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Jodzahl, durchgefuhrt. Ausgehend von der Jodzahl- 
bestimmungsmethode von A s c h m a n , dessen Arbeits- 
weise iiberprtift und verbessert wurde, konnte allgemein 
die Verwendbarkeit von wasserigen Ltlsungen fur Jod- 
zahlbestinimungen erwiesen und gezeigt werden, dai3 
auch bei Abwesenheit eines anderen Halogens mit Jod 
unter bestimmten Umstanden analytisch vollkommen be- 
friedigende Jodzahlwerte erhalfen werden. Daran sich 
anschlieijende, niit einer Reihe von Mitarbeitern durch- 
gefuhrte Studien uber die Heaktionsfahigkeit des Jods 
gegen Fette betrafen das Verhalten von Jod in organi- 
sdien Losungsmitteln, das Verhalten wasseriger Jod- 
losungen, das Auftreten von Saure bei der Jodeinwirkung 
auf Fette, das Verhalten von Jod-Jodsaure-Losungen, die 
Wirkungsweise alkoholischer Losungen und das Ver- 
lialten von Jod-Eisessig-Losungen. Auf Grundlage der bei 
diesen Vorstudien geniachten Erfahrungen konnte eine 
rasch durchfuhrbare Jodzahlbestimmungsmethode, die uls 
Jodzahlschnellmethode bezeichnet wird, ausgearbeitet 
werden, bei welcher durch die vereinigte Einwirkung 
von Alkohol und Wasser eine Beschleunigung des Reak- 
tionsverlaufes zwischen Jod und fetten &en und deren 
Fettsliuren erzielt werden konnte. Die ursprunglich nur 
aul die bei gewohnlicher Teniperatur fliissigen Fette an- 
wendbare SchneUmethode konnte in bestimmter Aus- 
ftihrungsform ituch fur Traiie und schliei3lich auch fur 
feste Fette benutzt werden. Weitere Untersuchungen 
fiihrten zu der Erkenntniq dai3 neben dem der H ii b e 1 - 
schen Jodzahl entsprechenden Jodzahlwert, der sich nacli 
einer Einwirkungsdauer von funf Minuten ergibt, auch 
der nach einer 24stlindigen Einwirkung erhaltene Wert, 
der a19 Uberjodzahl bezeichnet wird, von praktischer 
Bedeutung ist. Der Begriff der Uberjodzahl, der Zu- 
sammenhang zwischen Jodverbrauch und der Saurebil- 
dung, die Bedeutung der sogenannten Differenzjodzahl 
(Differenz zwischen der Oberjodzahl und der Jodzahl) 
waren Ciegenstund weiterer Studien. Es konnte gezeigt 
werden, daD in manchen Fallen init Hilte der Oberjod- 
zahl Ule niit gleicher Jodzahl unterschieden werden 
konnen, niitunter dadurch auch die Zusammensetzung 
von Ulgemischen feststellbar ist. 
Jodzahl- und Uberjodzahlwerte fur ein und dieselbe Fett- 
sorte, je nach Herkunft, Raffinationsgrad, Lagerung USIV., 
schwanken, bleibt die Differenzjodzahl in engen Gren- 
zen konstant. Seit dem Jahre 1921 sind von M a r -  
g o s c h e s und seinen Mitarbeitern die Ergebnisse von 
tausenden Versuchen in 30 VerSffentlichungen allein. 
auf diesem Arbeitsgebiet niedergelegt worden. 

Wahrend ferner die . 

Es wurde auch versucht, den Anwendungsbereich 
der Jodzahlschnellmethode zu erweitern, wie fur die 
direkte Bestimmung der Jodzahl von Seifen. Ebenso 
wurden Versuche uber das Verhalten von Harzen und 
Harzsauren, uber die Anwendbarkeit der Jodzahlschnell- 
niethode fur  Mineralole, fur Milch, ferner fur Phenolc, 
l'eere, Huminsauren, Kohle i n  Aussicht genonimen und 
zum Teil bereits durchgefuhrt, wie dies auch im SchluD- 
wort des von M a  r g o  s c h e s (unter Mitwirkung van 
L. F r i e d m a n n  und L i s b e t h  H e r r m a n n -  
W o 1 f) verfai3ten Buches ,,Dis Jodzahlschnellmethode 
und die Uberjodzahl der  Fette", das als 25. Band der voit 
ihm begrundeten und herausgegebenen Sanimlung ,,Die 
chemische Analyse" erschien, angegeben ist. 

M a r g o s c h e s hat neben vieleii kleineren auch 
einige groi3ere fachliterarische Arbeiten veroffentlicht, 
wie uber Wollfett (gemeinschaftlich init Ed. D c )  - 
n a t h )  in der Sammlung von A h r e n s - H e r z ,  uber 
Tetrachlorkohlenstoff, uber Celluloid, Viscose u. a. Er 
war auch Mitarbeiter von U 11 ni a n n , Enzyklopadie der 
technischen von U b e 1 o h d e - G o 1 d - 
s c h m i d  t , Handbuch der 'I'erhnologie der Ole und 
Fette. Auch einige in Fachvereinen gehaltene Vortrage 
sind veroffentlicht worden. Seinen letzten Vortrag hielt 
e r  aut der Hauptversanimlung in Dresden uber die Fort- 
schritte auf dem Gebiete der Jodzahlschnellmethode. 
Fur dio Sammlung ,,Die cheniische Analyse" war M a r - 
g o s c h o s durch sein gllinzendes Gedachtnis und seine 
unifassenden Literaturkenntnisse der pradestinierte Her- 
ausgeber. Aus dem Vorwort einzelner Bande dieser 
Sammluiig kann man ersehen, in welcher Weise er deren 
Erscheinen durch Ratschlage und tatige Mitarbeit ge- 
fordert hatte. 

