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Jodzahl, durchgetithrt. Ausgehend von der Jodzahl-
bestimmungsmethode von Aschman, dessen Arbeits-
weise iiberpriift und verbessert wurde, konnte allgemein
die Verwendbarkeit von wiisserigen Lbsungen fiir Jod-
zahlbestimmungen erwiesen und gezeigt werden, daf3
auch bei Abwesenheit eines anderen Halogens mit Jod
unter bestimmten Umsténden analytisch vollkommen be-
friedigende Jodzahlwerte erhallen werden. Daran sich
anschlieflende, mit einer Reihe von Mitarbeitern durch-
gefiihrte Studien iiber die Reaktionsfihigkeit des Jods
gegen Fette betrafen das Verhalten von Jod in organi-
schen L&sungsmitteln, das Verhalten wiésseriger Jod-
lésungen, das Auftreten von Séure bei der Jodeinwirkung
auf Fette, das Verhalten von Jod-Jods#ure-Losungen, die
Wirkungsweise alkoholischer Losungen und das Ver-
halten von Jod-Eisessig-Losungen. Auf Grundlage der bei
diesen Vorstudien gemachten Erfahrungen konnte eine
rasch durchfiihrbare Jodzahlbestimmungsmethode, die als
Jodzahlschnellmethode bezeichnet wird, ausgearbeitet
werden, beji welcher durch die vereinigte Einwirkung
von Alkohol und Wasser eine Beschleunigung des Reak-
tionsverlaufes zwischen Jod und fetten Olen und deren
Fettsiiuren erzielt werden konnte. Die urspriinglich nur
auf die bei gewdhnlicher Temperatur {liissigen Fette an-
wendbare Schnellinethode konnte in bestimmter Aus-
flihrungsform auch fiir Trane und schlieBlich auch fiir
feste Fette benutzt werden. Weitere Untersuchungen
filhrten zu der Erkenntnid] dal neben dem der Hiibel-
schen Jodzahl entsprechenden Jodzahlwert, der sich nach
einer Einwirkungsdauer von fiinf Minuten ergibt, auch
der nach einer 24stiindigen Einwirkung erhaltene Wert,
der als Uberjodzahl bezeichnet wird, von praktischer
Bedeutung ist. Der Begriit der Uberjodzahl, der Zu-
sammenhang zwischen Jodverbrauch und der S&urebil-
dung, die Bedeutung der sogenannten Differenzjodzahl
(Differenz zwischen der Uberjodzahl und der Jodzahl)
waren Gegenstand weiterer Studien. Es konnte gezeigt
werden, daB in manchen Fillen mit Hilfe der Uberjod-
zahl Ole mit gleicher Jodzahl unterschieden werden
konnen, mitunier dadurch auch die Zusammensetzung
von Olgemischen feststellbar ist.
Jodzahl- und Uberjodzahlwerte fiir ein und dieselbe Fett-
sorte, je nach Herkunft, Raffinationsgrad, Lagerung usw,,
schwanken, bleibt die Differenzjodzahl in engen Gren-
zen konstant. Seit dem Jahre 1921 sind von Mar-
gosches und seinen Mitarbeitern die Ergebnisse von

tausenden Versuchen in 30 Verdtfentlichungen allein

auf diesein Arbeitsgebiet niedergelegt worden.

Wihrend ferner die

Es wurde auch versucht, den Anwendungsbereich
der Jodzahlschnellmethode zu erweitern, wie fiir die
direkte Bestimmung der Jodzahl von Seifen. Ebenso
wurden Versuche iiber das Verhalten von Harzen und
Harzsiuren, iiber die Anwendbarkeit der Jodzahlschnell-
methode f{iir Mineraldle, fiir Milch, ferner fiir Phenole,
Teere, Huminsduren, Kohle in Aussicht genommen und
zum Teil bereits durchgefiihrt, wie dies auch im Schlug-
wort des von Margosches (unter Mitwirkung von
L. Friedmann und Lisbeth Herrmann-
Wolf) vertaBiten Buches ,Die Jodzahlschnellmethode
und die Uberjodzahl der Fette*, das als 25. Band der von
ihm begriindeten und herausgegebenen Sammlung ,,Die
chemische Analyse* erschien, angegeben ist.

Margosches hat neben vielen kleineren auch
einige grioflere fachliterarische Arbeiten verdffentlicht,
wie iiber Wollfett (gemeinschaftlich mit Ed. Do-
nath) in der Sammlung von Ahrens-Herz, iiber
Tetrachlorkohlenstoff, iiber Celluloid, Viscose u. a. Er
war auch Mitarbeiter von U1l m a nn, Enzyklopidie der
technischen Chemie, von Ubelohde-Gold-
schmidt, Handbuch der Technologie der Ole und
Fette. Auch einige in Fachvereinen gehaltene Vortrige
sind verd!fentlicht worden. Seinen letzten Vortrag hielt
er auf der Hauptversammlung in Dresden iiber die Fort-
schritte auf dem Gebiete der Jodzahlschnellmethode.
Fiir die Sammlung ,,Die chemische Analyse** war Mar -
gosches durch sein glinzendes Gediichtnis und seine
umfassenden Literalurkenntnisse der pridestinierte Her-
ausgeber. Aus dem Vorwort einzelner Bande dieser
Sammlung kann man ersehen, in welcher Weise er deren
Erscheinen durch Ratschlige und titige Mitarbeit ge-
fordert hatte.

