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Von H.-J. SCHUMACHER, o. Professor und Direktor des Instituts fiir Physikalische Chemie an der Univ. Frankfurt a. M.

Einleitung.

Unsere Kenntnis vom Ablauf chemischer Reaktionen
sowoll hinsichtlich der theoretisclien wie experimentellen
Grundlagen hat sich in den letzten Jahren weitgehend ver-
vollkommnet. Sie ist so weit fortgeschritten, dall das
Studium der chemischen Kinetik ein bequemes Hilfsmittel
geworden ist, den Mechanismus von Reaktionen aufzukliren.

Im folgenden soll nun iiber die Vorstellungen berichitet
werden, die man sich iiber die Iichitreaktionen der Halogene
mit organischen Verbindungen macht, und zwar soll es sicl
hierbei um Reaktionen handeln, bei denen ¢ -H-Bindungen
in die cntsprechenden C—Hal- und C —C-Doppel- und
¢ C-Drcifachbindungen in C—--C- und € C-Bindungen

Hal Hal H|al Hal
iibergefiilirt werden. \Wir werden bei der Behandlung der
einzelnen Beispiele erkennen, welche allgemein giiltigen
GesetzmiBigkeiten in1 Reaktionsablauf dieser U'msetzungen
auftreten.

Das Studium der ILichtreaktionen der Halogene ist
deshalb besonders weit gedielien, weil erstens der Primir-
prozeld festliegt -— man kann ja bekauntlicli durclt die Walil
der Wellenlange den Primarprozell erzwingen, den man
erwiinschit -— und zweitens die Reaktionen i. allg. bei ver-
haltnismidlig tiefen ‘Temperaturen einsetzen. Ilie Kinetik
derartiger Reaktionen ist aber i. allg. sehr viel einfacher
als die von Reaktionen, die lei hohen Temperaturen ver-
laufen. Das ist eine Krfalirung, die man mit Kettenrcaktionen

-- die lier zu behandelnden lichtreaktionen gehéren durch-
weg zu ilinen — fast stets macht. Sie ist dadurch hedingt,
dali Kettenverzweigung und sekundidre Aktivierung unter
diesen Bedingungen i. allg. noch keine Rolle spiclen.

Betont sei noch, dal alles, was im folgenden berichtet
wird, niclit ohne weiteres auf die thermischen Reaktionen
der Halogene iibertragen werden darf. s hat sich gezeigt,
daB diese hinfig nacl einem vollig anderen Mechanisimus
verlaufen.

Dies wird verstidndlich, wenn man bedenkt, dal} die hier
hehandelten Lichtreaktionen, auch wenn sie bei Zimmer-
temperatur vonstatten gehen, iiber Hal-Atome verlaufen.
Die Atomkonzentration der Halogene im thermodynami-
schen Gleichgewicht ist aber so gering, dal die Dunkel-
reaktionen der Halogene, sobald sie bei tiefen Temperaturen
hereits eine groBe Geschwindigkeit besitzen, notwendiger-
weise einen anderen Mechanistmius haben werden.

Uberfithrung einer C—H- in eine C—Hal-Bindung.

Die einfachste mogliche Reaktion dieser Art ist die
Bildung von Tetrachlorkohlenstoff aus Chloroform und
Chlor im ILicht. Sie ist deshalb besonders einfach, weil nur
cine C—H-Bindung vorhanden ist und das Chloroform die
cinfachste Verbindung dieser Art ist. Xine eingehende
Untersuchung!) fiihrte zur quantitativen Amnalyse des
Reaktionsverlaufes. Die Reaktion ist eine Kettenreaktion,
sic hat einen I'emperaturkoeffizienten von etwa 1,45 und
besitzt bei 50° eine Quantenausbeute von mehreren
100 Mol/hv. (Die Quantenausbeute bezieht sich natiirlich

1) H.-J. Schumacher u. K. Wolff, Z. physik. Chem. Abt. B 25,
161 71934,

Angew, Chems, 1935, Ne.ifd,

auf die in der Arbeit angegebenen Versuchsbedingungen:
mehrere hundert Millimeter Druck und gefiltertes Licht
einer Quecksilberlampe.)
Das Geschwindigkeitsgesetz der Tetrachlorkolilenstoff-
bildung lautet:
drecy,”

dat = k[Cly ¥ X Jabs.]Y2 + 2] abs.

Als Reaktionsschema ergab sich folgendes:

1. Cl, + hy ~C  +Q
RS (VR = CCl, +HCI
3. CCl, + C e CCl, - Cl
4. CCly 4- CCly + Cl, — 2CCl, + ¢,

Diese Reaktionsfolge fiihrt zu obiger Geschwindigkeits-
gleichung, wobei k - - k,; ¥k, ist. Die Aktivierungswirmen
der Teilreaktionen wurden ebenfalls bestimmt, sie hetragen:
(s <~ 4,3 keal; ¢, ~ 8 kcal und ¢, ~ 0 kcal.

