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I. wenden muf3, a m  sie m m  Zerfall zu bringen. Er-r 
ergibt sich aus der T e m p e r Q t u r a b h a n g i g k e i t 
der Z e r fa 1 I s  g e s c h w i n d i g k e i t dimeren 
Radikals [R]?  im Sinne der Gleichung 

Die Theorien der organischen Chemie machen zur 
Zeit eine Krisis durch. Es ist heute offensichtlich, daD 
alle alteren, rein bildlichen theoretischen Vorstellungen 
bestenfalls ein beschranktes Gebiet von Erscheinungen 

des 

TI . T., Kv. 
- - 111 -- 

TZ-T, K,  
- Er-, = R in groDen Ziigen zu beschreiben gestatten, dlaD sie aber 

versagen, wenn man das mannigflaltige Bild organisch- (TI und Tn Mrlltemperaturen, KZ und K I  Zrrlallskonstanlcn.) 
chemischen Seins und Geschehens in seinen Tiefen LU 
entwirren sucht. 

Es besteht aalier ein dringendes Bdiirfnis nach 
einer physikalisch scharferen Formulierung und Durch- 
arbeitung organisch-chemischer Probleme, die teilweise 
nur mit Hilfe sehr ,,artfremder" Denk- und Arbeits- 

In dieser Weise ist in den letzten 
Jahren, vor allem durch &s Studium der elektrischeii 
Eigenschaften der Molekule (Dipolmcrment, Kerreffekt) 
sowie durch )die Untersudiung der  Wechselwirkung zwi- 
schen organischen Substanzen und Rontgen- und Elektrc- 
nenstpahlen, sehr fruchtbares Neuland gewonnen worden. 

Es gibt jedoch auch viele organisch-chemische 
Fragenkomplexe, (die bisher noch nicht einmal einer 
exakten Bearbeitung nach ,,k 1 a s s i s c h e n" physi- 
kalisch-chemischen Untersuchungsmethoden unterworfen 
worden siibd, obwohl eine sdche grundsatzlich moalich 

Durch ein Studiuni der Kinetik der  Zerfallsreaktionen 
in ihrer Abhlngigkeit von der  Temperatur ist daher ein 
vie1 umstrittenes Problem grundsatzlich losbar: die 
Frage, welchen EinfluB die Substituenten auf die Energie 
der Bindung zweier Atonie hciben. Die Chemie der  
Dissoziationserscheinungen wird idamit zu einem Teil- 
ltapitel der Energetik der organischen Molekule, die in 
ihrer Vollendung in einer Kenntnis der Energiewerte zu 
bestehen hat, die jede einzelne Bindung in jedem be- 
liebigen Molekiil reprasentiert. 

Unser Wissen ist in dieser Richtung noch aul3erst 
diirftig. Aus Rechnungen, die  F a j a n s  vor etwa 
10 Jahren angestellt hat, wissen wir zwar Bescheid iiber 
die ungefahren GroDen der Energien, die zum Losen der 
einzelnen Bindungsarten in  einfachen Kohlenwasser- 
stoffen im Durchschnitt gebraucht werden: 

gelingt. 

und fur die Forderung der Probieme aussichtsvofi zu 
sein scheint. Hierher gehoren z. B. die R a  d i k a 1 - 
d i s s o z i a t  i o n e n. Dank der Forschungsarbeit, die 
eine ganze Reihe von Autoren wahrend dreier Jahr- 
zehnte geleistet hat, kennen wir heute ein sehr grof3es 
Material dissoziationsfahiger Substanzen und sind uber 
alles rein Phanomenologische auf dieseni Gebiet bestens 
unterrichtet. Ober die tieferen Ursachen der Disso- 
ziationen und das Wesen lder freien organischen Radi- 
kale wissen wir aber noch recht wenig. Die bisherige 
experimentelle Behandlung .der Radikale war auch h u m  
geeignet, hier sehr in die Tiefe zu dringen. Ein Fort- 
schritt ist nur von einer anderen exakten Behandlungs- 
art der  raJdikalchemischen Phanomene zu erwarten. 
Diese ninimt ihren Ausgangspunkt zweckmai3ig von den 
zwei inversen Reaktioiieii des Zerfalls der dinieren 
Raldikale und der Riickassoziation der Radikale selbst, 
die sich in den Losungen des Hexaphenylathans und 
seiner Armlogen fortgesetzt nebeneinander abspielen, 
und die in ihrem Zusammenwirken die Lage der Disso- 
ziationsgleichgewichte (GroDe der Dissoziations- 
konstanten) bestinimen. Aus dem Studium der Zerfalls- 
reaktion lassen sich Riickschliisse auf bestimmte Eigen- 
schaften der Dimeren, in erster Linie auf die Festigkeit 
ihrer zentnalen Bindung ziehen. Aus dem Vorgang dcr 
Riickassoziation dagegen sind gewisse Aussagen iiber 
wichtige Eigenschlaften ,der Radikale selbst ablesbar. 