Margosches war ein humorvoller, feinfithlender,
grundgiitiger Mensch. Als Institutsvorstand und beson-
ders auch als Dekan der chemischen Abteilung, welche
Wiirde er wiederholt, auch in diesem Jahre, bekleidet
hat, stand er den Studenten und seinen Mitarbeitern
jederzeit hilisbereit zur Verfiigung, viele Jahre auch
wihrend des grofiten Teils der akademischen Ferien.
Neben seiner Gattin Elisabeth, geb. Schlesinger, mit der
er 18 Jahre in gliicklicher Ehe lebte, hinterlifit Mar -
gosches zwei Kinder in noch jugendlichem Alter.
Sein friihes 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 fiir die Hochschule, der
er 30 Jahre seines Lebens gewidmet hatte. [196.]

Neuere Untersuchungen iiber organische Radikale aus den Jahren 1922—1928."

Von Prof. Dr. F. HExricn, Erlangen.
(Eingeg. 24. Julli 1928.)

Mit dem Namen ,Radikal® bezeichnete man zu
Lavoisiers Zeiten alles, was in den Kérpern mit
Sauerstoff verbunden war. Spiiter erweiterte sich dieser
Begriff, und man nahm auch sauerstoffhaltige Radikale
an, Es gab einfache und mehr oder weniger komplizierte
Radikale. Die ersteren fanden sich vorzugsweise in den
VerbindungendesMineral-,die letzteren in denen desTier-
und Pflanzenreichs. Im Anfang des vorigen Jahrhunderts
fand zuerst Gaylussac, spiiter andere berithmte Che-
miker, daf} gewisse Gruppen von Atomen in kohlenstoff-
haltigen Kérpern bei chemischen Umwandlungen unver-
iindert in andere iibergehen kdnnen, ja, bei einer ganzen
!) Eine erste ausfithrlichere Fassung wurde auf Wunsch
der Redaktion verkiirzt. — Vgl. auch das Buch von P.Walden,
»Chemie der freien Radikale“, Leipzig 1924.

Reihe von chemischen Umsetzungen enthielten die ent-
stehenden neuen Korper immer wieder die betreifende
Atomgruppe, das ,,Radikal*, wie man sagte, Benzaldehyd,
Benzoesidure, Benzoylchlorid, Benzamid, Benzoylcyanid
u. a. konnten sukzessive aus einander dargestellt werden,
und in allen blieb ein Atomkomplex, das Benzoyl, unver-
#ndert, so dal es den Anschein halte, als ob sich um
dieses Radikal alles andere dhnlich gruppiere, wie in an-
organischen Verbindungen die anderen Atome um ein
Element. Diese Bestindigkeit veranlafite die fithrenden
Chemiker, das Radikal Benzoyl als einen zusammen-
gesetzten Grundstoff anzusehen, und mit anderen Radi-
kalen war es #hnlich. Anfangs duflerte sichz.B. Liebig
dahin, dafl die organischen Radikale pur in unserer Vor-
stellung existieren, aber bald wurden zahlreiche Ver-



Zeitschr. {Gr angew.
Chemie, 41. J. 1928

Henrich: Neuere Untersuchungen ilber organische Radikale aus den Jahren 19221928

1215

suche gemacht, die Radikale, dhnlich wie die Elemente,
frei darzustellen. Tatséchlich wurden dabei Kérper von
soicher Reaktionsfdhigkeit gefunden, da man an das
Verhalten mancher freien Elemente erinnert wurde.
Aber die Erfolge stellten sich im Verlaufe der weiteren
Entwicklung als Scheinerfolge heraus. In den fiinfziger
Jahren des vorigen Jahrhunderts hetonte dann besonders
Gerhardt, daB die Radikale Aneinanderlagerungen
von Atomen sind, die sich zwar bei einer Anzahl von Re-
aktionen nicht trennen, bei anderen aber zerfallen. Sie
kdnnen zwar aus einer Verbindung in eine andere itber-
gehen, sind aber nicht isolierbar und galten fiir imaginar,
In diesem Sinne gingen sie auch in Kekulés be-
rithmte 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 milssen.

