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Anwendung radioaktiver Isotope zum Studium
von Reaktionsmechanismen in der organischen Chemie'

Von H. Scamip

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

Zusammenfassung

Das Ziel einer Untersuchung von Reaktionsmechanismen
besteht in der Schaffung eines detaillierten Bildes einer Reak-
tion, das die relative Lage aller beteiligten Atome als Funktion
der Zeit und soweit es das Unbestimmtheitsprinzip erlaubt, das
Verhalten der Elektronen wiedergibt. Erste und zurzeit hiufig
allein 16sbare Aufgabe ist die Ermittlung des Schicksals von
individuellen Atomen oder Atomgruppierungen wihrend einer
Reaktion. Die Eigenschaft von Isotopen, sich in physikalischen
Merkmalen voneinander zu unterscheiden, in chemischer Hin-
sicht aber praktisch dquivalent zu sein, erméglicht nun ihren
Einsatz als «tracer» zur Losung dieser Aufgabe. Der «tracer»
dient also als Markierung, anhand deren gleiche Atome oder
Atomgruppen verschiedenen Ursprungs differenziert werden
konnen. Prinzipiell kénnen als solche Indikatoren sowohl radio-
aktive als auch stabile Isotope eingesetzt werden. Die Fiille
des Materials erfordert aber eine Beschrinkung der Diskussion
auf die Anwendung radioaktiver Nuclide (Tritium, Kohlen-
stoff-14, radioaktive Halogene). Anhand von Beispielen wird
die Leistungsfihigkeit der Tracermethode bei der Untersu-
chung von in der organischen Chemie wichtigen Austausch-
bzw. Substitutionsreaktionen, von Eliminierungsreaktionen
und von fiir derartige Studien besonders geeigneten, mit einer
Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes einhergehenden Umset-
zungen aufgezeigt. Gleichzeitig wird auf einige fiir die Darstel-

1 Zusammenfassende Artikel z. B.: F. WEycanD und H. GRisg-
BACH, Die Anwendungen von Isotopen in der organischen Chemie,
Fortschr.chem. Forsch. 3 (1954) 108; P.BEVILLARD, Bull. Soc. Chim.
France 1954, D. 40, D. 55.—; J.G.BURR, Tracer Applications for the
Study of Organic Reactions, Interscience Publishers, New York 1957.

lung von markierten Verbindungen wichtige Punkte einge-
gangen und die Methode der radioaktiven Verdiinnungsanalyse
kurz gestreift. -

Die chemische Aquivalenz der Isotope, die Grundlage der
Tracermethode, ist nur qualitativ erfiillt. Der Ersatz eines be-
stimmten Atoms in einem Molekiil durch ein Isotop kann einen
betrichtlichen Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit
oder der Lage eines Gleichgewichtes bewirken, wenn bei der
betreffenden chemischen Reaktion die zum Isotop fiihrende
Bindung gebrochen oder neu geschaffen wird. Die Existenz
eines solchen «Isotopieeffektes», dessen GréBle vom Massen-
unterschied der Isotope abhingt und der in der Regel eine lang-
samere Reaktion des «schwereren» Molekiils bewirkt, kann
ebenfalls, wie anhand einiger Reaktionen (Decarbonylierun-
gen, aromatische Substitutionen) gezeigt wird, wichtige Aus-
sagen iiber den Reaktionsablauf vermitteln.

I. Einleitung

Die organische Chemie war, was ihren priparativen
Zweig anbelangt, bereits um die Wende des vergangenen
Jahrhunderts weit entwickelt. Die Organiker kannten
einen groflen Teil der heute gebriuchlichen Methoden;
sie wuliten, welche Ausgangsmaterialien unter welchen
Bedingungen zur Gewinnung eines gewiinschten Pro-
duktes umzusetzen waren. Obwohl damals der Bau der
Atome und somit auch die Natur der Krifte, welche die
Atome in den Molekeln zusammenhalten, unbekannt
waren, stellten die Organiker fiir ihre Verbindungen
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Strukturformeln, d. h. Modelle von Molekelstrukturen,
auf; sie stiitzten sich dabei im wesentlichen nur auf die
durch Analysen zuginglichen empirischen Formeln, ge-
wisse Valenzregeln und stereochemische Prinzipien. Wir
wissen alle, daB sich diese Vorstellungen der alten Orga-
niker nicht nur ausgezeichnet bewiéhrt, sondern durch
die mit neu entwickelten physikalischen Methoden vor-
vorgenommenen Strukturaufklirungen eine glinzende
Bestitigung gefunden haben.