I I. 
Die Starke (der gegeriseitigen Bindung zweier Radi- 

kale R- ist bestimmt durch die A k t i v i e r u n g s - 
e n e r g i e  ErUr, die der Substanz R-R zugefiihrt 

1) Nach einem zusaminenfassenden Vortrag auf der Tagung 
der siidwestdeutsehen Chemiedozenten in Karlsruhe im April 
19.30; vgl. djese Ztschr. 43, 673 [1930]. 

C-H C-C (aliph.) C-C farom.) C=C C=C 
-87 -70 -105 -118 -170 

Dmariiber, ob in komplizierten Molekiilen gewisse 
Bindungen verstarkt, andere vielleicht dafiir abge- 
schwacht sind, sagen diese Zahlen nichts aus, und gerade 
dieses Problem interessiert den Organiker brennend, sind 
doch vielePhanomene bekannt, die man rein gefiihlsmaaig 
auf wechselnde Energie verschiedener Bindungen zu- 
riickfiihren miichte. Daa sehr sunimarische Verfahren der 
Bestimmung der Verbrennungswarnie gestattet nur in ge- 
wissen Fallen, iiber einen Energieiiber- crder -unter- 
schul3 an bestimmten StelIen des Molekiils Auskunft zu 
geben. Es sei an die Energetik der im Sinne von 
A. v. B a  e y e r  gespannten Ringsysteme sowie an die 
Deutung der Stabilitatsverhiltnisse mancher Isomeren- 
gruppen erinnert. Im oben entwickelten weiten Sinn 
wissen wir iiber die Energetik der organischen Molekiile 
nichts, wenn auch nicht zu bezweifeln ist, dai3 sich die 
Verhaltnisse hier durch die Einfiihrung der  neuartigen 
Forschungsmethoden der Randenspektroskopie und des 
Stuidiums der R a m  a n - Spektren in absehbarer Zeit 
andern werden. 

Aus der  Tatsache, dai3 das Hexaphenyliithan und 
seine Snalogen (hier stets im weitesten Sinne unter Ein- 
schluD von Substanzen mit N-N- und 0-0-Zentrum 
verstanden), iiberhaupt bei Zimniertemperatur rnit 
merklicher Geschwindigkeit zerfallen, kann man bereits 
einen SchluD auf ,die GroSenondnung fder in Betnacht 
kommenden ziehen. 
Alle bekannten, freiwillig verlaufenden Reaktionen 
haben Temperaturkoeffizienten von etwa 1,4 bis 7 fur 
loo Temperaturdifferenz. Dies entspricht bei OD einem 
Intervtall der Aktivierungsenergien von etwa 5 bis 30 cal. 
Da nicht anzunehnien ist, daD die spontan zerfallenden 
organischen Molekiile hier irgendwie eiiie Ausnahme- 

A k t i v i  e r u n g s  e n e  r g i e n 
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stellung einnehmen, so erhellt schon aus dem Vergleich 
dieser Zahlen rnit den F a j a n schen Normalwerten die 
sehr starke Abschwachung ihrer zentralen Binldungen. 

Das genannte Interval1 ist jedoch groD genug, um 
uber diese ganz allgemeine Feststellung hinaus konsti- 
tutive Einflusse bequem nu erfassen, sofern die Mei3- 
genauigkeit auch nur einigermai3en weit getrieben wer- 
den kann. Dabei ist eine Erweiterung des Intervalls 
nach beiden Seiten durch eine Erhohung oder Erniedri- 
gung der Meatemperatur um ein erhebliches Stuck 
grundsa tzlich moglich. 

Die experimentelle Bearbeitung dieses Problems ist 
erst vor kurzem in Angriff genommen wonden, und die 
Ergebnisse sind daher noch nicht so umfangreich, wie es 
hei der Wichtigkeit der Sache wunschenswert ware. Zur 
Messung der Zerfallsgeschwin'digkeit Lbiler organischer 
Molekule stehen verschiedene Wege offen: Man kanu 
eine passende Substanz, etw'a das Hexaphenylathan, 
losen und das Tempo bestimmen, in dem die gelbe Farbe 
des Radikals intensiver wird. Diese gedanklich ein- 
fachste Methode 11Dt sich praktisch schwierig verwirk- 
lichen. Allen bisher tatsachlich durchgefuhrten Messun- 
gen liegt daher ein anderes Verfahren zugrunde. Bringt 
man die Losung einer zum spontanen Zerfall fahigen 
Substanz rnit einem Reagens zusammen, das rnit der 
Substanz selbst nicht, rnit dem Radikal diagegen praktisch 
momentan reagiert, so wird der Verbrauch des Reagens 
offenbar rnit der verhaltnismaDig langsamen Geschwin- 
digkeit der Zerfallsreaktion erfolgen. Aus dem Verlauf 
des Versuchs kann man hierbei ersehen, ob ein Reagens 
sich fur solche Experimente eignet oder cicht. Der Zer- 
fall des dimeren Radikals kommt namlich nur dnnn 
wirklich ganz rein zur Messung, wenn der  Gesamtablauf 
der Reaktion streng dem Gesetz der monomolekulare~~ 
Reaktionen folgt, und wenn die Geschwindigkeits- 
konstante dieser Reaktion vom OberschuD des Reagens 
unabhangig ist. Greift das Reagens das A t h n  selbst an, 
oder reagiert es zu langsam rnit dem Ra.dika1, so treten 
charakteristische, starlte Abweichungen von diesem 
idealen Reaktionsverlauf auf, die leicht zu erkennen sind. 