Wichtig fiir das hier zu behandelnde Problen: ist nun,
dall primiar Chloratome entstehen, die in Reaktion it
geringer Aktivierungswiirme das Radikal CCl; bilden.
Dieses Radikal ist gemeinsam mit den Cl-Atonien der eigent-
licle Kettentrager. Durelt Reaktion mit dem Halogen-
molekiil liefert es Tetrachlorkohlenstoff und ein Cl-Atou
zuriick, das dann die Kette fortsetzt. Jede Umsetzung, die
cinen der Kettentriger CCl,; oder Cl verbrauclit, beendet die
Kette. Tdese kettenabbrechende Reaktion ist fiir das all-
gemeine Problem der Chlorierung von geringer Bedeutung,
obwolll sie naturgemidll ausschlaggebend fiir die Ketten-
linge, also die Quantenausbeute und die Form der Ge-
schwindigkeitsgleichung ist.

Die Chlorierung von Methan hat man siclhi auf Grund
dieser und anch fritherer Untersuchungen?) wic folgt vor
znstellen:

1 Cl, -|- hy =. Cl -+.Cl
2. Cl 4 CH, -=CII, |- FICL
3. CH, -Cl, = CILCL | Cl
+4ia.  Kettenabbruch

hzw. 2h. Cl - CHLCL -= CHLCL 4+ HCL
3h. CILCl 4 Cl, <= CHLCl, - Cl
4b. Kettenabbruel
2¢. Cl + CH,H,= CHCl, - JICl
3c. CHCL, + Cl, — CHCl, + Cl
+e. Kettenabbruch

Es entstelien in allen Fillen primir Chloratome, die
je nachdem, ob sie mit Methan, Methylchlorid, Methylen-
chlorid oder Chloroform reagieren, zur Bildung der Radikale
CH,, CH,Cl, CHCl, oder CCl, fiihren. Diese Radikale
fiihren durch Umnsetzung mit inolekularem Chlor zu demn
entsprechenden Chlorierungsprodukt, wobei cin Chloratom
regeneriert wird, das die Kette fortsetzt. Xntsprechend der
grollen Analogie im Reaktionsmnechanismus stimmt der
Reaktionsablauf der einzelnen Reaktionen weitgehend iiber-
ein, lediglich der Kettenabbruch kann in den einzelnen
Tdllen verschieden sein.

¥s hat sich nun gezeigt, daf3 die Chlorierungen kompli-
zierter Verbindungen ganz analog verlaufen. Untersucht
wurden die Methylester chlorierter Sauren. Die Chlorierung
in der Methylgruppe erfolgte dann ganz entsprechend der

2} A, Coehn u. H. Cordes, chenda, Abt. B 9, 1 1930°.
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Schumacher:
beim Methan, also stufenweise unter Zwisclienbildung der
Radikale RCOOCH,, RCOOCHCl und RCOOCCl,. Die
Quantenansbeute dieser Reaktionen betrug unter dhnlichen
Bedingungen wie friiher angegeben etwa 10® bis 10* Mol/hv.
Man kann hiernach wohl den SchluBl ziehen, dall ganz
aligemein die photochemischen Chlorierungen in der Gas-
phase (iiber das Verhalten in Fliissigkeiten siehe spiter)
entsprechend den angegebenen Schiemata verlaufen.

Uberfiihrung einer C—C- in eine C—C-Bindung.

Cl

Man hat auch diese Frage zu l6sen versucht, indem
man zunichst moglichst einfache Verbindungen untersuclite.
Hierher gehéren vor allem die photochemische Bilduung des
Phosgens aus Kohlenoxyd und Chlor und die Bildung von
Hexachlorithan aus Tetraclilorithiylen und Chlor.

Die erste Reaktion ist durch Arbeiten von Bodenstein
und Mitarbeiter?) vollig aufgeklirt.

Sie verlduft nach folgendem Mechanismus:

1. ¢, +hy = (Cl 4

2. Cl +CO 4+ M=COCl + M therm.

3, COCl +M =CO + Cl + M| Gleichgew.
4, Cod + Q, = COCl,+ Cl

5a. Cl -+ COCl1 =C0 + Cl

5b. ¢ -+ Wand = 1/,Cl, + Wand

Als Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich, je nachdem
Kettenabbruch nach 5a oder 5b erfolgt, eine der heiden
folgenden:

dECOCIl] 1 Y, T ML L kl

P i k[ClL] [Jabs.]'A[COTYe; k = kel + Koot
a[cocy,) k,
- - - = k’ 1 1. k%=

it [Ch) [ (COT; K = il

Die Reaktion hat eine Quantenausbeute von etwa
103 Mol/hy, bezogen auf die iiblichen Bedingungen und
einen Temperaturkoeffizienten, der etwas unterhalb von
1,0 liegt.

Wesentlich ist, dafl sich das Halogenniolekiil nicht an
die Doppelbindung, in diesem ¥all also an das CO, anlagert,
sondern daB ein Atom mit dem CO ein Radikal, COCl,
bildet. Dieses reagiert dann ganz analog, wie eingangs bei
den einfachen Chlorierungen gezeigt, mit einem Chlor-
molekiil unter Phosgenbildung und Riickbildung eines
Cl-Atoms weiter. Der Kettenabbruch kann je nach den
Versuchsbedingungen verschieden sein.