M a r g o s c h e s war ein huniorvoller, feinfiihlender, 
grundgiitiger Mensch. Als Institutsvorstand und beson- 
ders auch a19 Dekan der chemischen Abteilung, welche 
Wurde er wiederholt, auch in dieseni Jahre, bekleidet 
hat, stand er den Studenten uiid seinen Mitarbeitern 
jederzeit hilfsbereit zur Verfugung, viele Jahre auch 
wlhrend des grtlI3ten Teils der akademischen Ferien. 
Neben seiner Gattin Elisabeth, geb. Schlesinger, mit der 
e r  18 Jahre in gliicklicher Ehe lebte, hinterlafit Ma  r - 
g o s c h e 6 zwei Kinder in npch jugendlichem Alter. 
Sein frtihes Hinscheiden, mitten aus der vollen Arbeit 
heraus, hat seine Familie, seine Mitarbeiter und Schiiler 
sowie seine Freunde in tiefe Trauer versetzt und be- 
deutet einen schweren Verlust fur die Hochschule, der 

Chemie, 

e r  30 Jahre seines Lebens gewidmet hatte. w . 1  

Neuere Untersuchungen iiber organische Radikale aus den Jahren 1922-1928.') 
Von Prof. Dr. F. HEXRICH. Erlangen. 

(Eingeg. 24. Juli 1928.) 

Mit deni Namen ,,Radikal" bezeichnete man zu Reihe von chemischen Umsetzungen enthielten die ent- 
L n v o i s i e r s Zeiten alles, was in den Korpern mit stehenden neuen Korper immer wieder die betreffende 
Sauerstoff verbunden war. Spater erweiterte sich dieser Atomgruppe, das ,,Radikal", wie man sagte, Benzaldehyd, 
Begriff, und man nahm auch sauerstoffhaltige Radikale Benzoesiiure, Benzoylchlorid, Benzamid, Benzoylcyanid 
an. Es gab einfache und mehr oder weniger komplizierte u. a. konnten sukzessive aus einander dargestellt werden, 
Radikale. Die ersteren fnnden sich vorzugsweise in den und in allen blieb ein Atomkomplex, das Benzoyl, unver- 
VerbindungendesMineral-,die letzteren in denen des'rier- iindert, so daD es den Anschein hatte, als ob sich um 
und Pflanzenreichs. Im Anfang des vorigen Jahrhunderts dieses Radikal alles andere Ihnlich gruppiere, wie in an- 
rand zuerst G a y 1 u 6 s a c , spater andere bertihmte Che- organischen Verbindungen die anderen Atome um eiii 
miker, daD gewisse Gruppen von Atomen in kohlenstoff- Element. Diese Bestandigkeit veranlaate die fuhrendeii 
haltigen KGrpern bei chemischen Urnwandlungen unver- Chemiker, das Radikal Benzoyl als einen zusammen- 
iindert in andere iibergehen konnen, ja, bei einer ganzen gesetzten Grundstoff anzusehen, und mit anderen Radi- 

I) Kine erst0 aufahrlichere Fassung wurde auf Wunech kalen war es ahnlich. Anfangs a d e r t e  sich Z. B. L i e b i g 
der Redaktion verkiirzt. - Vgl. auch das Buch von P. w a 1 d e n , dahin, dai3 die organischen Radikale nur in unserer Vor- 
,,Chemie der freien Radikale", Leipzig 19?4. stellung existieren, aber bald wurden zahlreiche Ver- 
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suche gemacht, die Radikale, ahnlich wie die Elemente, 
frei darzustellen. Tatsachlich wurden dabei Kbrper von 
solcher Reaktionsfihigkeit gefunden, dal3 man an das 
Verhalten mancher freien Elemente erinnert wurde. 
Aber die Erfolge stellten sich im Verlaufe der weiteren 
Entwicklung als Scheinerfolge heraus. In den funfziger 
Jahren des vorigen Jahrhunderts hetonte dann besonders 
G e r h a r d t , dai3 die Radikale Aneinanderlagerungen 
von Atomen sind, die sich zwar bei einer Anzahl von Re- 
aktionen nicht trennen, bei anderen aber zerfallen. Sie 
kBnnen zwar aus einer Verbindung in eine andere iiber- 
gehen, sind aber nicht isolierbar und galten fur imaginar. 
In diesem Sinne gingen sie auch in K e k u l b s  be- 
ruhmte Strukturtheorie ein, die bei vielen Verbindun- 
gen mehrfache Bindungen gewisser Atome annahm, in 
denen ohnedies bei der Annahme konstanter Wertigkeit 
freie paare Valenzen hiitten vorhanden sein miissen. 

