit unwahrscheinlich. 

2. Das freie Radikal ist eben gebaut. Diese Struktur ldsst keine 
Antipoden zu. Wie aber oben auseinaiidergesetzt wurde, tritt bei 
einer solchen Rnordnung eine gegenseitige Hinderung der o-standigen 
Wasserstoffatome ein, welche eirier vollstandigen Flarhlegung der 
Nolekel entgegen wirkt. Es ergeben sich zwei Moglichkeiten, nm eine 
Kollision der o-standigen Wasserstoffatonie zu vermeiden. 

a)  Die Ahstande zwischen Phenylkernen und den] Methyl- 
kohlenstoffatom des freien Radikales sind ~ e r g r o s s e r t .  Eine Modell- 
betrachtung zeigt, dass eine Dehnung der Molekel am Zentralkohlen- 
stoffatom urn 0,15 A notweiidig ware, um ein Zusammentreffen der 
o-Wasserstoffatome zu umgehen. Xine VergrosPerung der Atom- 
abstainde (lurch Volumcnwirkung von Substituenten ist beini Hexa- 
methyliithan heobachtet worden2). Der C-C'-Abstand ist gegeniiber 
dem ,%than um 0,05 A vergrbssert. Der Betrag von 0,15 X erscheint 
zunaclist sehr hoch, (la man gew-ohnt ist, Atomabstande bis in 
der drittrn Dezimale genau anzugeben. Man darf j doch  nicht ver- 
gessen, dass die Angaben der Atomabstande sich auf die mittlere 
Lage (leu Atommittelpunkte bezieht und nichts zu tun haben mit der 
Def in ie r t  he i t  dieses Atomabstantles, welche fur die Hetrachtung 
sterischer Hinderungen massgebend ist . Die Schwingungsamplitude 
der Atome um ihre Gleichgewichtslage hetragen schon bei sehr tiefen 
Temperaturen 0,l  A. Jdenfalls konnte eine nberwindung der 
sterischen Hinderungen, die Vergrosserung dieses Atomabstandes 
wenigstens fur den Fall des Triphenylmethyls leicht stattfinden. 

Diese JEglichkeit kann ciiirch rontgenogra,phische Unter- 
suchung experimentell gepruft u-erden. Es wiirde daniit auch ent- 
schieden werden, ob der Energieaufwand zur Dehnung der Molekel 
durch den Energiegewinn infolge der erhohten Resonanz getleclit 
wird. 

b )  Die p-Achsen der Phenylkerne liegen zwar in einer Ebene, 
doch ragen die o-standigen Wasserstoffatome durch schwache Drehung 
der Phenylkerne um diese Achsen aus der Ebene heraus. Es entsteht 
ein propellerartiges Modell, bei welchem die Phenylkeriie die Rolle 
der Windmuhleflugel ubernehmen. Diese Struktur ware mit den 
Dipolmomentmessungen vereinbar. 

l) M .  P. Hanning, J. chem. Phys. 3, 136 (1935). 
2, S. H .  Buuer und J .  1'. Reach, Am. SOC.  64, 1142 (1942). 
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Eine solche schwache Drehung, da die Rlolekel jetzt raumlich 
ist, braucht nicht in Widerspruch zu der Resonanzthcorie zu stehen. 
Denn diese postuliert ein Minimum der freien Energie, bei maximaler 
Kesonanz, welche bei vollkommen flacher XIolekel eintritt. Wenn 
eine Molekel aus Grunden der Raumerfiillung die ebene -4nordnnrig 
riicht vollkommen annehnien kann, so ist die Resonanzwirkung nicht 
aufgehohen, sondern vermindert. Die resultierende raumliche Molekel 
hat einen etwas hoheren Energieinhalt als die flache, (lie bei maxi- 
maler Resonanz entstchen % urde. Beweisend gegen die Resonanz- 
theorie ware der Fall, wenn eine Molekel beim Fehlen sterischer 
Hinderung die vollkomnieri ebene Anordnung annehmen konnte 
unti es nicht tikc. Eiri solcher Fall ist bis heutr nicht bekannt, wenn 
wir von dcr Verlagerung tier Phenylkerrie im Krystsllgitterrer-hantl 
absehen. 