Die Chlorierung des Tetracliloridthylens?) gelit folgender-
mallen vonstatten:

1. ¢, +h =cl 4 Cl

2. Cl + C,Cl, = C,Cl,

3. GCy +C, =CC, +Cl

4. 2C,Cl, = 26ClL +
S Jap IALCLL k = o

Tat llk‘

Bei 40° betrigt die Quantenausbeute etwa 500 Mol /hv.
Auch hier erfolgt die intermediire Bildung eines Radikals,
C,Cl;, durch Anlagerung eines Cl-Atorus an die Doppel-
bindung.

Man ersieht aus allem, daB3 sowohl bei der einfachen
wie bei der Chlorierung einer Doppelbindung intermediir
Radikale vom gleichen Typus entstehen. Da diese Radikale
malgebend fiir den ganzen Reaktionsablauf sind, so ist es

3) M. Bodenstein, S. Lenher, C. Wagner, ebenda, Abt. B 3, 459
[1929]; M. Bodenstein, W. Brenachede, H.-J. Schumacher, ebenda,
Abt. B 28, 81 [1935].

4 R. @. Dickinson n. .J. L. Carrico, J. Amer. chem. Soc, 56,
1473 [1934].
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verstiandlicli, dal3 die Reaktionen sich weitgehend dhneln.
Besonders typisch ist ihr Verhalten gegeniiber Sauerstoff.

Der Einfluf3 des Sauerstoffs
bei photochemischen Chlorierungen?) ).

Die eben besproclienen Reaktionen werden, soweit sie
unterhalb 150° erfolgen, bereits durch geringe Mengen
Sauerstoff nahezu véllig unterdriickt. Der Sauerstoff hemmt
also. XYr wird hierbei verbraucht; es treten sensibilisierte
Oxydationen auf. Ist eine geniigende Menge Sauerstoff vor-
handen, so wird der Kohlenwasserstoff quantitativ in ein,
hisweilen auch mehrere Oxydationsprodukte iibergefiihrt.
Der Chlorgehalt wird wihrend der Reaktion nicht wesentlich
geindert.

So entsteht z. B. aus Chiloroform, Chlor und Sauerstoff
Phosgen’)®), aus Methylenchlorid, Chlor und Sauerstoff
Kohlenoxyd?®), das dann weiter zu Kohlensiure oxydiert
wird, aus Chlor, XKohlenoxyd und Sauerstoff Kohlen-
sdure ®11)12) und aus Tetrachlorathylen, Chlor und Sauer-
stoff T'richloracetonylclilorid!3).

Die folgende Tabelle gibt die Geschwindigkeits-
gleichungen dieser Reaktionen wieder.
Tabelle 1.
Durch Cl, sensibilisiecrte Photooxydationen,
1 fllcs’t@ﬂ — K[CHCL [T ans ]! QA ~ 300 Mol/hy
2 @ Elcto‘ = K[CoH,C1,i0 % [ Japs M- [Cl, 2 QA ~ 500 Mol/hy
3. d _[_(clto_,] — k[{CO'"eJyps. 0" QA ~ 500 Mol/hy
;
4. d'-m(’l?ocu = k7C,Cl e = T o 1! QA ~ 500 Mol/hy
Charakteristisch fiir alle diese Reaktionen ist, dal} in
der Gleichung fiir die Oxydationsgeschwindigkeit die

Sauerstoffkonzentration nicht enthalten ist. Sobald der
Sauverstoffdruck mehrere Millimeter iibersteigt, ist die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig von seiner GrdBe.

Die Frklirung dieses Phinomens liegt in folgendem:
Die als Kettentriger auftretenden Radikale mit 3wertigem
Kohlenstoff reagieren zwar, wie eingangs angegeben, in
schneller Reaktion mit Halogenen, doch hat diese Reaktion
eine bestimmte, wenn auch kleine Aktivierungswirme,
die sich bei tiefen Temperaturen durchaus bemerkbar
macht. Mit Sauerstoff bilden diese Radikale jedoch i. allg.
ohne jede energetische Hinderung Peroxyde!). Diese
Peroxyde liefern ihrerseits das Oxydationsprodukt und
einen Kettentriger, der die Oxydation weiterfithrt. Man
kann sich die in der Tabelle angegebenen Oxvdationen,
deren genauer Mechanismus noch nicht festliegt, etwa
wie folgt vorstellen,

In den Reaktionsschemata bedeutet ein Pfeil (—),
dal der genaue Reaktionsverlauf nicht bekannt ist. X soll
ein Kettentriger sein (vielleicht ClO).

%) H.-J. Schumacher, 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42,
522 71936].

%) W. Brenschede u. H.-J. Schumacher, Z. physik. Chem. Abt. B
im Druck.

" H.-J. Schumacher u. K. Wolff, ebenda, Abt. B 26, 453 [1934].

8) A. Chapman, J. Amer. chem. Soc. 87, 416 [1935].

%) W. Brenschede u. H.-J. Schumacher, Z. physik. Chem. Abt. B,
im Druck.

10y H.-J. Schumacher, ebenda, Abt. A 129, 241 [1927].