Zu Anfang der neunziger Jahre machte J. U. Nef
den Versuch, Radikale, besonders solche mit zweiwerti-
gem Kohlenstoff, wie Methylen CH. und seine Derivate
als Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen anzu-
nehmen, z. B. bei folgenden Umsetzungen:

1) (CeHy),CHBr Dissoziation  ypy 1 (CeH,;C:
Dipheaylinethylen
2 M0 (CoHy)oC = C(CeHy):
2) (CeHg),CH-OH — H,0 + (CgHs);C : . :
(CsHy)z : + (CgHy),CHOH = (CgH;).C: OCH(CgHy)a

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

Um die Jahrhundertwende machte aber M. Gom-
berg eine Entdeckung, die bald zur Annahme von Radi-
kalen mit dreiwertigem Kohlenstoff filhrte. Gomberg
hatte sich die Aufgabe gestellt, Tetraphenylmethan
(CsHs)«C und Hexaphenylithan (Ce¢H;)sC — C(CeHs)s dar-
zustellen, die dann auch Liicken in unseren systematischen
Kenntnissen austiillen wiirden. Die Herstellung von
Tetraphenylmethan fiihrte zu einem Kbrper, der keine
unvorhergesehenen Eigenschaften zeigte. So erwartete
Gomberg?), dal auch das Hexaphenylithan in die
Liicke, die es ausfilllen sollte, normal hineinpafite. Aber
bei seiner Darstellung ergaben sich unerwariete und neu-
artige Verhaltnisse. Es entstand namlich ein Korper,
der sofort Sauerstoff aus der Luft aufnahm und der auch
sonst ein so iiberaus ungesittigies Verhalten zeigte, dafl
besondere Darstellungsbedingungen fiir ihn ausgear-
beitet werden mufiten. Man erhieit so einen farb-
los en Kohlenwasserstoff, der richtige Zahlen bei der
Elementaranalyse lieferte, der sich aber in Lé&sungs-
mitteln, wie Benzol u. a., stets mit gelber Farbe léste,
die sich beim Erwirmen vertiefte. Molekulargewichts-
bestimmungen in Losungen ergaben oft Werte, die
kleiner waren, als dem Hexaphenyldthan (m = 4S86)
entsprach, doch wurden auch stimmende Resultate er-
halten. Die niedrigeren Werte lagen zwischendem
halben Molekiil des Hexaphenylithans
unddem ganzen Werte. Diese Tatsache und die
iiberaus grofie Reaktionsfahigkeit des Koérpers legten
den Gedanken nahe, dafl das Hexaphenylédthan in Ldsung
im Sinne des foigenden Gleichgewichts zerfallt:

(CeH3)sC-C(CoHs)s & 2(CgHy)sC . ..
farblos geld
daB sich dabei also ein Radikal mitdreiwerti-
gem Kohlenstoff, das Triphenylmethyl,
bildet, und zwar desto mehr, je stiirker die Lésung ver-
diinnt wird. Der ungesittigte Charakter des neuen

?) Ber. Disch. chem. Ges. 33, 3150 [1900].

Kohlenwasserstoffs stimmte vorzliglich mit dieser An-
nahme tiiberein, wie man aus folgenden Beispielen er-
sehen kann.

1. Halogene, bes.Jod, addieren sich schon bei sehr
niedriger Temperatur, Dabei wird primér von 1 Mol.
Triphenylmethyl 1 Atom Halogen aufgenommen. Mit
Jod entsteht das Triphenylmethyljodid. Mit Chlor und
Brom entstehen sekundédr noch Substitutionsprodukte.

2. Sauerstoff wird von der farbigen Losung be-
reits durch Stehenlassen an der Luft oder Schiitteln mit
derselben aufgenommen unter Entfirbung der Lésunge:.
Es entsteht dabei ein Peroxyd nach folgender Gleichung:

2(CgH3)5C . .. + 0, = (CyH;3C- 0~ 0—C(CgH,)3

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

4. Licht und Wiarme wirken rasch zersetzend auf
die Ldsungen ein, wobei in beiden Fillen Triphenyl-
methan erhalten wurde. Bei der Belichtung einer
Benzollosung lieB sich auflerdem noch ein Athanderivat
fassen.

Aufler den chemischen stimmten auch wesentliche
physikalische Eigenschaften auf die Annahme einer
Dissoziation des Hexaphenylithans in Losung in Trj-
phenylmethyl. Es ist bereits erwidhnt worden, daB der
feste Kohlenwasserstoff farblos ist, dafl er sich aber mit
gelber Farbe in Losungsmitteln auflost, so da das Tri-
phenylmethyl farbig sein mufl. War das richtig, so
muflte in dem MafBle, wie mehr Radikal gebildet wurde,
also bei der .Verdiinnung, die Intensitit der Farbe zu-
nehmen. Das ist tatsichlich auch der Fall. Diese Er-
scheinung steht im Widerspruch mit einem Grundgesetz
der Kolorimetrie, das von Beer formuliert wurde, und
nach dem die Intensitit der Farbe sich mit der Verdiin-
pung und der damit (in der entsprechenden Versuchs-
anordnung) verbundenen Vergriéflerung der Schichten-
dicke nicht hiitte d&ndern diirfen.