Nach diesem Prinzip haben als erste J. B. C o n a n t 
und M. W. E v B n s z, die Zeddlsgeschwindigkeiten und 
die Aktivierungsenergien einer Anzahl von 9,9'-Dialkyl- 
dixanthylen 

zunachst allerdings noch mit mai3iger Genauigkeit, ge- 
messen. Sie stellten die Geschwindigkeit fest, rnit der 
Losungen dieser Substanzen Sauerstoff absorbieren. 
Wenig spater haben M i t h o f f  und B r a n c h s )  sowie 
Z i e g 1 e r und E w a 1 d 4, uber ahnliche Versuche am 
Hexaphenylathan berichtet. Hier ist jedoch die Reak- 
tion mit Sauerstoff nicht verwendbar, d.a aus dem 
reaktionskinetischen Beobachtungsmaterial iolgt, daD 
der Sauerstoff teilweise auch mit dem Athan direkt 
reagiert. 

Dagegen konnten Z i e g l e r  unld O r t h s )  auf der 
Reaktion des Hexaphenylath,ans bzw. Triphenylmethyls 
rnit Jd eine genaue Methode zur Bestimmung der Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Hexaphenylathans grunden, die, 
bei Einhaltung bestimmter Kunstgriff e, auf eine Messung 
der zeitlichen Veranderung der  Eigenfarbe des Jods ir, 

*) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1925 [1929]. 
s) Ebenda 52, 255 [1930]. 
4) LIEBIGS Ann. 479, 277 [1930]. 6 )  Ebenda 479, 2% [1930]. 

den Versuchslosungen hinauslauft. Dies 1aDt sich unter 
Benutzung eines Spektralphotometers leicht durch- 
fuhren. 

Einige der eben besproohenen Ergebnisse sind hier 
tabellarisch zusammengestellt : 

*) Diese Zahlen sind rnitlels der Aktivierungswirrnen aus Messungen 
bei hbhrren Ternperaturen auf 00 C urngerechnet. Sie sind wegen der Un- 
sicherheil in den Erpr- Werten n u r  der Gronenordnung nach richlig, was 
aber fir  Vergleichszwecke ausrricht. 

Es ergibt sich hieraus gut, wie stark die Akti- 
vierungsenergien des Spontanzerfalls von der Konsti- 
tution abhangig shd ,  und wie sehr die Zerfallsgeschwin- 
digkeit von Fall zu Fall wechselt. Die Tatsache, dai3 
Aktivierungsenergie und Zerfallskonstanten umgekehrt 
proportional sind, kann jrxioch bei dem geringen Ver- 
suchsmaterial einstweilen nur als eine rohe Panallelitat 
gedeutet werden. Die exakte Bearbeitung dieser Be- 
ziehungen auf Grund wesentlich genauerer Messungeii 
ist eine der vornehmsten Aufgaben, rnit denen sich die 
Kinetik der Zerfallsreaktionen in der nachsten Zeit nu 
beschaftigen h'aben whd. Auch die Abhangigkeit der 
hesprochenen Groi3en vom Losungsmittel ist besonderer 
Aufmerksamkeit wert, wenn auch heute whon gesagt 
wenden kann, da5 wenigstens bei Athanderivaten im 
engeren Sinne diese Abhangigkeit gegenuber den indi- 
vi,duellen Unterschieden der einzelnen Substanzen nicht 
besonders groG zu sein scheint. 

hlit der hier durch energetische Messungen naher 
belegten starken Abschwach,ung der zentralen Bindun- 
gen in den zuui Spontanzerfiall neigencden Molekulen 
stehen wichtige Beobachtungen in gutem Einklang, die 
L o w e n b e i n und Schmidt5a) vor einiger Zeit machen 
konnten. Sie beobachteten, dai3 man festes, farbloses 
Hexaphenylathan und andere seiner larblosen Analogen 
durch sehr hohen Druck zur Dissoziation bringen kann. 
Dies wiirde bedeuten, hi3 zwei einzelne Radikal- 
niolekule eine geringere Raumerfullung besaDen, als 
ein Molekul des Dimeren. Dies 1ai3t sich vielleicht so 
deuten, daD die zwei Radiklale entsprechend der geringen 
Festigkeit ihrer gegenseitigen Bindung auch eineii 
grofleren Abstand voneinander haben, als er normaler- 
weise zwischen den Atomen eines Molekuls besteht. Es 
sinld dann Molekiilgitter .der freien Radikale denkbar, 
die engraumiger sind als Gitter aus den Molekulen der  
dimeren Radikale. 