1y H.-J.Schumacher u. G.Stieger, ebenda, Abt. B 13, 169 [1931].

12) M. Bodenstein, W. Brenschede u. H.-J. Schumacher, ebenda,
Abt. B 1. c.

13) R. G. Dickinson u. J. Carrico, J. Amer. chem. Soc. 56, 1453
[1934].

4) 4, P. Chapman, J. Amer. chem. Soc. 87, 419 [1935};
W. Brenschede u. H.-J. Schumucher, 1. c.
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Tabelle 2.

Durch Cl; sensibilisierte CO-Rildung aus Cl,, CHLCL und O,.
d[CO’ .
-»[dt =k CHLCL 'S+ [ T e, - CL,
Cl, NEY = (l + ¢l

¢l 4 CH,Cl, — CHCI, - HCI

CIIC, + O, -+ H_, _Cl
CI)L/‘(_).J
m_ . d H 7 L.
a~ <o, > >Ce- 0 K
v
CO -+ HCl
Co - » CO, wic frither angegeben
K »1/,ClL, + X

Durch Cl; sensibilisierte COCL-Bildunyg aus Cl,, CHClG, O,.

d[COCl
a[ dt__z]_ = k[CHCl " X J'abw.
Cl, + hy - -+ Cl1
Cl - CHLICl; — CCI;  -i- HCI
CCl; + 0, — CO,Cl,
CO,Cl, -» COCl, -~ K
K —1/,Cl, 4- X
Durch Cl; sensibilisierte CO,-Bildung aus CO, Cl, und O,.
df
:%’]- =k X JEbs [COY; 05 < x < 1
Cl;, +hy =Cl + Cl
Cl 4+ CO -+ M = COCl - M
COCl -4 O, - CO,C1
CO,4Cl ->C0, +K
K ->1,Cl, 4- X

DurchClysensibilisierte CCL,COCI-Bildung aus Cl,, C,Cl, und O,.

d 1 1

[CC(;S(_)E = k[CyCLJ0 = X [Jabs. )}
¢, +hy = Cl - Cl
Cl 4 CCl, = CCl,
CsCl, + O, - C,C1,0,
CClL.CCLO,  -»CClL.COC -+ K
K > 1,0, +X

Oberhalb 200° hat man bisher noch keine durch Halogene
sensibilisierten Oxydationen beobachtet. Das mag mit der
Zersetzlichkeit der Peroxyde zusammenhingen, kann aber
auch durch die besondere Kinetik des Vorganges bedingt
sein. Beim Phosgen, das am eingehendsten untersucht ist,
hort die Sauerstoffhemmung zwischen 150 und 200° auf,
naturgemif findet dann auch keine CO,-Bildung mehr
statt.

Es soll darauf aufmerksam gemacht werden, daB es
mit dem hier entwickelten Mechanismus der Chlorierungen
auch vertriglich ist, wenn der liemunende EinfluB des
Sauerstoffs gering ist. Das wiirde bedeuten, da3 die Radikale
erheblich leichter mit dem Halogen als mit Sauerstoff
reagieren. Es wire auch deunkbar, dall der Sauerstoff
hemmt, ohne daB eine sensibilisierte Oxydation des Kohlen-
wasserstoffs erfolgt. Das wiirde lediglich anzeigen, dafl
der Sauerstoff den Kettenabbruch begiinstigt, ohne weitere
Oxydationen einzugehen. Fille der letzten beiden Arten
sind jedoch noch nicht bekanntgeworden, so dafl man die
in den fritheren Abschnitten geschilderten Vorginge als
in der Regel zutreffend anschen kann,

Treten
bei den photochemischen Reaktionen der Halogene
die Molekiile Cl; bzw. Br; auf?

Bereits i. J. 1923 wurde von Bodenstein®) und von
J. A. Christiansen bei der Diskussion des ,,Phosgenschemas’
darauf hingewiesen, dal man diese Reaktion durch die
Annahme von Cl,; als Zwischenprodukt zu deuten vermag.
Es gab aber geniigend chemische Griinde, die zur Aufstellung
des eingangs erdrterten Schemas fiihrten.

15) M. Bodenstein u. Plaut, Z. physik. Chem. Abt. A 110, 400
[1924].
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In ncuerer Zeit sind nun von verschiedenen Seiten,
50 inshesondere von HRollefson®) und Ghosh fiir photo-
chemische Chlorierungen und Bromierungen Schemata
diskutiert worden, in denen mit Cl;, Br, und Anlagerungs-
verbindungen dieser Molekiile gerechnet wird. Von Eyring??)
ist auch mit Hilfe quantenmechanischer Niherungsrech-
nungen gezeigt worden, dafl moglicherweise Molekiile
der genannten Art auftreten kdnnen.

Hicrzu ist zu benierken, daf} es his jetzt nicht einen
cinzigen experimentellen Befund gibt, der die Existenz
derartiger Molekiile siclierstellt. ¥s gibt auch keinerlei
Versuche, die zu ilirer Deutung die Annahme solcher Ver-
bindungen verlangen. Man kann, wie wir noch zeigen
werden, alle Versuche, bei denen mit Cly bzw. Br, gerechnet
wurde, auf die iibliche Weise durch Atome und deren Ver-
bindungen deuten. Von Rollefson'®) sind im TFalle des
Phosgens Versuclie angegeben und ausgefiihrt worden,
die eindeutig fiir Cl, zeugen sollten. Eine Nachpriifung®)
dieser Versuche hat jedoch gezeigt, dal sie nicht fiir, sondern
gegen dic Existenz von Cly sprechen.