Zu Anfang der neunziger Jahre machte J. U. N e f 
den Versuch, Radikale, besonders solche mit zweiwerti- 
gem Kohlenstoff, wie Methylen CHr und seine Derivate 
als Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen anzu- 
nehmen, z. B. bei folgenden Umsetzungen: 
1) (C6H&CHBr D ' ~ o t f a ~ ~ n +  HRr + (C6H5C : 

Dipheoylrnettiylen 
2 MA"+ (C6H&c = C(CeH& 

2) (C6H&CH*OH -e H?O + (CeHs)& : 
H 
WH(C&)? (CeHs), : + (CBHJZCHOH = (C6H;)iC : 

Seine Ansichten wurden aber von verxhiedenen 
Seiten angegriffen und drangen nicht durch. 

Um die Jahrhundertwende machte aber M. G o m -  
b o r g eine Entdeckung, die bald zur Annahme von Radi- 
kalen mit dreiwertigem Kohlenstoff fuhrte. G o m b e r g 
hatte sich die Aufgabe gestellt, Tetraphenylmethan 
(CsHs)rC und Hexaphenylkithan (CsH,)sC - C(CsHs)r dar- 
zustellen, die dann auch Liicken in unseren systematischen 
Kenntnissen ausftillen wurden. Die Herstellung von 
Tetraphenylmethan Iiihrte zu einem Korper, der keine 
unvorhergesehenen Eigenschaften zeigte. So erwartete 
G o m  b e r g ' ) ,  daD auch das Hexaphenylathan in die 
Liicke, die es ausfiillen sollte, normal hineinpaote. Aber 
bei seiner Darstellung ergaben sich unerwartete und neu- 
artige Verhaltnisse. Es entstand namlich ein Korper, 
der sofort Sauerstoff aus der Luft aufnahm und der auch 
sonst ein so uberaus ungesattigtes Verhalten zeigte, daD 
besondere Darstellungsbedingungen fur ihn ausgear- 
beitet werden mufiten. Man erhielt so einen f a r b -  
1 o s e n  Kohlenwasserstoff, der richtige Zahlen bei der 
Elementaranalyse lieferte, der sich aber in Losungs- 
mitteln, wie Benzol u. a., stets mit g e 1 b e r F a r b e loste, 
die sich beini Erwarmen vertiefte. Molekulargewichts- 
bestimmungen in Losungen ergaben oft Werte, die 
k 1 e i n G r waren, als dem Hexaphenylathan (m = 486) 
entsprach, doch wurden auch stimmende Resultate er- 
halten. Die niedrigeren Werte lagen z w i s c h e n d e m 
h a l b e n  M o l e k u l  d e s  H e x a p h e n y l a t h a n s  
u n d  d e m  g a n z e n  W e r t e .  Diese Tatsache und die 
uberaus groBe Reaktionsfahigkeit des Korpers legten 
den Gedanken nahe, daB das Hexaphenyliithan in Lbsung 
im Sinne des folgenden Gleichgewichts zerflillt: 

(CeHS)&.C(CaH5)s 2 2(C6H,)sC.. . 
farbl o 8 geib 

daD sich dabei also ein R a d i k a l  m i t  d r e i w e r t i -  
g e ni K o h  1 e n s t o f f , das Tr i p h e n  y l  m e t h y1,  
bildet, und zwar desto mehr, je starker die Losung ver- 
dunnt wird. Der ungesattigte Charakter des neuen 
- 

*) Rer. Dlsch. chem. Ges. 33, 3150 [leoO]. 

Kohlenwasserstoffs stimmte vorztiglich rnit dieser An- 
nahme Uberein, wie man aus folgenden Beispielen er- 
sehen kann. 

1. H a 1 o g e n e, bes. Jod, addieren sich schon bei sehr 
niedriger Temperatur. Dabei wird primar von 1 Mol. 
Triphenylmethyl 1 Atom Halogen aufgenommen. Mit 
Jod entsteht das Triphenylmethyljodid. Mi t Chlor und 
Brom entstehen sekundar noch Substitutionsprodukte. 

2. S a u e r s t o f f wird von der farbigen Losung be- 
reits durch Stehenlassen an der Luft oder Schtitteln mit 
derselben aufgenommen unter Entfirbung der  L6sunge;i. 
Es entsteht dabei ein Peroxyd nach folgender Gleichung: 

3. Zahlreiche organische Korper, wie Ather, Ester, 
Ketone, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, aromatische 
Kohlenwasserstoffe u. a., addieren Triphenylmethyl zii 
zahlreichen Molekulverbindungen. 

4. Licht und Warme wirken rasch zersetzend auf 
die LBsungen ein, wobei in beiden Fallen Triphenyl- 
methan erhalten wurde. Bei der Belichtung einer 
Benzollosung IieD sich auflerdem noch ein Xthanderivat 
fassen. 

AuDer den chemischen stimmten auch wesentliche 
physikalische Eigenschaften a d  die Annahme einer 
Dissoziation des Hexaphenyliithans in Losung in Trj- 
phenylmethyl. Es ist bereits erwahnt worden, dab der 
feste Kohlenwasserstoff farblos ist, daD er sich aber mit 
gelber Farbe in Losungsrnitteln auflost, so dal3 das Tri- 
phenylmethyl farbig sein mul3. War das richtig, s,) 
mubte in dem MaDe, wie mehr Radikal gebildet wurde, 
also bei der  Verdiinnung, die Intensitiit der Farbe zu- 
nehmen. Das ist tatslchlich auch der  Fall. Diese Er- 
scheinung steht im Widerspruch rnit einem Grundgesetz 
der Kolorimetrie, das von B e e r formuliert wurde, und 
nach dem die Intensitat der Farbe sich mit der Verdiin- 
nung und der damit (in der entsprechenden Versuchs- 
anordnung) verbundenen VergroDerung der Schichten- 
dicke nicht hiitte andern durfen. 