Die alte Strukturlehre war aber beim Fehlen einer
physikalisch begriindeten Theorie der chemischen Bin-
dung nicht in der Lage, die physikalischen Eigenschaf-
ten der Molekeln und ihre Fihigkeit, sich zu zersetzen,
umzulagern und sich mit andern Molekeln zu vereinigen,
abzuleiten. Wohl wuB8te man, daB eine Athylenbindung
die Fihigkeit zu Additionsreaktionen, ein Halogenid zu
Substitutionen zeigt, usw.; das Wie und Warum mufite
unbeantwortet bleiben. In der Regel war man befriedigt,
wenn sich fiir eine Reaktionsfolge eine Serie von Struk-
turformeln schreiben lieB, die einen stabilen Reaktanden
mit einem stabilen Produkt unter Wahrung des Prin-
zips der maoglichst geringen Strukturinderung verbin-
den. Die Kenntnis der Bedeutung von radikalischen oder
geladenen organischen Molekeln fehlte noch, und so
wurden hypothetische Zwischenprodukte meist als neu-
trale, den damaligen Valenzvorstellungen gehorchende
Molekel formuliert. Die Existenz vermuteter Zwischen-
produkte hat man manchmal durch Abfangreaktionen
nach Zugabe eines Reagens «bewiesen». Die Reaktion
wird aber oft durch das hinzugefiigte Reagens in andere
Bahnen geleitet, und die abgefangene Verbindung stellt
nicht ein Reaktionszwischenprodukt, sondern ein Neben-
produkt dar. Die Existenz nicht nachweisbarer Zwi-
schenprodukte wurde hiufig auf Grund von Analogien
zu Reaktionen verwandt angesehener Systeme, die mit
dem betreffenden Reagens zu einem stabilen Produkt
fithren, pustuliert und ihre Nichtisolierbarkeit durch sehr
geringe Stabilitit erkldrt. So hat man um 1920 fiir die
Nitrierung von Benzol als Beispiel einer aromatischen
Substitutionsreaktion, basierend auf der Analogie zu
Additionsreaktionen von Olefinen, den folgenden Me-
chanismus vorgeschlagen:
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Irgendein Beweis fiir die Existenz des Zwischenpro-
duktes lieB3 sich nie erbringen.

Im Laufe der letzten Dezennien haben nun die Grund-
lagen fiir Untersuchungen der Mechanismen organischer
Reaktionen eine wesentliche Verbesserung erfahren. Ein-
mal haben Quantentheorie und neue atomphysikalische
Vorstellungen zu einer recht kompletten Beschreibung
der Molekiile und der chemischen Bindung gefiihrt. Ob-
wohl sich wegen mathematischer Schwierigkeiten nur
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die Eigenschaften einfachster Molekiile vollstindig be-
rechnen lassen, hat die halb quantitative und qualita-
tive Anwendung der hierbei gewonnenen Erkenntnisse
auch bei komplizierten organischen Molekeln zu einem
recht befriedigenden Verstindnis der Molekelstruktur
gefiithrt. Weniger gut ist es mit den fiir chemische Reak-
tionen wichtigen «Ubergangszustéinden » bestellt, jenen
energiereichen Zustinden, die Reaktanden auf ihrem
Weg zu Produkten passieren miissen ; sie sind ihrer aufler-
ordentlich komplizierten Strukturverhiltnisse wegen
einer theoretischen Untersuchung noch schwieriger zu-
génglich.

Auf der anderen Seite haben neue experimentelle Me-
thoden dem Chemiker die Méglichkeit gegeben und ihn
teilweise auch veranlafBlt, sich in steigendem Malle der
experimentellen Untersuchung von Reaktionsmecha-
nismen zuzuwenden. Moderne physikalische Trenn- und
Analysenverfahren fiihren zu einer in qualitativer und
quantitativer Hinsicht viel genaueren Analyse der bei
einer Reaktion auftretenden Produkte und damit zu
einer weitgehenden, fiir die Formulierung von Mecha-
nismen entscheidenden -Klidrung der strukturellen Be-
ziehungen Reaktand —Produkt.

Die Kinetik auch komplizierterer organischer Reak-
tionen kann nun gemessen werden; sie ist fiir die Be-
stimmung des Mechanismus der Reaktion von gréfter
Bedeutung und vermittelt, zusammen mit der detaillier-
ten Stereochemie einer Reaktion, wichtige Aufschliisse
iiber die Ubergangszustinde. Die Isotope kénnen die
sich oft stellende Frage nach dem Schicksal von indivi-
duellen Atomen oder Atomgruppierungen wihrend einer
Reaktion lgsen. Das Ziel all dieser Untersuchungen liegt
endlich in der Schaffung eines detaillierten Bildes einer
Reaktion, der die relative Lage aller beteiligten Atome
der Reaktanden als Funktion der Zeit und, soweit es das
Unbestimmtheitsprinzip erlaubt, das Verhalten der
Elektronen wiedergibt. Dieses Ziel ist bisher wohl bei
keiner organischen Reaktion ganz erreicht worden; man
muf sich vorldufig mit einem mehr oder weniger groben
Modell fiir einen Mechanismus begniigen, das in an-
schaulicher Weise die experimentell bestimmten Fakten
zu «erkliren» vermag. Mit der Zeit werden aber unsere
Vorstellungen iiber Reaktionsablidufe verfeinert werden,
ihr erkenntnistheoretischer Wert wird zunehmen, und
sie werden in steigendem Mafle mithelfen, die Ausbeuten
bei bekannten Reaktionen zu verbessern, neue Umset-
zungen aufzufinden und Synthesen «nach Mafl» zu er-
moglichen.

I1. Die Tracer-Methode

Isotope haben bekanntlich die Eigenschaft, sich in
physikalischen Merkmalen zu unterscheiden, in chemi-
scher Beziehung aber praktisch dquivalent zu sein. Dies
ermoéglicht ihren qualitativen Gebrauch als «tracer»
zum Studium von Mechanismen ; der «tracer» dient also
als Markierung, anhand deren gleiche Atome oder Atom-
gruppierungen verschiedenen Ursprungs differenziert
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