Wir sind infolgedessen der Ansicht, daBl man, solange
es keine Versuche gibt, die eindeutig fiir das Auftreten von
Cl;- bzw. Brg-Molekiilen sprechen, und solange es méglich
ist, alle photochemischen Reaktionen der Halogene auf
einfache Weise durch Halogenatome und deren Reaktionen
darzustellen, dies auch auf die letztere Weise tut. Solange
man nicht dazu gezwungen ist, soll man keine unbekannten
Zwischenprodukte cinfiihren.

Die Lichtreaktionen der Halogene in Lisungen.

Wenn Lichtreaktionen bei der gleichen Temperatur
im Gasraum und in Losung vonstatten gehen, so besteht
die Moglichkeit, dal sie nach einem voneinander ver-
schiedenen Mechanisnius verlaufen. Dies wird immer
dann eintreten, wenn der Einflul des Lésungsmittels auf
das lichtabsorbierende Molekiill so groB ist, daB trotz
gleicher Wellenlinge der Primirproze nach Lichtabsorption
cin anderer ist als im Gasraum. Bei den Halogenen ist dies
allem Anschein nach, wenigstens in den Ldsungsmitteln,
die mit den Halogenen keine chemische Reaktion eingehen,
nicht der Iall. Trotzdem ist hidufig, aber durchaus nicht
immer, dic Quantenausbeute der Reaktion in Lésung sehr
viel geringer als bei den entsprechenden Bedingungen im
Gasraum. Dies kann einmal daher riihren, da8 nach primir
erfolgter Dissoziation die Spaltprodukte infolge der sie
umgebenden Idsungsmittelmolekiille nicht schnell genug
entfernt werden, so dall ein hestimmter Bruchteil von
ihnen, ohne reagiert zu haben, wieder rekombiniert?!).
Ferner werden alle Dreierstolireaktionen stark begiinstigt,
da nunmehr praktisch jedes Molekiil sich imn StoBzustand
befindet. Da die kettenabbrechenden Reaktionen hiufig
Dreierstolreaktionen sind, so werden diese also in Losung
bevorzugt stattfinden. Dies macht sich naturgemial durch
cine Verkleinerung der Quantenausbeute kenntlich, ohne
daB sich der Reaktionsverlauf grundsitzlich gegeniiber
dem im Gaszustand dndert.

Von den eingangs behandelten Reaktionen wurden
auch cinige in Losung untersucht. Die Bildung von Tetra-
chlorkohlenstoff aus Chloroform und Chlor verlauft in
Losung von ‘Tetrachlorkohlenstoftf erheblich langsamer

16) J. C. Ghosh, cbenda, Abt. B 9, 154 [1930], Abt. B 32, 145
[1936].

1) (7. K. Kollefson u. H. Eyring, J. Amer. chem. Soc. a4, 170
{1932].

18) (. K. Rollefson, chenda 56, 579 [1934].

19) M. Bodenstcin, . Drenschede u. H.-J. Schumacher, 7.
physik. Chem. Abt. B 1. c.

) E. Rabinowitsch u. W. C. Wood, Trans.
XXXII, 907 [1936].

21 J, Francku. K. Rabinowitsch, Truns. Faraday Soc. 30, 120 {1934].

33.
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als im Gasraum??), desgl. die sensibilisierte QOxyvdation
des Chloroforms zu Phosgen?) und auch die Bromierung
von Dichlordthylen zu Dichlor-dibrom-dthan?24). Da-
gegen verlauft die Chlorierung von Tetrachlordthylen zu
Hexachlordthan?5)26) in Gas- und fliissiger Phase gleich
schnell, wihrend die sensibilisierte Oxvdation sicher in
Losung schr viel langsamer verlduft als im Gaszustand.

Uberfiihrung einer C —C- in eine C—C-Bindung

Br Br

Genauere kinetische Daten von Reaktionen, bei denen
C—H-Bindungen im ILicht bromiert werden, sind nicht
bekannt. Es ist jedoch anzunelmen, dall sie nicht bei
dhnlich tiefen Temperaturen ablaufen, wie die entsprechen-
den Chlorierungen. Uber dic Bromierungen von Doppel-
bindungen im Licht liegt dagegen zahlreiches Material vor,
wenn dies auch leider im Sinne der heutigen Kinetik hiufig
als nicht vollstindig bezeichnet werden muBl. Vor allem
fehlen Daten iiber Iichtintensitit und Quantenausbeute,
auch scheint der sehr starke, hemmende Einflull des Sauer-
stoffs oft nicht geniigend beriicksichtigt?’) zu sein, desgl.
vermiBt man bhei den Untersuchungen im Gaszustand
bhisweilen die noétige Vorsicht gegeniiber Fettdidmpfen,
dic bekanntlich aulerordentlich stark reaktionsheninend
zu wirken pflegen.