Die Nichtgiiltigkeit des B e e r schen Gesetzes ist 
soitdeni ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkennung de:. 
Radikalspaltung bei der Dissoziation analog substitu- 
ierter Xthanderivate geworden. Den Nachweis aber, 
daB nicht nur das Hexaphenyliithan, sondern ahnliche 
Kthanderivate allgeniein die Radikalspaltung zeigeii, 
verdanken wir W. S c h 1 e n  k und seinen Schulern. Sie 
untersuchten die Einwirkungsprodukte von Metalleii 
auf viele andere Chloride des substituierten 'I'riphenyl- 
methans und fanden dabei ein merkwurdiges Verhalteri 
dieser Korper. Aus den drei substituierten Triphenyl- 
methyl-chloriden : 

B(C6Hs)aC. . . + 0, = (CUHj'&- 0-- O-C(C,IfS)j 

z. B. entstanden durch Einwirkung von Kupfer zwei 
larblose (aus I und 11) und eine farbige (aus 111) f e t e  
Verbindung. Aber auch die beiden farblosen Korper; 
die sicher Athanderivate waren, losten sich farbig in 
Lasungsmitteln, und zwar mit tieferer Farbe a19 Hexa- 
phenyliithan, namlich orange und tiefrot. Die Losung 
des Kbrpers aus I11 war tiefviolett, und ebenso der feste 
Korper selbst. Nach den friiheren Erfahrungen mufite 
man vermuten, dai3 die Karper aus I und I1 wirkliche. 
Xthanderivate, also bimolekular sind, wiihrend der 
aus I11 ein f r e i e s  R a d i k a l  i n  f e s t e m  Z u s t a n d  
darstellt, was durch die Molekulargewichtsbestimmun- 
Ken und das chemische Verhalten vollkommen be- 
stiitigt wurde. Ja, es gelang, noch meitere feste Radikale 

a* 
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mit dreiwertigem Kohlenstoff herzustellen, als einzelne 
der Biphenylreste durch Naphthyl ersetzt wurden. Im- 
mer bildeten sich so farbige, monomolekulare Verbin- 
dungen, die gro5e Empfindlichkeit gegen Sauerstoff u. a. 
entsprechend den oben aufgefiihrten Reaktionen zeigten. 
Au5erdem zeigen Losungen von Radikalen ein charak- 
teristisches Absorptionsepektrum. 

Durch eine besondere Untersuchung von H. W i e - 
l a n d  und K u r t  H a n s  M e y e r  wurde noch fest- 
gestellt, da9 das Radikal Triphenylmethyl durchaus ver- 
schieden ist von dem Ion (C,Hs)rC*. 

Nachdem man durch alle vorgetragenen Oriinde zu 
der Annnhme von Radikalen mit dreiwertigem Kohlen- 
stoff gekommen war, erhob sich die Frage, wie es 
kommt, dai3 ein Kohlenstoffatom in diesen Verbindun- 
gen dreiwertig reagieren kann. Gegen stereochemische 
Ursachen ftihrte man an, da5 das Tetraphenylmethan 
(CsH6).C so bestiindig ist, dai3 es nicht in Radikale 
zerfallt. 

Aber durch den Ausbau von Xu5erungen 
J. T h i e 1 e s und A. W e r n e r s gelangte man zu einer 
Ansicht, die jetzt als ,,Theorie der Aflinitiits- oder Valenz- 
beanspruchung" schon weite Kreise gezogen hat. M m  
hat dabei die Auffassung K e k u 16  s verlassen, nach 
der die Affinitiit des Kohlenstoffs immer in vier gleichen 
Teilen (Valenzen) wirkt. Man nimmt vielmehr an, da5 
die gesamte Aftinitlltskraft eines Kohlenstoffatoms 
a priori ungeteilt ist, und da5 Atome oder Atomgruppen, 
die an dies Kohlenstoffatom herantreten, bestimmte Be- 
trage dieser Affinitiit fUr sich in Anspruch nehmen. 

Drei Phenylgruppen gebrauchen nun so viel Affi- 
nitiit von einem mit ihnen verbundenen Kohlenstoff- 
atom, daD von der Gesamtaffinitat desselben nur 
wenig tibrig bleibt. Infolgedessen ist die Bindung 
zweier solcher Kohlenstoffatome durch diese Affinitats- 
reste im Hexaphenylathan so schwach, da5 sie schon 
beim Proze5 der Auflbsung mehr oder weniger wieder 
gel6st wird. Wenn die Phenylgruppen durch Biphenyl- 
reste oder Naphthyl ersetzt werden, bleibt am Zentral- 
kohlenstoffatom so wenig Valenzkraft iibrig, dai3 sich 
die Zusammenlagerung zum Athanderivat so gut wie 
gar nicht mehr vollziehen kann, und dann ist das 
Radikal als solches bestandig. Wir werden auf diese 
Theorie im folgenden mehrfach zurflckkommen. Auch 
wird noch eine weitere Frage zu erbrtern sein, die natur- 
gemail auftrat, ob namlich bei chemischen Umsetzungeii 
freie Radikale aultreten und mit ihren freien Valenzen 
weiter reagieren, oder ob es bei solchen Umsetzungen 
erst gar nicht zur Radikalbildung kommt. 