Die besprochenen reaktionskinetischen Arbeiten 
bedeuten erst den Anfang einer Entwicklung. Sie 
dienten noch zu sehr der A'usbildung der  Metholdik, als 
daia sie schon die Zusammenhange zwischen Konsti- 
tution und Bin,dungsenergie auch nur in bescheidenem 
Mai3e zu entwirren vermiichten. Dagegen gestatten sie 
bereits, vom Standpunkt ,der Energetik eine Parallele zu 
ziehen zur neuesten, iiberraschenden Entwicklung, die 
die Chemie der einfachsten organischen Radikale durch 
ausgezeichnete Experimentalarbeiten von P a n e t h 
genommen hat. 

Z i e g 1 e r und 0 r t h hlaben bei ihren reaktions- 
kinetischen Versuchen u. a. auch die Einwirkung von 

aa) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1855 [1%7]. 
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B r o m  auf LWngen des H e x a p h e n y l a t h a n s  
untersucht. Das Brom verschwindet rnit einer min- 
destens einige hundertmal grofleren Geschwindigkeit als 
das Athan freiwillig zerfallt. Dlaraus ist zu schlieben, 
daB das reaktionsfahige Brom die sehr schwache Bindung 
des bthans direkt aufspaltet, ohne dafi das freie RadikaI 
als Reaktionsvermittler zwischendurch auftritt. 

Wir kennen nun noch andere Bindungen, die rnit 
grofler Leichtigkeit durch elementares Brom auf- 
gespalten werden. Es sind die Bindungen zwischen 
Alkylen und Metallen, wie sie z. B. in den Blei-, Zinn-, 
Zink-, Quecksilberalkylen u. a. vorliegen. Wenn bei den 
Umsetzungen dieser Substanzen rnit Halogen vermutlich 
auch rein elektrochemioche Momente wesentlich mit- 
spielen, so ist doch vielleicht aus der Analogie der Reak- 
tionen ein gewisser SchluD auf die grofienordnungs- 
maBige Ahnlichkeit der  Bindungsenergien zulassig. E; 
ist daher vermutlich keineswegs ein Zufall, dai3 der 
thermische Zerfall der Bleialkyle (P a n e t h "') die laage 
gesuchten, einfachsten organischen Radikale Methyl und 
Pithy1 geliefert hat. Der thermische Zerfall des Bthans 
in zwei Methyle wurde nach F a j a n s eine Aktivierungs- 
energie von schatzungsweise 70 Cal erfordern. Die Reak- 
tionen CHFCH, -, CH2 = CH2 -t H2 und CHs . CH, = 2C 
fest + 3Hz benotigen eine Gesamtenergiezlufuhr von 41 
bzw. 21 Cal. Und wenn auch zum Eintritt der Reak- 
tionen die unbekannten, hoheren Aktivierungsschwellen 
uberwunden werden miissen, so ist doch gut zu ver- 
stehen, daD die Erhitvung des Athans selbst nur zu Zer- 
setzungen vou der  Art der hier angefiihrten Reaktionen, 
nicht aber zu einer Dissoziation in Methyle fiihrt. 

111. 
Unsere bisherigen Betrachtungen befafiten sich im 

wesentlichen rnit den Dimeren der  Radikale und ihrem 
Zerfall. Will man sich naher iiber die freien Radikale 
selbst orientieren, so wahlt man zum Ausgangspunkt 
zweckmaflig die inverse Reaktion der Radikalasmiation. 

Dies fiihrt sofort auf ein wichtiges Grundproblem 
der  Chemie der freien organischen Radikale. Sind die 
gefarbten Substanzen, die wir gewohnlich Radikale 
nennen, wirklich die ersten Zerfallsprodukte ihrer Di- 
meren, sind es wirkliche ,,f r e i e'' Radikale, oder sind 
es Produkte einer nachtraglichen Stabilisierung dieser? 
Es ist gut vorstellbar, dafi nach erfolgtem Zerfall im 
RadikaI eine gewisse Umgruppierung der EIektronen zu 
einer stabileren Konfiguration sich vollziehen kann 
(innere Stabilisierung), oder daD etwa durch Wechsel- 
wirkungen zwischen ,,freier" Valenz und Molekiilen des 
Losungsmittels sich ein Zustand hoherer Sattigung ein- 
stellt (auflere Stabilisierung). Eine solche Stabilisierung 
wiirde auf jeden Fall eine Energieabgabe, ein Absinken 
des Energieniveaus vom Gipfelpunkt im Augenblick des 
Zerfalls bedeuten, im Sinn des leicht verstHndliche4 
Energieschemas: 
R-R* .2 R *  2 X Stnbilisierungs- 2 X Aklivierungs- 
4 I VenerBe des Radikalstenergie des Radikals 

I 

I .:: 1 Dissozialipnswlrme 
.- 1 des Alhans 

0 R-R ~ 

R-R und R normales Xlhan und Radikal. 
H-R* und R* aklivierles Athan und RadikaI. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335 119291. Naturwiss. Id, 
307 [1930]. Chern. Ztrbl. 1930, I, 3662. 