Es zeigt sich jedoch, dall iiberall da, wo zuverlissige
Daten vorliegen, fiir die Reaktionen ein Schema aufgestelit
werden kann, das dem bei den entsprechenden Chlorierungen
weitgehend entspricht.

So ist z. B. die Photobromicrung von Dicllorithylen
(CsH,CL,) %) im Gaszustand eine Kettenreaktion, die fiir
die angegebenen Versuchsbedingungen (ctwa 100°, melrere
hundert Millimeter Druck und die iibliche Lichtintensitit)
eine Quantenausbeute von mehreren 100 Mol/hv besitzt.
Als Geschwindigkeitsgleichung fiir hohe Konzentrationen
des C,H,Cl, wird die folgende angegeben:

d[Br,]

— b

wiithrend fiir geringe Konzentrationen eine erheblich kowpli-

ziertere Gleichung crhalten wird, dadurch, dall nuninchr

auch die Athylendichloridkonzentration die Geschwindigkeit

beeinflufit?®). Von Ghosh?8) ist zur Deutung der Reaktion

ein kompliziertes und kecineswegs vollstindiges Reaktions-

schema angegeben worden. Wir méchten deshalb das
folgende vorschlagen:

= k{Jabs.i'/r X [Bry’

1. Br, - hy == Br -4- Br
2. Br + CH,Cl, = C,H,(Cl,Br

3. C.H,ClLBr = CH,Cl, + Br
4. GC,II,Cl,Br + Br, —= CI,ClLBr, -+ Br
5. C,H,CLBr + C,H,Cl,Br = 2C,II,Cl; + Br,

Dies liefert fir

[dBr,’ 2 Jats.
— == k,[Br,
g = kBl )

also das fiir hohe Konzentrationen von C,H,Cl, experimentell
gefundene Gesetz. Bei geringer Konzentration des letzteren

2) G.-M. Schacal u. H. Heyde, 7. physik. Chem. Abt. B 8, 147
[1930:.

3) A. P. Chapman, J. Amer. chem. Soc. 46, 818 '1034].

) J. C.Ghosh u. S. Ch. Bhattachuryya, 7. physik. Chem. Abt. B
32, 145 [1936].

) Q. K. Dickinson . J. A. Leermakcrs, J.
b4, 3852 [1932].

26} J. A. Leermakers u. (. K. Dickinson, cbenda 84, 4043 [1932].

) W. H. Bauer u. F. Daniels, J. Amer. chem. Soc. 36, 2014
[1934]. )

28) J. C. Ghosh 1. 8. Ch. Battacharyya, 7. physik. Chem. Abt. B
82, 140 [1936].

29) Fiir dic Reaktion in Lésung von CCl; gelten die gleichen
GesetzmiBigkeiten. Die Geschwindigkeit ist lediglich etwa 30mal
geringer als im Gaszustand.
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wird nicht mehr jedes Bromatom nach Reaktion 2 reagieren,
sondern es wird nunmelr die Mdglichkeit bestehen, dall die
Bromatome durch eine andere Reaktion (z. B. Diffusion an
die Wand oder Rekombination im Gasraum) verbraucht
werden und so fiir die Bromierung verlorengehen. Unter
diesen Bedingungen geht die Geschwindigkeitsgleichung
dann sofort in eine solehe iiber, die auch [C,H,Cl,] enthilt.

Von Berthoud®) und Mitarb. sind zahlreiche Photo-
bromiierungen von ungesittigten organischen Sduren in
Losung untersucht worden. Sie geben bereits fiir diesen
Reaktionstyp folgendes allgemein geltende Schema an,
das mit dem unsrigen weitgehend iibereinstimmt.

1. Br, -hy =DBr - Br
2. A -+ Br = ABr

3. ABr - Br, = ABr, + Br
4. ABr + ABr = Br, + 2A

A Dbedeutet hierbei die ungesittigte Verbindung.

Gegen dieses Schema sind von Ghosk®') Bedenken er-
hoben worden, und zwar soll das Eintreffen von Reaktion 2,
die cine Assoziationsreaktion ist, auf Grund der Dreierstof3-
theorie von Franck und Born nicht wahrscheinlich sein.
T'erner wird bemingelt, da das Schema zu einer Ge-
schwindigkeitsgleichung fiihrt, in der die Konzentration
von A nicht enthalten ist, was zahlreichen experimentellen
Befunden widersprechen soll. Hierzu ist zu sagen, daf} der
erste Einwand fiir Reaktionen in Idsungen allgemein nicht
gilt und auch im Gaszustand, sobald A ein vielatomiges
Molekiil ist, seine Bedeutung verliert. Einwand 2 besteht
auch nur formal zu Recht, denn durch ihn werden die fiir
das Schema wesentlichen Reaktionen 1—3 in keiner Weise
beeinfluflt. Abgeschen davon, daf} fiir groe Konzentra-
tionen von (A) dieses in zahlreichen Fillen, wie die Versuche
zeigen, nicht mehr in der Geschwindigkeitsgleichung
crscheint, kann man dadurch fast jede gewiinschte Form
der Geschwindigkeitsgleichung erhalten, dafl man fiir oder
auch nur ncben Reaktion 4 eine weitere Reaktion fiir
den Kettenabbruch setzt, wie ja auch schon des ofteren
im vorhergehenden Abschnitt auseinandergesetzt wurde.
Durch die Einwiande von Ghosk werden also die Grundziige
des Berthoudschen Vorschlages nicht beriihrt.