Bisher waren vorzugsweise die Triphenylmethyle 
clls Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff unter- 
sucht worden. Hexasubstituierte Xthane k6nnen nach 
dem Schema: 

R - R  2 2 R  resp. (Ar),C - C(Ar), 2 2 ( A r ) , C  
ganz oder teilweise in Radikale mit dreiwertigeni 
Kohlenstoff zerfallen, wenn die Atomgruppen, die am 
Zentralkohlenstoff sitzen, soviel Valenzkralt von diesem 
Kohlenstoffatom beanspruchen, da5 zur Xthanbindung 
nicht mehr viel iibrig bleibt. War das nun die einzige 
Bedingung fur diesen Reaktionsmechanismus, oder 
waren noch andere Faktoren, wie Raumerfilllung, 
elektrochemischer Charakter, von Einflufi? 

Auf diese Fragen haben die Untersuchungen von 
K. Z i e g l e r  mit B. S c h n e l l ,  F. A. F r i e s ,  
F. S i i l z e r  und C. B o y e ' )  Antwort gegeben. Nach- 
dem sio in der Umsetzung von Perchloraten mit Phenyl- -- 

magnesiumbromiden eine passende Oewinnungsmethode 
gefunden hatten, stellten sie eine Reihe von neuen Radi- 
kalen, resp. Xthanen dar, deren Substituenten in ihrer 
ungesiittigten Natur stark variiert waren. Bei den ge- 
sattigten Tetraphenyldialphyl-athanen: 

(C6H5)2C - C(CoH5)2 . (C6Hs)zC --C(CGH& 
I I  I I  und 

* CHs CHI GzH5 GH, 
wurde keine Dissoziation in Radikale, sondern Zer- 
setzung in anderem Sinne beobachtet, ebenso in dem 
Falle, wo Alkyl durch Benzyl ersetzt war. Man kaun 
das im Sinne der Theorie der Valenzbeanspruchung 
folgenderma5en erklaren. Wenn diese Xthane anfangs 
in geringem Ma5e dissoziieren, so setzt sogleich eine 
Zersetzung (etwa eine Disproportionierung) ein, die mit 
groflerer Geschwindigkeit verlauft als die Radikal- 
dissoziation. 

Dann suchten Z i e g 1 e r und S c h n e 11 Triphenyl- 
niethyle darzustellen, bei denen statt Phenyl sich 
Gruppen mit geringerer Raumerfiillung und stlirker un- 
gesattigtem Charakter im Molekiil befanden. Erfolg 
hatten Versuche mit der Einfiihrung der Diphenylvinyl- 
gruppe - C H =  C(CeHa),. Es gelang, die folgenden 
Radikale darzustellen: 
(CeH&C.CH = C(CBH&, 1,1,3,3-Tetraphenylallyl, 

( C H ~ ~ 6 H , ) 2 C -  CH =C(C,H&, l,l-Dianisyl3,3-diphenyl-allyl, 
I 

I 
1,l-(0-p-p'-Trimethoxy-diphe- 

riyl)S,S-dipheriylallyl, 

OeiiT -CH = C(C&&, 9-[$-8-diphenyl-vinyl]-xanthyl. 

Sie zeigten ebenfalls Gleichgewichte entsprechend dem 

die aber starker auf die Hadikalseite verschoben wareii 
als bei Hexaphenylathan resp. Triphenylmethyl. Das 
stimmte mit dem Gesetz der Valenzbeanspruchung iiber- 
ein : ungeettigte Radikale beanspruchen mehr Valeiiz 
voni Zentralkohlenstoffatom, so dab die Stiirke der 
Athanbindung herabgesetzt, die Radikalbildung befor- 
dert werden mu5. Im einzelnen zeigten sich freilich 
auch Widersprtiche: Das Radikal 

Schema : 2 R  2 R - R ,  

1st in Naphthalinlosung bei 80° zu 60-70% dissoziiert, 
und man mtiDte erwarten, da5, wenn in dieser Verbin- 
dung Phenyl durch das noch ungesiittigtere Diphenyl- 
vinyl ersetzt ist, die so entstehende Verbindung noch 
starker dissoziiert ist. Aber es zeigte sich, da5 

erheblich weniger dissoziiert ist. 
Um den EinfluS sauerstoffhaltiger heterocyclischer 

Ringe auf die Neigung, Radikale zu bilden, zu unter- 
suchen, haben A. L o e w e n b e i n  und B. R o s e n -  
b a u m 4) einerseits, und K. Z i e g 1 e r mit F. A. F r i e s 
und F. S ii 1 z e r 6 ,  andererseits Chromenylradikale von 
den Typen: 

R 

- c  
R 
C 

\/ 

- 0  
darzustellen versucht. - - 

4) LIEBIGS Ann. 448, 223 119261. *) LIEBIGE Ann. 434, So [1923]; 431, 227 [1924]; 4-45, 288 
[1925]; 448, 249 [IeaS]; 458, 229, 2rLB [1927]. b j  Ebenda 448, 249 [lszSi 
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L o  e w e  n b e i n und R o s e n  b a u m  erhielten farb- 
lose Bischromenyle, die sich in Lkung lhnlich (mit 
Farbe) in grtine Radikale spalteten, wie Hexaphenyl- 
lthan in Triphenylmethyl. Die beiden Forscher fanden 
dabei bemerkenswerte Anhaltspunkte Uber die Ver- 
teilung der freien Valenz. Jhr grtiijter Teil mub am 
Kohlenstoffatom 2 angenommen werden, doch ist dies 
nicht der alleinige Trager. Die Radikalvalenz dllrfte 
vielmehr auch auf die benachbarten Atome eine be- 
stimmte Rtickwirkung ausuben, so dab Valenzreste tin 
clnderen Stellen des Molekiils verstiirkt und neue Par- 
tialvalenzen erzeugt werden. L o e w e n b e i n und 
It o s e n b a u m veranschaulichen dime Vorstellung 
durch folgende Formelbilder: 