Diese S t a b i 1 i s i e r u n g s  e n e r g i  e erscheint 
beim umgekehrten Vorgang der Assoziation der Radi- 
kale als A k t i v i e r u n g s e n e r g i e .  Besitzt dieser 
Vorgang eine merkliche Aktivierungsschwelle, so ist 
eine Stabilisierung eingetreten, ist die Aktivierungs- 
energie der Assoziation null, so ist das Radikal wirklich 
,,f r e i". 

Das Problem ist ein Analogon zu der heute in der 
Kinetik der G<asreaktion diskutierten Frage, ob der  Ver- 
einigung zweier freier Atorne, etwa zweier Wasserstoff- 
atome, eirie Aktivierung vorausgeht oder nicht. Da man 
nun heute mehr zu der  Ansicht neigt, daB sogar 
diese rein zwischenatomare Reaktion einer gewissen, 
wenn auch geringen Aktivierung bedarf, so ist es viel- 
leicht empfehlenswert, das angeschnittene Grundproblem 
nicht so sehr in der  angegebenen Weise als scharfe 
Alternative zu forniulieren. Man wird besser tun, nach 
dem Grad der Annaherung an den idealen Zustand des 
wirklich ,,freien" Radikals in jedem einzelnen Fall zu 
hag en. 

Eine rein qualitative Behandlungsweise gewisser 
Beobachtungen beim raschen Abkuhlen von Radikal- 
losungen gestattet hier bereits, einige Aussagen zu 
machen. Der Temperaturkoeffizient einer Reaktion ist 
um so kleiner, je nidr iger  die Aktivierungsenergie Sst: 
Ini Grenzfall des Verschwindens der Aktivierungs- 
sohwelle ist der Koeffizient = 1, die Reaktion verlauft bei 
allen Temperaturen rnit derselben Geschwindigkeit. 
Bringt man Radikallosungen rasch auf tiefe Tempera- 
turen, so wird sich bei genugend hohem Aktivierungs- 
berg der Radikale die der hohen Temperatur ent- 
sprechende Lage dee Gleichgewichts e i n f r i e r e n 
lassen. Andernfialls wird rnit relativ grofier Geschwin- 
digkeit die Einstellung der Losung auf den der tiefen 
Temperatur entsprechenlden Gleichgewichtszustand er- 
folgen. 

Beobachtungen, die in dieser Richtung bisher ge- 
saminelt wurden, besagen einwandfrei, dai3 in vielen 
Fallen tatsachlich ein derartiges ,,Einfrieren" der 
Gleichgewichte mijglich ist. Wie St. G o 1 d s c h m i d t 
kunlich feststellte'), ist dies z. B. bei den Gleichgewich- 
ten zwischen T e t r a z a n e n  und K y d r a z y l e n  

der Fall. Die dreifach substitutierten Hpdrazyle sind 
daher relativ weit vom oben naher definierten Idea!- 
zustand eines freien Radikals entfernt. 

Sieht m0n von einer einzigen, bisher bekannt ge- 
wordenen Ausnahme ab, so scheinen sich die Triaryl- 
methyle dem Grenzzustand mehr zu nahern, da bei 
ihnen Versuche zum Einfrieren der Gleichgewichte bis- 
her ergebnislos verliefen. Hier sind also Temperatar- 
koeffizienten der Assoziationskonstanten bzw. Akti- 
vierungs- (Stabilisierungs-) Energien der  Radikale Durn 
niindesten klein. 

Die exakte Behandlung der Frage kann durch 
Messung der Assoziationsgeschwindigkeiten bei ver- 
schiedenen Temperaturen erfolgen. Dies ist in gewisseu 
Fallen, so vermutlich bei den Hydrazylen G o l d -  
s c h rn i d t s ,  sicherlioh prinzipiell mliglich, aber bis- 
her noch nicht durchgefiihrt. Bei der Mehrzahl der 
RBdikale rnit dreiwertigem Kohlenstoff dagegen sind 
die Assoziationsgeschwindigkeiten so grof3, dd3 ihre 
direkte Messung unmiSglich w i d .  Eine solche ist null 
aber auch keineswegs unbedingt notig. 

9 LIEUIGS Ann. 473, 279 [1929]. 
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Man kann sie, bei Kenntnis der Zerfallkonstanten, 
durch eine Bestimmung der G 1 e i c h g e w i c 11 t s - 
k o n.8 t a n t  e n (K)  ersetzen, ,da die Beziehung 
(Massenwirkungsgesetz) gilt: 

(Kdi-s. = Zerfallskonstante des R-R, Kass. = Konstante 
Tr 

- Kdiss. 
der Assoziationsgeschwin,digkeit), woraus Kass.- 17 n 
berechenbar wird. 

Weiter kann man taus dem gegebenen Energie- 
schema ablesen, daia die totale Energiedifferenz zwischen 
dimereni und monomerem Radikal der Differenz der 
Aktivierungsenergien der  beiden inversen Reaktionen 
gleich ist. Diese Energiedifferenz ist die D i s s o - 
z i a t i o n s w a r m e  (D) des Dimeren: 

D = ErPr- 2E,. 
Die Dissoziationswarnie ist aber berechenbar aus 

dem Temperaturkoeffizienten der  G 1 e i c h g e w i c h t R- 
k o n s t a n t e n nach der Formel: 

TI'TZ K2 -D = R.-  - T - l n -  
2- 1 Kl 

(K, und K2 sind Gleichgewichtskonstanten). 