Nun sirht man abcr an1 Modell, dass bei einer wintlmiihleartigrn 
Triarglmethylmolekcl cine Enaritiomorphie auftreten muss, je nach- 
dem (lie Seigung der ITintlflugel einc Links- oder eine Rcchtb- 
richtung hat. Das Triphenylmethyl selbst musste in zwei Antipoden 
spnltbar sein. Dass dies lwim hier versuchten Radikal nicht der Fa11 
iht, kann nur (lurch eine rasche Drehschwingung der Phenylkerne 
um die p-Achse, welchc eine Racemisierung Inedeuten wurde, erklkrt 
wcrtlen I) .  

Die Moglichkrit ciner propellerartigen Molekel kann in prapara- 
tiver Weise dadurch rntschieden werden, tiass man bci cinem ortho- 
suhstituierlen Triarylmethyl nach den zwei Isomeren sucht, die sich 
Toreussehen lassen. Da namlich die Phenylkerne bei einem ortho- 
substituierteri trigonalen Radikal nicht durch die horizontale Lage 
hintlurchsch.l~~ingen kiinnen, mussen eine cis- und eine trans-Form 
auftreten, je nachdem oh alle drei Gruppeii auf der einen Seite cler 
(lurch die p-Achsen brbtimmten Ebene oder ob zwei Gruppcn auf 
tier einen und die dritte auf der anderen Seite liegen. Wir liaben 
1-ersuche im Gange, iim diese Moglichkeit nachzupriifen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Apparatur und Arbcitsweisr. 

.$Is asymmctrisches Radikal karn das J’hen\ 1-biphenyl-r-iiapht~l-nicth! 1 zur An- 
wendung, \I elchcs durch 30standiges Schuttclri des Phen? 1-biphen? 1-a-naphtj l-nicth\ 1- 
chlorides mit Quecksilber in cirieni Kolberi dcr Form S (Fig. 1) untcr Luftabschluss cr- 
halten wurde. Das Chlorid ist a w  deni entsprechenden Carbinol diirch Hehandlurig niit 
HC1 hergestellt u ordcn und wiederholt dnrch Losen in Bcnzollosung und Fallen niit 
atherischrr Salzsaurc gereinigt wordcn. Das Carhnol aurdc nach der von S c h l e d  ange- 
Eebrnen Vorschrift dargestellt. 

I>a die freien Radikale init Luftsauerstoff momentan unter Hildung von Per- 
oxyd rcxgieren, sind besondere apparative Massregeln notwendig. Die benutzte Apparatur 

l) G .  TI’. Lewk, Lipkin und Mngel, h n .  Soc. 66, 1579 (1944); 63, 3005 (1941); 64, 
1774 (1942); Seel, Raturw. 1943, 505. 
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ist aus Fig. 1 ersichtlich. Hierin ist 9 das R,ohr, welches Adsorpt,ivnsmittel enthalt, 
F sind 2 Glasfilter, P ist das Keobachtungsgefass, welches im Strahlengang des Polari- 
sationsapparatns eingeschaltet ist, und CI ein Vorratsgefass. Die zwei Rundkolben S, 
und S, enthalten die Radikallosung bzw. das Elutionsmittel. Sie u-erden an die Apparatur 
rnittels eines Schliffes angeschlossen, welcher zii einer Spit>ze nusgezogen ist. Die Spitzen 
sind an einer Stelle schwacli geritzt nnd 71-erden mittels der Sehlagkugdn K, und K,, die 
durch einen Elektromagneten betatigt wcrden, ahgebrochen. Die benutzten Adsorptions- 
niitt'el waren D-IActoSe, Rohrzurker, I -  Quarz, rl-Katriiinichlorat und Blnmininmoxyd, 
welches oberflachlich mit D-Alanin belegt wurde. Alle diescAdsorptionsmitte1 wurden durch 
Mahlen in der Porzellan- bzw. Eisenmiihle fein gepulvert nnd gesiebt. Das I -  Quarzpirlver 
war aus I -  Q,iiarzkristallen hergestellt, welche durch Diinnschliff-Bufnahmeii zeigten, dass 
sie aus 89:; I-Quarz bcstandcn. 

Fig. 1. 