R R 
I \r 

lisehe Radikale am den Jahren 1922-1928 1217 

Wenn in diesen Radikalen R = CHI * CIHI ist, so 
zeigen sie eine Unbestandigkeit, die einen Zerfall im  
Sinne einer analogischen Disproportionierung zur Folge 
hat, wie sie Z i e g 1 e r am 2,2,3,%Tetraphenylbutan uud 
seinen Homologen beobachtete. 

Auch wenn dime .Radikale sich mit ihren Dimeron 
im Gleichgewicht befinden, zeigt es sich, daS die Disso- 
ziation der letzteren hinter der des Bisphenylxanthyls 
im gleichen Lbsungsmittel und in noch hUherem Made 
hinter dem des bimeren Tetraphenylallyls [ (CIH6),C 
CH = C(CJ16),] zuriickbleibt. 

Z i e g l e r ,  F r i e s  und S a l z e r  stellten Chrom- 
enyle der Formeln: 

I C6H5 

C 
I 
c- 

.C - /%C- R H&- 4% 

dar und fanden, dafi auch sie im Gegensatz zum Tetra- 
phenylallyl eine erhebliche Neigung zur Assoziation in 
den bimeren Zustand haben. In festem ZuPtand farb- 
los, also Bischromenyle, dissoziieren sie in Lbsungen Y U  
grllnen Chromenylradikalen, aber weniger stark als 
Tet raphenylallyl. 

Bei dem Bestreben, weitere Zwischenglieder 
zwischen den Triarylmethanen und den bisher noch un- 
bekannten Radikalen rnit drei ungedttigten Gruppen 
am zentralen Kohlenstoffatom darzustellen, verzichteten 
Z i e g 1 e r und S c h n e 11 euniichst auf die Dafstellung 
des Radikals ArC[CH = C(CeHs),],, weil hier Umlage- 

rungen durch sogenanntes ,,FlieBen" der Doppelbindun- 
gen und der freien Valenzen nicht ausgeschlossen 
waren. Sie stellten vielmehr eine Verbindung dar, bei 
der ein FlieBen der Doppelbindung immer zu einem 
mit dem Ausgangspunkt identischen MolekUl f u r e n  
muS. Das ist das 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-cyclo-pentadien 

I I' 

\/ c: 

(2 = 4 -)yl(l): 
C6Hj.C C * C ~ H A  

C6Hb.C C'CaH6 

/\ 
C6H5 

Das als Zwischenprodukt erhaltene Phenol, bei dem 
also die freie Valenz durch OH ersetzt ist, erwies sich 
als ein sehr schwach basischer K8rper und nach 

frUheren Erfahrungen m d t e  man dann erwarten, dal3 
das daraus entstehende freie Radikal eine erhebliche 
Neigung zur Assoziation hat und darum zum gr6Bten 
Teil im dimeren, iithanartigen Zustand existieren wUrde. 
Aber das Gegenteil war der Fall. Es erwies sich als 
ein vorziiglich kristallisierender Kbrper, der intensiv 
violett gefarbt war und mit sehr tiefer, blaustichig-roter 
Farbe in Lbsung ging. Molekulargewichtsbestimmungen 
ergaben denn auch, daij der Karper schon in kalter 
Benzollbaung vbllig monomolekular ist. 

Auch hier hatte sich also gezeigt, daB die Assozia- 
tionsfahigkeit des drei wertigen Kohlenstoffs herabgesetzt 
und die Radikalbildung gefbrdert wird, wenn man dies 
Kohlenstoffatom mit ungestittigten Gruppen beliidt. 
Aber wieder wurde gefunden, daf), entgegen frtlheren 
Beobachtungen, die Dissoziationsfiihigkeit der ent- 
sprechenden Xthane und die Radikalbildung n i e h t 
parallel gehen mit dem basischen Charakter der zu- 
gehbrigen Carbinole, der seinerseits natiirlich eine Folge 
der Valenzbeanspruchung der substituierenden G r u p  
pen sein sollte. Z i e g 1 e r und B o y e 0 )  zeigten darauf- 
hin in einer beeonderen Untersuchung, daf3 Carbinol- 
basizitiit und Valenzbeanspruchung nicht parallel gehen. 

AuSer diesen Befunden ergaben sich aber mehrfach 
Anhaltspunkte daftlr, dab bei der Diwziation der C-G 
Bindung in den sechsfach substituierten Xthanen auch 
s t e r i s c h e Verhiiltnisse eine Rolle spielen'). A u k -  
dem ist es aber auch wahrscheinlich, dafi der e 1 8 k t r o- 
c h e  m i s c h e C h a r  a k t e r *) der substituierenden 
Gruppen von EinfluD ist, und daS die Triphenylmethyle 
desto stiirker zur Dissoziation neigen, je ausgepriigter 
ihr elektrochemischer Charakter ist. 