Fur ein ideales ,,f r e i e s'' Radikal sollen D und 
ErPr gleich (E, = 0), Zerfallskonstanten und Gleich- 
gewichtskonstanten in gleicher Weise von der Tempe- 
ratur abhangig sein. Die tatsachlich etwa aufzufindende 
Differenz ware die doppelte ,,S t a b i 1 i s i e r u n g s - 
e n e r g i e" des Radikals. 

Hieraus ist ersichtlich: Fiihrte die Frage nach der 
Energie der zentralen Bindungen der Dimeren zum Stu- 
diumder K i n e t i k  d e r  Z e r f n l l s r e a k t i o n e n ,  so 
macht \die Erforschung der Radikale selbst die experi- 
mentelle Untersuchung der D i s s o z i #a t i o n s g 1 e i c h- 
g e w i c h t e notig. 

Man verfiigt heute im wesentlichen uber zwei Verfah- 
pen (niit verschiedenen Anwendungsgebieten), nach denen 
man Dissoziationskonstanten messen kann. Es ist kenn- 
zeichnend fur die traditionelle Art der organisch-chemi- 
schen Forschung, daia diese Verfahren erst in den letz- 
ten Jahren ausgearbeitet sirlid, wahrend die exakte Be- 
arbeitung der elektrolytischen Dissoziationen sclion seit 
Jahrzehnten Allgerneingut der Chemiker geworden ist. 
Beide Methoden laufen auf die Bestimmung des Disso- 
ziationsgrades ( a )  hinaus, der mit der Dissoziations- 
(Gleichgewichts-) Konshnten durch die Gleichrung 

4 a3 

(1-a) . v  
K =. 

(v  = Volum in  1, in dem 1 Mol Dim. gelost ist) 

verkniipft ist. 
Die erste, rein chemische, ist von St. G o l d -  

s c h m i d t an Tetrazan 2 Hydraxy18)- sowie Peroxyd Z 
Aroxyls)-Gleichgewicht entwickelt worden. Sie ist 
besonders in den Fallen brauchbar, in denen sich 
die Gleichgewichte e i n f r i e r e n lassen, unld besteht 
in der titrimetrischen Ermittlung des Radikalanteils 
mittels eines passenden Reagenses. Das tiefgefarbte 
Ra.dikal ist selbst der  Indikator. Die Bestimmung der  
Hydrazyle ist durch Hydrochinon oder Hydrazobenzul 
moglich. 

Die zweite Methode ist ein optisches Verfahren. Es 
ist besonders von Z i e g 1 e r und E w a I d Ian Radikalen 
mit tdreiwertigem Kohlenstoff ausgebi1)det worden. Es 

8) LIEBIGS Ann. 437, 199 [1924]; 473, 140 [1929]. 
g) Ebenda 445, 127 119251. 

besteht einfach darin, daB man die Farbstarke (Extink- 
tionskoeffizienten E )  einer Radikallosung mit steigender 
Verdunnung miat. Mit der  Verdunnuilg nachst die 
Dissoziation, und damit auch der Extinktionskoeffizient, 
bis, bei unen(d1icher Verdunnung, volliger Zerfall und 
damit ein Grenzwert der  Extinktion erreicht wird. Fur 
eine bestimrnte Verdunnung gilt dann: 

a =E\, 
" E N  

eine Beziehung, wie sie ganz entsprechend auch bei der 
elektrolytischen Dissoziation hinsichtlich der Leitfahig- 
keit auftritt. Die Schwierigkeit der  Methode liegt ledig- 
lich in der  Notwendigkeit des volligen Ausschusses 
der atmospharischen Luft begrunldet, doch 1aBt sie sich 
ohne allzu unformliche Apparaturen in verhlltnismafiig 
einfacher Weise meistern. 

Mit Hilfe dieser Methoden sind die Gleichgewichts- 
konstanten und Dissoziationswarmen vieler Substanzen 
bestimmt worden. Fur dns Hexaphenylathan ergnben 
sich die Dissoziationswirmen in neun verschiedenen Lo- 
sungsmitteln zu 11,5 * 1 cal, der EinfluB des losenden 
Mediums scheint daher hier gering ZLI sein. Da die 
Aktivierungsenergie (vorlaufig) sich mi 13-16 Cal er- 
geben hatte, scheint die geringe Differenz von 2-5 cal 
auf &is Vorhanldensein einer Stabilisierung im Molekiil 
des Triphenylmethyls hinzudeuten (pro Molekul Tri- 
phenylmethyl etwa 1-2,5 Cal). Die vollig scharfe Be- 
handlung der  Frage erfordert groBe MeBgenauigkeit 
und wird erst spater inoglich sein. 