An neueren Untersuchungen liegt eine Arbeit von
Bauer und Daniels®?) vor iiber die Bromierung von Zimt-
siure im ILicht: hiernach ist die Reaktion eine Ketten-
reaktion von der Kettenlinge 1- 15 Mol/hv (Temp. 20 --309).
1 Mol/hv ist der Grenzwert fiir kleine Bromkonzentrationen.
Die Geschwindigkeit verliuft sonst nahezu proportional
"Br,. Sie ist ferner, abgeschen vom Gebiet sehr geringer
Konzentrationen der Zimtsiure, unabhingig von deren
Konzentration. (Der Einflul3 der Lichtintensitit 148t sich aus
den angegebenen Versuchen nicht mit Sicherheit angeben.)

Der Deutung dieser Reaktion, wie sie von Daniels
angegeben wird, kann tnan nicht zustimmen; denn es wird
darin primidr das Auftreten cines durch Licht angeregten
Br,-Molekiils gefordert, woran sich dann eine Energiekette
anschlieBen soll. Nach unseren bisherigen Erfahrungen ent-
stehen jedoch auch in Ldsung nach Absorption der bei diesen
Versuchen verwendeten Wellenlange primidr Bromnatome,

Die experimentellen Iirgebnisse®) von Daniels lassen
sichh jedoch durch den folgenden Reaktionsmechanismus

3%) Berthoud u. Mitarh., Helv. chim. Acta 10, 467 r1927], 13,
305 [1930], 17, 1598 [1934]; J. Chim. physique 24, 213 [1927 .

My J. C. Ghosh, 7. physik. Chem. Abt. B 9, 154 [1930].

32) T¥. Bauer u. F'. Daniels, J. Amer. chem. Soc. 56, 578 [1934];
A. Sherman u. C. Sun, ebenda 56, 1098 [1934'; Berthoud u. Beraneck,
Helv. chim. Acta 10, 213 [1927]; Purakajastha u. Ghosh, J. Indian
chem. Soc. 2, 26 [1926], 4, 453 11927].

3) In einer kurzen Notiz J. Amer. chem. Soc. 86, 2014 [1934]
wird die Richtigkeit der experimentellen Befunde der Arbeit in
Frage gestellt, die theoretischen FErorterungen bleiben hierdurch
jedoch unberiihrt, :
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zwanglos erkldren, wobei das Auftreten nur solcher Reak-
tionen angenommen wird, die allgenein in solchen Fillen
aufzutreten pflegen. Der Kettenabbruch ist hierbei so

gewihlt, dal als Ixtremfall eine Quantenausbeute 1
herauskommt.

1. Br, +hvy =~ Br - Br

2. A ! Br -= ARr

3. ABr + Br, -: ABr, - br

4. ADBr |- Br == ADr,

Moo orhilt hieraus
d{ Br,"

dt
QA — 1 + "Br, Juns] '

- k:J:AI-N.EII’-' X Br,

B _l b,

also eine Gleichung, die den oben angegebenen experimen-
tellen Befund richtig wiedergiht.

Man ersieht hieraus, dall die Bromierung sehr walir-
scheinlich auf einem Reaktionswege stattfindet, der dem
der Chlorierung weitgehend ecntspricht. Der Sauerstoff
scheint hierbei, wie aus einigen Angaben®!) hervorgeht,
dhnlich wie bei den entsprechenden Chlorierungen ebenfalls
hdufig ecinen stark hemmenden Einflull auszuiiben.

Die Lichtreaktionen des Jods.

Uber das Jod liegen die wenigsten Daten vor. Aus
cuergetischen Daten 1483t sich jedoch folgern, dall C—H-
Bindungen durch Jod in homogenen Lichtreaktionen
i. allg. erst bei héheren Temiperaturen in C—J-Bindungen
umgewandelt werden kdnnen.

Eine Reaktion, bei der es sich um die Jodierung einer
Doppelbindung handelt, ist jedoch recht genau untersucht
worden. Fs ist das die Reaktion zwischen Athyvlenjodid
und Jod in Losung von Tetrachlorkohlenstoff3). Der
Reaktionsmechanismus fiir die Bildung und den Zerfall
des Athylenjodids ist der folgende:

Zerfall Bildung
1.Je  bhy =] 4] LJ,  hv -]+
2] FCH,J, 2 CGHJ + ], 2. ] = Gl o= CH ]
3. GoiLJ = GH, +] 3 CGHJ + ], - CHL Ty 4]
4. ] i = Ja +J +] - Ta
dlC I, ], 2Jabs. o -
dt - ky l/ K, x (G T,

Der Reaktionsverlauf stimmt also nahezu vollstindig
mit dem der Chlorierung des Kohlenoxyds, der Phosgen-
bildung, iiberein. Man erhilt beim Jod ein ganz dhnliches
Bild fiir den Ablauf der Reaktionen, wie es in friilieren
Beispielen fiir das Chlor und das Brom erdrtert worden ist.