Die Radikalbildung bei der Dissoziation hexa- 
substituierter Xthane ist also nicht von einem Faktor, 
sondern vom Zusammenwirken mehrerer Faktorene) 
abhilngig. 

Nachdem die MUglichkeit dargetan war, daB freie 
Radikale existieren kUnnen, erhob sich, wie g e m ,  von 
oeuem die Frage, ob bei den zahlreichen Reaktionen der 
organischen Chemie Radikale auch intermedilr auf- 
treten. Besonders bei Spaltungen und Umlagemgen 
konnte ein voriibergehendee Auftreten von freien Radi- 
kalen angenommen werden. 

H. W i e 1 a n d hatte schon frUher festgestellt, daS 
bei der Benzidinumlagerung: 

GHb.NH C&*NHz 
* I  

GHti * N€I G$i4. NH, 
w d  bei der mit ihr verwandten Umlagerung von Diaryl- 
nitrosaminen zu pNitroso-diarylaminen, z, B. 

+ GH~.NH.C~HINO 
%Ha. N - C6H, 

I 
NO 

keine freien Radikale auftreten. Nun untersuchte 
H. Wi e 1 a n d mit seinen Mitarbeitern Egon P o p p e r 
und Hermann S e e f r i e d die thermische Zereetzung 
labiler Azoverbindungen. Schon 1909 hatte er gefunden, 
daB Azo-triphenyl-methan sich beim Erhitzen in Stick- 
stoff und Triphenylmethyl spaltet: 

(GH&C*N = N*Cf%H& + Nz+2 C6H&C. 
Hier konnte sich aber intermedh zuerst Hexa- 

phenyliithan gebildet haben, das dann sekundiir in das 
Radikal dissoziierte, Wenn man aber unsymmetrieche 
Azokbrper verwendete, die als eine Komponente Tri- 
phenylmethyl, als zweite Phenyl-, Benzoyl- oder andere 
. -. .__ 

8 )  LIEBIGS Ann. 458, 229 119271. 
7 )  Ebenda SIB, 245 I1926J. 
8 )  Ebenda let. cit. 
8 )  Ztschr. angew. Chem. a, 1182 [ISae]. 
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Acyde enthielten, so m d t e  sich die Frage entscheideii 
lassen. Dabei war a u h r  deni interniediaren Auftreten 
freier Radikale zu berucksichtigen: 1. daD primar ge- 
siittigte Zwischenprodukte entstehen, die dann in 
weiterer Reaktion zu den Umlagerungsprodukten 
fuhreii; 2. daD sich die extremen Strukturveranderungen 
mehr aus Verlagerungen innerlialb der Bindungszone 
des Molekuls ergeben konnen, die aber nicht zu einer 
Dissoziatioii fuhren. 

W i e l a n d ,  P o p p e r  und S e e f r i e d  zersetzten 
nun Verbindungen d& Formel R - N = N - C(CsHa)3 
durcli Erhitzeii in geeigneten Losungsmitteln und 
konnten bei allen Spaltungen das Radikal Triphenyl- 
methyl oft in betrlchtlichen Mengen nachweisen. Aber 
es ergaben sich auch, besonders in den Fallen, wo 
1i = Acyl war, Anzeichen fiir das Auftreten dieser Radi- 
kalo in der viel intensiveren - rneist karminroten - 
Farbe, die die Losungen hei der Zersetzung anaahmen. 
Triphenylmethyl bewirkt nur eine gelbe oder orange- 
rote Farbung der Losungen. 

Was wurde aber in den verschiedenen Fallen aus 
dem Radikal Il weiterhin? Als es Phenyl war, suchte 
iiian naturlich sofort nach Biphenyl, aber es konnte nie 
isoliert werden, und ahnlich war 8s bei substituierten 
Phenylen. Als auch hier keine Diphenylderivate, son- 
dern Anzeichen dafur gefunden wurden, daf3 die Radi- 
kalvalenz durch Wasserstoff ersetzt war, blieb nur die 
Erklarung, daij bei der thermischen Zersetzung der 
Azokorper (CsHs)3C * N = N * R primar zwar Radikole 
gebildet werden, daD sie sich nber unter Disproportio- 
nierung so zersetzen, dai3 sich irnmer ein Radikal auf 
Kosten des andereii hydriert. 

Uin die Ftille zii studieren, wo R ein Acylradikal ist, 
stellto H. W i e l n  11 d mit H. v n  n H o v e  und Karl 
H o r n e r  Verbindungen dar, in denen die eine Azo- 
kornponento eiri aronintisches Acylradikal (Benzoyl-p- 
Brombenzoyl u. a.) war, und mit A. H i n t e r m a i e r  
und Ingefroh D e n n s t e d t  solche, bei denen sie 
nliphatische Acyle darstellte (Acetyl-Dirnethylacetyl- 
und Trimethylacetyl). 

Bei den aromatischen Azokorpern spaltete sioh der 
Azostickstoff meist viel rascher ab, ja manche zersetzten 
sich in Losung schon in der Kalte. Die dabei auftreten- 
den Acylradikale suchte man durch Einwirkung von 

Sauerstof! abzufangen, weil nach allen Erfahrungen die 
Oxydation zu Peroxyden, R * 0 * 0 * R, geschwinder ver- 
lief als die gewohnliche thermische Zersetzung, namlich 
die Pinakolinbildung: 

Tatsachlich gelang es bei der Zersetzung des l'riphenyl- 
methyl-azocarbonsiiureesters den zu erwartenden Per- 
oxyddicarbonsaureester C,HsOCO * 0 * 0 * COOC,Hs nacli- 
weisen und seine Konstitution durch eine Synthese aur 
Chlorkohlensaureester und Natriumperoxyd: 

NaO -0Ne i 2C1COOC2Hr, = &H:,OCO.O.O.COOCT,Hj 
sicherzustellen. 