Die Nichtgiiltigkeit des Beerschen Gesetzes ist
seitdem ein wichtiges Hillsmittel zur Erkennung der
Radikalspaltung bei der Dissoziation analog substitu-
ierter {&thanderivate geworden. Den Nachweis aber,
daB nicht nur das Hexaphenyldthan, sondern #hnliche
Xthanderivate allgemein die Radikalspaltung zeigen,
verdanken wir W. Schlenk und seinen Schiilern. Sie
untersuchten die Einwirkungsprodukte von Metallen
auf viele andere Chloride des substituierten Triphenyl-
methans und fanden dabei ein merkwiirdiges Verhalten
dieser Kérper. Aus den drei substituierten Triphenyl-
methyl-chloriden:

CeHg CeH CoHy-CeHn, .
CHACCL  CH,-CHIOCOL  CoHe-Cori el
CoHs-CgH, CeH, - CHy” CgH,-CgH”

L. II. II1.

z. B. entstanden durch Einwirkung von Kupfer zwei
farblose (aus I und II) und eine farbige (aus III) feste
Verbindung. Aber auch die beiden farblosen Kérper,
die sicher Athanderivate waren, losten sich farbig in
Lésungsmitteln, und zwar mit tieferer Farbe als Hexa-
phenyldthan, némlich orange und tiefrot. Die Losung
des Kbrpers aus III war tiefviolett, und ebenso der feste
Korper selbst. Nach den fritheren Erfahrungen mufte
man vermuten, dafl die Kdrper aus I und II wirkliche
Kthanderivate, also bimolekular sind, wahrend der
aus III ein freies Radikalinfestem Zustand
darstellt, was durcli die Molekulargewichtsbestimmun-
gen und das chemische Verhalten vollkommen be-
stétigt wurde. Ja, es gelang, noch weitere feste Radikale

L3
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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 grofie Empfindlichkeit gegen Sauerstoff u. a.
entsprechend den oben aufgetiihrten Reaktionen zeigten.
Auflerdem zeigen Losungen von Radikalen ein charak-
teristisches Absorptionsspektrum.

Durch eine besondere Untersuchung von H. Wie-
land und Kurt Hans Meyer wurde noch fest-
gestellt, daf3 das Radikal Triphenylmethyl durchaus ver-
schieden ist von dem lon (CeHs)sC .

Nachdem man durch alle vorgetragenen Griinde zu
der Annahme von Radikalen mit dreiwertigem Kohlen-
stoff gekommen war, erhob sich die Frage, wie es
kommt, da ein Kohlenstoffatom in diesen Verbindun-
gen dreiwertig reagieren kann. Gegen stereochemische
Ursachen fiihrte man an, daf das Tetraphenylmethan
(CeHs)iC so bestindig ist, da es nicht in Radikale
zerfillt.

Aber durch den Ausbau von AuSBerungen
J. Thieles und A. Werners gelangte man zu einer
Ansicht, die jetzt als, Theorie der Affinitiits- oder Valenz-
beanspruchung” schon weite Kreise gezogen hat. Man
hat dabei die Auffassung Kekulés verlassen, nach
der die Affinitit des Kohlenstoffs immer in vier gleichen
Teilen (Valenzen) wirkt. Man nimmt vielmehr an, dafi
die gesamte Affinitétskraft eines Kohlenstoffatoms
a priori ungeteilt ist, und dal Atome oder Atomgruppen,
die an dies Kohlenstoffatom herantreten, bestimmte Be-
trige dieser Affinitat fir sich in Anspruch nehmen.

Drei Phenylgruppen gebrauchen nun o viel Affi-
nitit von einem mit ihnen verbundenen Kohlenstoif-
atom, dal von der Gesamtaffinitit desselben nur
wenig ilbrig bleibt. Infolgedessen ist die Bindung
zweier solcher Kohlenstoffatome durch diese Affinitiits-
reste im Hexaphenylidthan so schwach, daBl sie schon
beim ProzeB der Auflésung mehr oder weniger wieder
geldst wird. Wenn die Phenylgruppen durch Biphenyl-
reste oder Naphthyl ersetzt werden, bleibt am Zentral-
kohlenstoffatom so wenig Valenzkraft iibrig, daB sich
die Zusammenlagerung zum Xthanderivat so gut wie
gar nicht mehr vollziechen kann, und dann ist das
Radikal als solches bestiindig. Wir werden auf diese
Theorie im folgenden mehrfach zuriickkommen. Auch
wird noch eine weitere Frage zu ertrtern sein, die natur-
gemiB auftrat, ob némlich bei chemischen Umsetzungen
freie Radikale auftreten und mit ihren freien Valenzen
weiter reagieren, oder ob es bei solchen Umsetzungen
erst gar nicht zur Radikalbildung kommt.