Uberfithrung einer C  C- in eine C C-Bindung

Hal Hal

Dic einzige genauer untersuchte Reaktion dieser Art
ist die Bromierung des Acetylens?s).

Die Reaktion ist hiernach eine Kettenreaktion von
groler Quantenausbeute, etwa 10° Mol/hy, die je nach der
(;roBe der Acetvlenkonzentration nach einer der heiden
folgenden Gleichungen verlaufen soll.

d[Bry] 3 [Br,!
dt T TSR bk,
d[Bry! B . Br,]
— T Ky Gl &
dt Juws. Ky Gl ek,

M) W. Bauer u. ¥. Daniels, J. Amer. chem. Soc. 36, 2014 [1936 .

%) I .-J. Schumacher u. E. O. Wiig, cbenda 52, 3132 [1930";
Z, physik. Chem. Abt. B 11, 45 m19307.

) J. K. Booker u. . K. Rollefxon, J.
2288 [1934].
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Rollefson gibt fiir diese Reaktion ein kompliziertes
Schema mit Br, Br,, C,H,Br und C,H,Bry an. Man kann

jedocli, und wir halten dies nach dem Vorhergehenden fiir

zweckmiliger, die Versuche durch folgende wesentlich
einfachere Reaktionsfolge deuten.

1. Br, -hy — Br - Dr

2 CH, 4 Br .- ClH,Br

3. CH.Br = CuH, o Br

1. CH,Br i Br, . CJH,Br, ;- Br

5. CH,Ir - ML, f 1Hry

6. Br > 1/,Br,

d Br,' 20 Ky k TBr, I
dt Kok [CyHoT - Ko(ky - kg "Bry - ky)

Diese Gleichung geht fiir kleines C,H, in ohige
Gleichung II iiber und hat fiir groles C,H, eine I‘orm,
die nicht stark von I abweicht.

Wir glauben durch die angefiilirten Beispicle gezeigt
zu haben, dall bei den Lichtreaktionen der Halogene
GesetzmiBigkeiten auftreten, die gestatten, bestimmte
Voraussagen iiber den Verlauf und das Verhalten derartiger
Reaktionen unter den verschiedenen Versuchsbedingungen
zu machen.

Zusammenfassung.

s werden die Iichtreaktionen der Halogene wmit ali-
phatischen Verbindungen eingeliend hehandelt. Xy wird
gezeigt, dal} die Uberfithrung von C--H- in C--Hal-
Bindungen und dic von C :C-Doppel-und C  C-Dreifach- in
dic entsprechenden Halogenbindungen C  Cund C  Cin

Hal Hal I*llal Hal
ihrem Verlaufe wesentliche, gemeinsame Ziige aufweisen.

Die Reaktionen sind Kettenreaktionen von betriclit-
licher Kettenlinge. Sie sind dadurch charakterisiert, dal
primir Halogenatome entstehen, die durch Reaktion mit
dem XKohlenwasserstoff Radikale bilden. Im Falle der
Halogenierung von C---H-Bindungen entsteht auf diese
Weise Chlorwasserstoff und ein Radikal mit dreiwertigem
Kohlenstoff. Werden Doppel- und Dreifachibindungen halo-
geniert, so lagert sich das Halogenatom unter Aufspaltung
der Doppel- und Dreifachbindung an. ¥s entstehen also
ebenfalls Radikale. Durch Reaktion dieser mit den Halogen-
molekiilen entstehen dann unter Riickbildung eines
Halogenatoms, das die Kette fortsetzt, die entsprechenden
Halogenierungsprodukte. Jede Reaktion, die einen der
Kettentriger, also ein Halogenatom oder ein Radikal,
verbrauicht, ohne ein solches riickzubilden, heendet dic
Kette.

Die kettenabbrechende Reaktion ist fiir die einzelnen
Fille hdufig verschieden. Sie beeinfluflit die Quantenaus-
beute und auch die dullere Form der Geschwindigkeits-
gleichung mallgebend. Das Auftreten ahnlich gebauter
Radikale bei den verschiedenen Reaktionen bedingt, dall
sich diese, nicht nur in ilirem kinetischen, sondern auch
in ihrem chemischen Verhalten hiufig weitgehend dhneln.
So ist ganz besonders der KinfluBl des Sauerstoffs charak-
teristisch. Sauerstoff hemmt durchweg bereits in geringer
Menge die Halogenierungsreaktionen sehr stark, ist er in
grollerer Menge zugegen, so treten nunmehr sensibilisierte
Oxydationen auf.

Es werden die verschiedenen, quantitativ unter-
stuchten Reaktionen kritisch besprochen und ilire Reak-
tionsschemmata angegeben.

Es wird gezeigt, dal} kein Grund vorliegt, nmit Mole-
kiilen der Art Cl, und Br; zu rechnen.

Der EinfluBl des Losungsmittels auf diese Reaktionen
wird erdrtert. AL E4