Fur die Tetrazane hat G o 1 d s c h m i d t gefunden, 
daB die Dissoziationswarmen stark vorn Losungsmittel 
abhangig sind: 

C,HS*CO COCBH, 

(CGHj)? N-N-N-N (C6Hb)?. 
I I  

Losungsrnittel: -D (kg-cal) 
Toluol - 10 
Aceton - 8 
Chloroform ru 5,5 
Ather - 9,5 

Der Unterschied ruhrt wahrscheinlich daher, daD die 
(hBeren)  Stabilisierungsenergien hier wesentlich 
groBer sind als beim Triphenylmethyl. Eine Abhangig- 
keit dieser Energiebetriige vom Losungsmittel muB sich 
dann bei den Tetrananen in den Dissoziationswarmen 
auch am starksten auswirken. Diese Oberlegung steht 
im Einklang mit dem schon erwahnten experimentellen 
Befund, IdaB sich die Dissoziationsgleichgewichte der 
Tetrazane bequem einfrieren lassen. 

Im iibrigen wechseln die Dissoziationswarmen der 
Tetravane naturlich auch mit dei. Konstitution. 
St. G o 1 d s c  h m i d t hatte Werte zwischen etwa 5 bis 
7 und 18 Cal festgestellt. Macht man die theoretisch mit 
einiger Wahrscheinlichkeit nu begrundenmde Annahme, 
IdaB die Stabilisierungsenergien verschiedener Radikale 
ini selben Losungsmittel ungefahr gleich sind, so wer- 
den aus solchen Messungen auch die Aktivierungs- 
warmen der Zerfallreaktionen wenigstens ihreni Gang 
nach schatzbar, und es werden sich d a m  lauch Zu- 
sammenhange zwischen Dissoziationswarmen und Kon- 
stitution herausstellen konnen. In der Tat haben die 
G o 1 d s c h m i d t schen Messungen Anhaltspunkte hier- 
fur geliefert. Bei der Unsicherheit der Voraussetzungen 
wird man aber auch hier gut tun, auf die Aktivierungs- 
warmen selbst zuriickzugehen. 

Befanden wir uns bei der  Diskussion der Aktivie- 
rungsverhaltnisse der freien Radikale selbst noch auf 
dem Boden der  ersten - wenn auch vorlaufigen - 
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,,E r g e b n i s s e", so niu5te (die Besprechung eines wei- 
teren wichtigen Umstandes vollig in den Bereich ,der 
P r  o b l e m e  verwiesen werden. Dies gilt fur die 
Frage, wie weit etwa sterische Verhiiltnisse die Asso- 
ziationsgeschwindigkeit beeinflussen konnen. Der Zu- 
sammenhang zwischen Aktivierungsenergie (E) und Re-  
aktionsgeschwindigkeit (Konstante K)  ist von der Form: 

E 
R.T 

K = const. e 
eine Gleichung, die in den letzten Jahren im Zusammen- 
hang mit reaktionskinetischen Problenien von verschie- 
denen Autoren benutzt worden ist, und an der 
H u c k e 1 lo) eine scharfere Analyse der Erscheinungen 
entwickelt hat, die wir gemeinhin unter dem Namen der 
,,s t e r i s c h e n H i n d e r u n g" kennen. Eine ,,sterische 
Behinderung" der  Assoziation, d. h. eine Verkleinerung 
oder Abschirmung der  reaktionsfahigen Zentren der Ra- 
dikrale kommt in lder GroBe ,der Konstanten vor der 
e-Funktion (Aktionskonstante nach H ii c k e 1) zum Aus- 
druck. lhre  genaue Kenntnis kann nur durch au5erst 
pribzise Messungen von lder Art der oben beschriebenen 
verniittelt werden, so dai3 bei den1 augeriblicklicheii 
Stand der Esperimente sich uber dieses Problem noch 
keine genaueren Aussagen machen lassen. 

IV. 
Die vorstehenden Ausfuhrungen geben ein Bild von 

der M,annigfaltigkeit der Einfliisse, die dafur bestimmend 
lo) Ber. Dtsch. rhern. Ges. 61. 151i [1928]. 

_. ~ 

sind, ob irgendeine Substanz stark oder schwach disso- 
ziiert erscheint. Es kann hiernach nicht wunder- 
nehmen, mda5 die altere, primitive Behandlungsart der 
radiknlchemischen Phanomene nicht zur Aufdeckung 
irgendwelcher klarer Beziehungen gefuhrt hat. Es sind 
ja mindestens drei  Variable, Aktivierungsenergien der 
Athane unld Radikale un'd sterischer Faktor (Aktions- 
ltonstante) der Assoziationll), die zu beriicksichtigen 
uod deren jeweilige Abhangigkeit von der  Konstitution 
zu ergrunden sein wird. Die Probleme sind erkannt, 
ldie notwen,digen neueti Arbeitsmetho'den sind ent- 
wickelt, sie haben bereits in einigen typischen Fallen 
zu den ersteri Ergebnisseri gefuhrt. Es ist anzunehnlen, 
da5 eine Fortsetzung des eingeschlagenen Wegs uns 
neue, wesentliche und tiefgreifende Einblicke in ein 
Gebiet eroffnen wird, das seit der klassischen Ent- 
deckung des T r i p h e n y l m e t h y l s  durch G o m -  
b e r g  durch 30 Jahre hindurch die Aufmerksamkeit der 
Forscher iminer wieder gefesselt hat. [A. 120.1 

11) Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daI.3 natur- 
lich auch fur  die ni o n o m  o 1 e k u 1 a r e Zerfallsreaktion der 

E 
R*T 
.~ 

Athane ein Gesetz: K = c0nst.e- gilt, und da13 die 
,,Aktionskonstante" hier keine so  anschauliche Deutung finden 
kann wie im Falle der bimolekularen Reaktionen. Man konnte 
vermuten, da13 fur die spontan zerfallenden organischen Mole- 
kiile diese Konstanten vielleicht gleich waren. Dies ist jedoch 
alleni Anschein riach nicht der Fall. 