Bisher waren vorzugsweise die Triphenylmethyle
als Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff unter-
sucht worden. Hexasubstituierte Athane kénnen nach

dem Schema:
R-R <~ 2R resp. (Ar);C - C(Ar)3 <& 2(Ar);C—
ganz oder teilweise in Radikale mit dreiwertigem .

Kohlenstoft zerfallen, wenn die Atomgruppen, die am
Zentralkohlenstoff sitzen, soviel Valenzkraft von diesem
Kohlenstoffatom beanspruchen, daB zur XAthanbindung
nicht mehr viel iibrig bleibt. War das nun die einzige
Bedingung flir diesen Reaktionsmechanismus, oder
waren noch andere Faktoren, wie Raumerfilllung,
elektrochemischer Charakter, von Einflu8?

Auf diese Fragen haben die Untersuchungen von
K. Ziegler mit B. Schnell, F. A, Fries,
F. Sélzer und C. Boye?®) Antwort gegeben. Nach-
dem sie in der Umsetzung von Perchloraten mit Phenyl-

%) Liesics Ann. 434, 84 [1923); 487, 227 [1924]; 445, 266
[1925]; 448, 249 [1926]; 488, 229, 248 [1827].

magnesiumbromiden eine passende Gewinnungsmethode
gefunden hatten, stellten sie eine Reihe von neuen Radi-
kalen, resp. Athanen dar, deren Substituenten in threr
ungesittigten Natur stark variiert waren. Bei den ge-
siittigten Tetraphenyldialphyl-athanen:

(CGH!';)Z?' - ?(Coﬂb)z . (CsH.a)z(l: ——(I:(CGH;'.)-_:

CH,; CH, C,Hy C.H;

wurde keine Dissoziation in Radikale, sondern Zer-
setzung in anderem Sinne beobachtet, ebenso in dem
Falle, wo Alkyl durch Benzyl ersetzt war. Man kann
das im Sinne der Theorie der Valenzbeanspruchung
folgendermaBien erkliren. Wenn diese Athane anfangs
in geringem Mafle dissoziieren, so setzt sogleich eine
Zersetzung (etwa eine Disproportionierung) ein, die mit
groflerer Geschwindigkeit verlduft als die Radikal-
dissoziation.

Dann suchten Ziegler und Schnell Triphenyl-
methyle darzustellen, bei denen statt Phenyl sich
Gruppen mit geringerer Raumerfiillung und stirker un-
gesiittigtem Charakter im Molekiil befanden. Erfolg
hatten Versuche mit der Einfiihrung der Diphenylvinyl-
gruppe — CH = C(Ce¢Hs):.. Es gelang, die folgenden
Radikale darzustellen:
(CeHu)zIC -CR = C(CgHy)y,

un

1,1,3,3-Tetraphenylallyl,

(CHyOCgH)oC— CH =C(CgHg)a,  1,1-Dianisyl-3,3-diphenyl-allyl,
[

(CH30),CgH OH 1,1-(o-p-p’-Trimethoxy-diphe-
cH C:H:>(I: CH = C(CeHy)2 "\ y1).3 8 diphenglallyl,
0 ng:>c ~CH=C(CeHyp  9-[3-3-diphenyl-vinyl]-xanthyl.
|

Sie zeigten ebenfalls Gleichgewichte entsprechend dem
Schema: 2R 2= R—R,

die aber stidrker auf die Radikalseite verschoben waren
als bei Hexaphenyldthan resp. Triphenylmethyl. Das
stimmte mit dem Gesetz der Valenzbeanspruchung iiber-
ein: ungesittigte Radikale beanspruchen mehr Valenz
vom Zentralkohlenstoffatom, so dal die Stirke der
Athanbindung herabgesetzt, die Radikalbildung befor-
dert werden mufi. Im einzelnen zeigten sich freilich
auch Widerspriiche: Das Radikal

CeHes .
OLEHESC-Cally

ist in Naphthalinlosung bei 80° zu 50—70% dissoziiert,
und man miifite erwarten, dal, wenn in dieser Verbin-
dung Phenyl durch das noch ungesittigtere Diphenyi-
vinyl ersetzt ist, die so entstehende Verbindung noch
stirker dissoziiert ist. Aber es zeigte sich, dafl

H
O<g:H:>(|J-CH — C(CeHy),

erheblich weniger dissoziiert ist.

Um den Einfluf sauerstoffhaltiger heterocyclischer
Ringe auf die Neigung, Radikale zu bilden, zu unter-
suchen, haben A. Loewenbein und B. Rosen-
baum?*) einerseits, und K. Ziegler mit F. A. Fries
und F. Sédlzer®) andererseits Chromenylradikale von

den Typen:
Y :
7 \“cc,ﬂ,, e, N \’c-cg{:{
0}0.()6]{5 k/-\o/zc< (32

darzustellen versucht.