Damit war in eineni einfachen Falle bewiesen, daij 
bei der oben besprochenen Azospalturig Radikale wirk- 
lich intermediiir auftreten konnen. Andere Peroxydc, 
wie Benzoylperoxyd oder Peroxyde nnderer arornati- 
scher Acylradikale konnteii bei der Zersetzung der ent- 
sprechenden Azokorper freilich nicht erhalteti werden. 
Hier entstand bei Gegenwnrt von Sauerstoff irnrner ein 
Gemisch Jon Saure und Kohlendioxyd, Produkte, die bei 
Ausschluf3 von Sauerstoff nicht auftraten. Doch verriet 
sich das Radikal Benzoyl durch die Bildung voii Benzoyl- 
chlorid, als die Zersetzung des Benzoyl-azo-triphenyl- 
methyls in Tetrachlorkohlenstofflosung vorgenomnieii 
wurde. Dann konnten bei der Zersetzung von Az9- 
dibenzoyl und Renzoylazo-triphenylmethan Spuren voii 
Benzaldehyd durch den Geruch nachgewiesen werdeit, 
iiie aber Benzil CsHs. CO . CO * CsHs. 

Von den drei Azoderivaten CHs * CO * N = N . 
C(CsHs),, (CHJ),CH * CO . N = N * C(CsHa), und (CHs),C. 
CO . N = N . C(C,,H,), ist dau erste bestandiger als die 
aromatischen Analogen, die beiden andereii mit ver- 
zweigter Acylkette sind aber sehr unbestandig und zer- 
setzen sich in Losung bei Zimrnertemperatur bereits 
nach kurzer Zeit von selbst. Dabei tritt in allen drei 
Flllen die charakteristische karminrote Farbe auf, die 
man den freien Acylradikalen zuschreiben muf3. Als 
Sauerstoff eingeschuttelt wurde, entstanden Diacyl- 
peroxyde, die auch gefa5t werden konnten neben Tri- 
phenylmethylperoxyd. Zum Beispiel: 

(C6HB)SC.N = N*COX + N2 + (C,H&SC.CO*X 

'Z(C6Ha)sC.N N.CO.C(CH9) $- 20 --c 
2Nz + (CsH&. C . 0 -0 .C(Csl!5$ + jCH&2.CO *O. 0 * CO - C(C,Hs), 

[A. 164.1 (F o r t s e t z u  n g  f o 1 gt.) 

Die Schnellbestimmung von Legierung? bestandteilen in Eisen durch quantitative 
Emissionsspektralanalyse. 

Von Prof, Dr. G .  Scri~rne und Dt. A. NEUIIAUSSEII, Erlangen. 
Institut fiir angewandte Chemie, physikalisch-chemische Abteilutng. 

(Eingeg. on1 2. Aug. 1928.) 

Ftir die Eigenschaft vieler Stoffe, insbesondere der 
Legierungen, spielen kleine Zusatze bis hinauf zu einigen 
Prozent und auch herunter bis zu l/looo 96 eine wichtige 
Rolle. In manchen Fallen ist die chemische Analyse 
zeitraubend und auch teuer wegen des groDen Ver- 
brauchs von Substaiiz, besonders, wenn es sich urn Be- 
stimrnung sehr kleiner Zusiitze handelt. Hier kann haufig 
die Spektralanalyse helfen, wobei noch die Vorteile 
eines sehr raschen Verfahrens, eines minimalen Sub. 
stanzverbrauchs und schlieDlich bei photqgraphischer 
Fixieruiig der Spektren die der Gewinnung eines Do- 
kuments hinaukommen. Es sind zwei Probleme zu 
unterscheiden: 1. die qualitative Analyse, 2. die quan- 
titative Bestimmung der einzelnen Bestandteile. Urn den 
Ausbnu der Methode haben sich vor allem D e G r a m  - 
m o n  t l )  in Frankreich usd H a r t  1 e y') in England 

verdient gemacht, wahrend sie in Deutschland glnzlich 
vernachlassigt und erst nach dem Kriege von F. L o w e 9 
bei uns zur Geltung gebracht wurde. Die Methoden ge- 
nannter Forscher, quantitativ einen Zusatz in einer 
Grundsubstanz zu bestimmen, hatten noch erhebliche 
Fehlerquellen, da die Resultate von der Anregungs- 
apparatur und dem Spektrogrnphen stark abhangig waren. 

Im Prinzip handelt es sich immer darum, das Spek- 
trum einer Substanz zu erregen, wozu sich am geeignet- 
sten der kondensierte elektrische Funke erwiesen hat. 

1) A. D e G r a rn 111 o II f , z. 6. Compt. rend. Acad. Sciences 

s) W. N. H a r t  l e y ,  Philos. Trans. Roy. Soc. London 

3) F, L B w  e : Optische Messungen, Dresden u. Leipzig 

169, 6; 171, 1106. 

I%, 50. 

1925; dort auch weitere Literaturangaben. 