1)as Natriumchlorat wiirde durch Impfen einer iibersattigten Natriumchlorat'losung 
mit feinen d-Krystallen erhalten, welche wiederiini aus einem Krystallisat von Katrium- 
chlorat mit Hilfe eines Polarisationsmikroskopes ansgesucht wurden. Dies ist moglich, 
da das h'atriumchlorat im kubischen System krystallisiert. Eine Aktivierung der Adsorp- 
tionssaule erfolgte nur durch Erwarmeri bis auf 60" im Vakuum. Die Qiite des Vakuums 
wird am Manometer M standig beobachtet. 

Die Arbeitsweise ist folgende. Nachdem die Apparatur durch wiederholtes Eva- 
kuieren und Fiillen mit CO, von Rauerstoff befreit ist,, wird durch Fallenlassen der Kugel 
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K, die Spitze des Kolbens S, gebrocheii und durch Drehen des Kolbens die Radikallosung 
durch das Glasfilter F auf die Adsorptionssaule gebracht. Nachdem sie diese passicrt hat, 
geht sie durch das Filter F durch, welches eventuelle Pulverteilchen zuruckhalt, fiillt 
das Beobachtnngsgefass P und gelangt in den Kolben G. Die ersten Flussigkeitsanteile, 
die hindurch gehen, sind in der Regel wegen der Adsorption in der Saule schwacher 
gefarbt als die ursprungliche Losung. Die Losung wird standig im Polarisationsapparat 
beobachtet. wahrend sie vom Kolben S, durch die Adsorptionssaule A in den Kolben G 
gelangt. Die Adsorption war am starksten bei reinern Aluminiumoxyd, es bildete sich ein 
zinnoherroter Ring. Die Oberflachenbelegung des A1,0, mit D-Alanin geschah durch 
Eindampfen einer 0,3-proZ. n-Alanin- bzw. D-Lactoselosung, in die Alto, eingestreut war, 
und nachherigem Trocknen des Riickstandes bei 1500. Durch diese Oberflachenbelegung 
wird jrdorh die Adsorptionsfiitiigkeit des A1,0, fur das Kadikal stark vermindert. 

Beim I -  Quarzpulver war der Ring von hellrotcr Farhe, wahrend die D-LactOSe eine 
diffuse Adsorption unter rosa Farhung zeigte. Alle diese gefiirbten Adsorbate verlieren 
augenblicklich ilire Farbe, wenn sie an die Luft gebracht u-erden. 

Nachdem die ganze Radikallosung die Adsorptionssanle passiert hat, wird durch 
Betatigung der Schlagkugel K, niittels eines Magneten das Elutionsgefass S, aufgebrochen 
und die Adsorptionssaule mit Elutionsmittel ausgewaschen. Als solche kamen Benzol, 
'I'ctmchlorkohlenstoff oder Ather zur Anwendung. 

Obuohl der Polarisationsapparat eine Ablesungsgenauiglreit von 0,02" crlaubte, 
wurdr keincdci 1)rchung sowohl heim Passieren der Radikal liisung n-ie auch beim Eluieren 
der adsorhierteii -4nteilc beobachtet. 

Ich niijchte Herrn Professor Ruziclcn fur  die mir in seincm Institut gcwahrte Gast- 
freuudschaft auch an dieser Stelle meinen hcrzlichsten Dank aussprechen. 

Zusammenfassung.  

T n  r orliegrnder Rrbeit wurde versucht, dal; freie Radikal Phenyl- 
~)iph~.n~-l-x-naphtyl-rnethyl nach der Methode der asymmetrischen 
Adsorption in optisch aktive Komponenten zu zerlegen. Als Ad- 
sorptionsmittel in Form einer Tnoett'schen Saule ka3men folgende 
Substanzen zur Anwendung : D-Lactose, Rohrzucker. I- Quarz, d-Na- 
triumchlorat und A1,0,, welches oberfliichlich niit D-Alanin bzm-. 
D-Lactose belegt war. Es aurde keine Aktivitiit beobachtet. Es 
werden die Rich daraus fur die Struktur der freien Radikale er- 
gebonden Folgerungen diskutiert. 

Laboratorium fur organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischeii Hochschule, Zurich. 