" 7% Liesics Ann. 448, 223 [1926].
5) Ebenda 448, 249 [1926].
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"Loewenbeinund Rosenbaum erhielten tarb-
lose Bischromenyle, die sich in Lbsung #hnlich (mit
Farbe) in griine Radikale spalteten, wie Hexaphenyl-
dthan in Triphenylmethyl. Die beiden Forscher fanden
dabei bemerkenswerte Anhaltspunkte uber die Ver-
teilung der freien Valenz. Ihr grofter Teil muf am
Kohlenstoffatom 2 angenommen werden, doch ist dies
nicht der alleinige Triiger. Die Radikalvalenz diirfte
vielmehr auch au! die benachbarten Atome eine be-
stimmte Riickwirkung ausiiben, so dal Valenzreste un
anderen Stellen des Moleklils verstirkt und neue Par-
tialvalenzen erzeugt werden. Loewenbein und

Rosenbaum veranschaulichen diese Vorstellung
durch folgende Formelbilder:
R R

& X
,/ NN CyHs / \cc,ﬂ5
C—CgH, ,CCgH
S Lo

Wenn in diesen Radikalen R = CH,'CeH;s ist, so
zeigen sie eine Unbestindigkeit, die einen Zerfall im
Sinne einer analogischen Disproportionierung zur Folge
hat, wie sie Ziegler am 2,2,3,3-Tetraphenylbutan und
seinen Homologen beobachtete.

Auch wenn diese .Radikale sich mit ihren Dimeren
im Gleichgewicht befinden, zeigt es sich, daB die Disso-
ziation der letzteren hinter der des Bisphenylxanthyls
im gleichen L8sungsmittel und in noch htherem Mafle
hinter dem des bimeren Tetraphenylallyls [(CeH;).C’
CH = C(CeHs)s] zurlickbleibt.

Ziegler, Fries und Sdlzer stelllen Chrom-
enyle der Formeln:

CBHS CGH5
¢ &
HC-1 NV \CR He-""N"Ne R
) ! “ resp. l !
N O Gets /< Ctls

dar und fanden, daB auch sie iin Gegensatz zum Tetra-
phenylallyl eine erhebliche Neigung zur Assoziation in
den bimeren Zustand haben. In festem Zustand farb-
los, also Bischromenyle, dissoziieren sie in Lisungen vu
grinen Chromenylradikalen, aber weniger stark als
Tetraphenylallyl,

Bei dem Bestreben, weitere Zwischenglieder
zwischen den Triarylmethanen und den bisher noch un-
bekannten Radikalen mit drei ungesiittigten Gruppen
am zentralen Kohlenstoffatom darzustellen, verzichteten
Ziegler und Schnell zundchst auf die Darstellung
des Radikals ArC[CH = C(CeHs)s]:, weil hier Umlage-

rungen durch sogenanntes ,Fliefen” der Doppelbindun-
gen und der freien Valenzen nicht ausgeschlossen
waren. Sie stellten vielmehr eine Verbindung dar, bei
der ein FlieSen der Doppelbindung immer zu einem
mit dem Ausgangspunkt identischen Moleklll fithren
muB. Das ist das 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-cyclo-pentadien
(2=4-)y)1):
Csﬂs'f ('%'Coﬂl
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Das als Zwischenprodukt erhaltene Phenol, bei dem
also die freie Valenz durch OH ersetzt ist, erwies sich
als ein sehr schwach basischer Kdrper und nach

friheren Erfahrungen mufite man dann erwarten, dag
das daraus entstehende freie Radikal eine -erhebliche
Neigung zur Assoziation hat und darum zum groSten
Teil im dimeren, dthanartigen Zustand existieren wiirde.
Aber das Gegenteil war der Fall. Es erwies sich als
ein vorzliglich kristallisierender Kirper, der intensiv
violett gefarbt war und mit sehr tiefer, blaustichig-roter
Farbe in LYsung ging. Molekulargewichtsbestimmungen
ergaben denn auch, da der Korper schon in kalter
Benzollésung vollig monomolekular ist.

Auch hier hatte sich also gezeigt, dag die Assozia-
tionsfahigkeit des dreiwertigen Kohlenstoffs herabgesetzt
und die Radikalbildung geftrdert wird, wenn man dies
Kohlenstoftatom mit ungesittigten Gruppen Dbelddt.
Aber wieder wurde getunden, da8, entgegen frilheren
Beobachtungen, die Dissoziationstihigkeit der ent-
sprechenden Xthane und die Radikalbildung nicht
parallel gehen mit dem basischen Charakter der zu-
gehdrigen Carbinole, der seinerseits natlirlich eine Folge
der Valenzbeanspruchung der substituierenden Grup-
pen sein sollte. Ziegler und Boye*) zeigten darauf-
hin in einer besonderen Untersuchung, da Carbinol-
basizitiit und Valenzbeanspruchung nicht parallel gehen.