Die analytische Bedeutung von Alterungserscheinungen. 
Von Dr. HELI.hfuT FISCHER, Laboratorium der Siemenswerke. 
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Bekanntlich konnen nianche Niederschlage in ver- 
schidenen Formen entstehen, die sich nicht blo5 mor- 
phologisch, sondern auch in physikalischer und che- 
mischer Hinsicht erheblich voneinsnder unterscheiden. 
Man kann z. B. manche Oxydhydrate als schleimige, gela- 
tinose Fallungen, andererseits aber auch als fdichte, kri- 
stalline Abscheidungen erhalten. Die kolloilden Formen 
wandeln sich im Laufe der Zeit, z. B. beim Liegenlasseri 
an Luft, unter Wasser, rascher in der Warrne in 'die sta- 
bileren kristallinen Formen um. Diese allmlhliche Um- 
wandlung pflegt man als ,,A 1 t e r u n g" zu bezeichnen. 

Rontgenspektrogramme zeigen, daij die frischgefallten 
Gele keine oder nur ganz schwache Interferenzlinien 
aufweisen; je weiter die Alterung fortschreitet, uni so 
intensiver werden die Linien. 

Daraus kann man zunachst schliefien, dafi der Al- 
terungsvorgang in einem Ubergang von f e i n d i s p e r - 
s e n  i n  g r o b d  i s  p e r  s e  F,ormen, also in einer 
K o r n v e r g r o b e r u n g besteht. Adendem deutet 
die Tatsache, da5 die Interferenzlinien bei nur wenig 
gealterten Formen nicht blo5 schwach, sondern auch 
sehr verwaschen sin'd, darauf hin, da5 das Krystallgitter 
in diesem Alterungsmstand rioch recht rnangelhaft aus- 
gebildet ist. 

Diese Deutuilg hat zuerst H a b e r l) klar formuliert, 
i d e m  er sagte, daB #die Molekeln bei den jungen Gelen 
vollig regellos angehauft sind. Erst im Laufe der Alte- 
rung beginnen sie sicli mehr und rnehr zu ordnen und 
sich schlie5lich zu einem praktisch volljkommenen 
Krystallgitter zusammenzulfiigen. Eiri weiteres charak- 
teristisches Merkmal der Alterungserscheinungen ist 

demnach der Ubergang von Systenien g e r i n g s t e r 
zu solohen g r o 5 t e r Oridnung. 

In dieser Hinsicht unterscheilden sich Alterungs- 
und R e  k r y s t a 11 i s a  t i  o n s erscheinungen. Die Re- 
krystallisation besteht gleichfalls in einer Kornvergrobe- 
rung, jdd0c.h von Stoffen mit von vornherein gutausgebil- 
deteni Gitter, also von Systemen mit gleichbleibender, 
hoher Ordnung. Die Alterung bedeutet hingegen eine 
Kornvergroberung von Stoffen mit eineni sich all- 
mahlich erst ausgebildeten Oitter, also von Sy- 
stenien mit anfangs niedriger, allmahlich wachserider 
Ordnung. Der Alterungsvorgang hat mit der volligen 
Ausbildung eines Gitters sein Ende erreicht. An- 
schliei3end beginnt ldann erst der Rekrystallisations- 
proizeD der neugebildeten Krystalle. Praktisoh w i d  sich 
eine scharfe Grenze zwischen Alterung unsd Rekrystalli- 
sation schwer feststellen lassen. Diefolgen'den Angaben be- 
ziehen sich daher auch streng genommen nicht blo5 auf 
die Alterung, sondern konnen unter Umstanden die Re- 
krysbllimtion miteinschlietien, deren Wirkungen auf die 
Eigenschaften der Stoffe sich in niancheii Fallen nur 
quantitntiv von denen der Alterung untersoheiden. 

Alterungsfahige Stolfife andern infolge lder durch- 
greifenden Wanldlung ihres inneren Aubaus im Ver- 
laufe der Alterung naturgema5 ihre physikalischeii 
und chemischen Eigenschaften ganz erheblich. Voni 
analytischen Standpunkt aus gesehen, bringen die auf 
diese Weise entstehenden Eigenschaftsanderungeii 
inanche Vorteile mit sich. 

Frisch gefallte Gele sind schleimig, gequollen, gela- 
tinos; sie setzen sich schlecht ab und lassen sich oft kaam 