Augler diesen Befunden ergaben sich aber mehrfach
Anhaltspunkte dafiir, daB bei der Dissoziation der C-C-
Bindung in den sechsfach substituierten XAthanen auch
sterische Verhiltnisse eine Rolle spielen’). AufBer-
dem ist es aber auch wahrscheinlich, dal der el ektro-
chemische Charakter?®) der substituierenden
Gruppen von Einflug ist, und dafi die Triphenylmethyle
desto stidrker zur Dissoziation neigen, je ausgeprigter
ihr elektrochemischer Charakter ist.

Die Radikalbildung bei der Dissoziation hexa-
substituierter Athane ist also nicht von einem Faktor,
sondern vom Zusammenwirken mehrerer Faktoren?®)
abhingig.

Nachdem die Mdglichkeit dargetan war, daB freie
Radikale existieren kdnnen, erhob sich, wie gesagt, von
neuem die Frage, ob bei den zahlreichen Reaktionen der
organischen Chemie Radikale auch intermedifir auf-
treten, Besonders bei Spaltungen und Umlagerungen
konnte ein vorlibergehendes Auftreten von freien Radi-
kalen angenommen werden.

H. Wieland hatte schon friher festgestellt, daB
bei der Benzidinumlagerung:

CeHyNH  CeH(-NH,
I

C|H5'NH CQI{"NH’ .
und bei der mit ihr verwandten Umlagerung von Diaryl-
pitrosaminen zu p-Nitroso-diarylaminen, z, B.

CeHly- T—Coua

NO
keine freien Radikale auftreten. Nun untersuchte
H. Wieland mit seinen Mitarbeitern Egon Popper
und Hermann Seefried die thermische Zersetzung
labiler Azoverbindungen. Schon 1909 hatte er gefunden,
daf8 Azo-triphenyl-methan sich beim Erhitzen in Stick-
stoff und Triphenylmethyl spaltet:
(CeHg)yC+N = N-C(CgHg)y —> Na-+2 CgHy)sC.

Hier konnte sich aber intermediiir zuerst Hexa-
phenyliithan gebildet haben, das dann sekunddr in das
Radikal dissoziierte. Wenn man aber unsymmetrische
Azokdrper verwendete, die als eine Komponente Tri-
phenylmethyl, als zweite Phenyl-, Benzoyl- oder andere

%) LiesiGs Ann. 488, 229 [1927].

7) Ebenda 458, 245 [1926].

) Ebenda loc. cit.

%) Zischr. angew. Chem. 39, 1482 [1926].
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Acyde enthielten, so mufite sich die Frage entschejden
lassen. Dabei war aufler dem intermedidren Auftreten
freier Radikale zu beriicksichtigen: 1. da primar ge-
sittigte Zwischenprodukte entstehen, die dann in
weiterer Reaktion zu den Umlagerungsprodukten
fithren; 2. dag sich die extremen Strukturveridnderungen
mehr aus Verlagerungen innerhalb der Bindungszone
des Molekiils ergeben kdnnen, die aber nicht zu einer
Dissoziation fiihren,

Wieland, Popper und Seefried zersetzten
nun  Verbindungen der Formel R'N=N-C(CsHs):
durch Erhitzen in geeigneten Losungsmitteln und
konnten bei allen Spaltungen das Radikal Triphenyl-
methyl oft in betriichtlichen Mengen nachweisen. Aber
es ergaben sich auch, besonders in den Fillen, wo
R = Acyl war, Anzeichen fiir das Auftreten dieser Radi-
kale in der viel intensiveren — meist karminroten —
Farbe, die die Losungen bei der Zersetzung annahmen.
Triphenylmethyl bewirkt nur eine gelbe oder orange-
rote Farbung der Lésungen. )

Was wurde aber in den verschiedenen Féllen aus
dem Radikal R weiterhin? Als es Phenyl war, suchte
man natiirlich sofort nach Biphenyl, aber es konnte nie
isoliert werden, und &hnlich war es bei substitulerten
Phenylen. Als auch hier keine Diphenylderivate, son-
dern Anzeichen dafiir gefunden wurden, daB die Radi-
kalvalenz durch' Wasserstoff ersetzt war, blieb nur die
Erklérung, dafl bei der thermischen Zersetzung der
Azokorper (CeHs)sC'N = N'R primér zwar Radikale
gebildet werden, dafl sie sich aber unter Disproportio-
nierung so zersetzen, daf8 sich immer ein Radikal aul
Kosten des anderen hydriert.

Um die Fille zu studieren, wo R ein Acylradikal ist,
stellte H. Wieland mit H. van Hove und Karl
Bérner Verbindungen dar, in denen. die eine Azo-
komponente ein aromatisches Acylradikal (Bénzoyl-p-
Brombenzoyl u. a.) war, und mit A. Hintermaier
und Ingefroh Dennstedt solche, bei demen sie
aliphatische Acyle darstellte (Acetyl-Dimethylacetyl-
und Trimethylacetyl).

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

Sauerstoff abzufangen, weil nach allen Erfahrungen die
Oxydation zu Peroxyden, R* O O'R, geschwinder ver-
lie! als die gewoéhnliche thermische Zersetzung, nimiich
die Pinakolinbildung:

(CeH3)sC-N = N-COX —» Np -+ (CgHy)sC-CO- X

Tatsdchlich gelang es bei der Zersetzung des Triphenyl-
methyl-azocarbonséiureesters den zu erwartenden Per-
oxyddicarbonséureester C;H,0CO -0 0 COOC.,H; nach-
weisen und seine Konstitution durch eine Synthese aus
Chlorkohlensdureester und Natriumperoxyd:

NaO -ONa + 2CICOOC.H; = C,H;0C0-0-0-CO0C,H,
sicherzustellen.

Damit war in einem einfachen Falle bewiesen, daf
bei der oben besprochenen Azospaltung Radikale wirk-
lich intermedidr auftreten kounen. Andere Peroxyde,
wie Benzoylperoxyd oder Peroxyde anderer aromati-
scher Acylradikale konnten bei der Zersetzung der ent-
sprechenden Azokoérper freilich nicht erhalten werden.
Hier entstand bei Gegenwart von Sauerstoff immer ein
Gemisch Von Sidure und Kohlendioxyd, Produkte, die bei
Ausschluf von Sauerstoff nicht auftraten. Doch verriet
sich das Radikal Benzoyl durch die Bildung von Benzoyl-
chlorid, als die Zersetzung des Benzoyl-azo-triphenyl-
methyls in Tetrachlorkohlenstofflésung vorgenommen
wurde. Dann kounnten bei der Zersetzung von Azo-
dibenzoyl und Benzoylazo-triphenylmethan Spuren von
Benzaldehyd durch den Geruch nachgewiesen werden,
nie aber Benzil CeHs - CO - CO * CeHs.

Von den drei Azoderivaten CH, CO'N=N-
C(CeHs)s, (CH5):CH ' CO-N = N"C(CeHs)s und (CHs)sC*
CO-N=N"C(CeH;); ist das erste bestandiger als die
aromatischen Analogen, die beiden anderen mit ver-
zweigter Acylkette sind aber sehr unbestéindig und zer-
setzen sich in Losung bei Zimmertemperatur bereits
nach kurzer Zeit von selbst. Dabei tritt in allen drei
Fillen die charakteristische karminrote Farbe auf, die
man den freien Acylradikalen zuschreiben muf. Als
Sauerstoff eingeschiittelt wurde, entstanden Diacyl-
peroxyde, die auch gefafit werden konnten neben Tri-
phenylmethylperoxyd. Zum Beispiel:
2(CgHy)sC-N == N-CO-C(CHg)g +- 20, —

9N: + (CgHg)a-C-0-0-C(CsRs'y + {CHp:C-CO-0-0-C0- C(CeHys
(Fortsetzung folgt) [A.164.]

Die Schnellbestimmung von Legierungsbestandteilen in Eisen durch quantitative
Emissionsspektralanalyse.
Von Prof, Dr. G. Scurse und Dr. A. NEunAUSSER, Erlangen.
Institut fiir angewandte Chemie, physikalisch-chemische Abteilung.
(Fingeg. am 2. Aug, 1928.) .

Fiir die Eigenschalt vieler Stoffe, insbesondere der
Legierungen, spielen kleine Zusitze bis hinauf zu einigen
Prozent und auch herunter bis zu /100 % eine wichtige
Rolle. In manchen Fillen ist die chemische Analyse
zeitraubend und auch teuer wegen des groflen Ver-
brauchs von Substanz, besonders, wenn es sich um Be-
stimmung sehr kleiner Zusiitze handelt. Hier kann héufig
die Spektralanalyse helfen, wobei noch die Vorteile
eines sehr raschen Verfahrens, eines minimalen Sub-
stanzverbrauchs und schliellich bei photographischer
Fixierung der Spekiren die der Gewinnung eines Do-
kuments hinzukommen. Es sind zwei Probleme zu
unterscheiden: 1. die qualitative Analyse, 2. die quan-
titative Bestimmung der einzelnen Bestandteile, Um den
Ausbau der Methode haben sich vor allem De Gram-
mont?) in Frankreich und Hartley?) in England

verdient gemacht, wihrend sie in Deutschland génzlich
vernachléssigt und erst nach dem Kriege von F, Lo we?)
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 Spektrographen stark abhéngig 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 DeGrammont, z. B. Compt. rend. Acad. Sciences
159, 6; 171, 1106.

) W, N. Hartley,
1884, 50.

3) F, Léwe: Optische Messungen,
1025; dort auch weitere Literaturangaben.
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