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uber Lichtreaktionen der Halogene mit organischen Verbindungen 
der aliphatischen Reihe. (EiriUeg. 5. Juni I!M; ) 

\-on €i.-J. SCIIUJIACIiIrIZ, 0. Professor und Direktor des Instituts fiir Physikalischc Clieniie an dcr Univ. Frankfurt a .  31. 

Einleitung. 
I-nscrc Menntnis voni .%hlauf chemischer Reaktionen 

sowolil hinsichtlich der thcorctisclien wie experimentellen 
(hindlagen hat sich in den lctzten Jaliren weitgehend ver- 
vollkoniinnct. Sie ist so weit fortgescliritten, dal3 das 
Studiuni der cheniischcn Kiiictik ein hequemcs Hilfsnlittel 
geworden ist, den Mechanismus von Keaktionen aufzuklaren. 

Ini folgenden soll nun iiher die Vorstellungen bcriclitet 
wcrden, clie nian sich iiber die 1,ichtreaktionen der Halogene 
mit organischcn Verbindungen macht, und zwar soll es sich 
hierbei mi1 Rcaktionen handeln, h i  denen C. -H-Bindungen 
in die cntspreclienden C---Hal- und C -C-Iloppel- und 
C C-I)rtifaclibindungcii in C-- ---C- und C C-Hindungen 

I 
Hal Hal Hal Hal 

iibergefiihrt wcrden. \Vir wcrden hei der I3cliandlung der 
einzelnen Bcispiele erkennen, welclic allgrinein giitigen 
(:esetzxiiaI.ligkeitcn in1 Reaktionsnhlauf dicscr l~nisctzungcn 
:iuftreten. 

1)as Studiuiii tler 1,ichtrcaktioncii tlcr Halogene ist 
tirsliall) l)csoriders weit gediehen, weil erstens dcr Priniir- 
I)rozclJ festliegt iiinn kaxin ja bekaiintlicli durch die Wall1 
tier \Vellenlii~igr den I'ririiarprozc1.l crzwingeii, deli iiiaii 

crwiinscht - -  untl zweitcns dic Keaktionen i .  allg. hei w r -  
IiiiltnisniaDig tiefcn Tcniperaturcn einsetzcn. I)ie Kinctik 
tlerartiger Reaktioncn ist ahcr i .  allg. sehr vie1 einfacher 
nls die von Keaktionen, die Lei liohen Teriiperaturen vcr- 
laufcn. I )as ist eine Iirfalirung, tlie riian niit Kettcnrcaktiorieii 

- tlie liier zu liehandelnden 1,ichtreaktionen gehijrcn durch- 
weg zii ilinen - fast stets maelit. Sie ist dadurch hedingt, 
clalj Rettenverzweiguiig untl sekundare Aktivierung untcr 
tliesrn 13edingungeii i .  d lg .  iiorli keiiie Holle spiclcn. 

Ijctont sci noch, daL3 alles;. W;IS ini foIgeiidcn beriditet 
lvird, nicht ohne weiteres auf die tlicrniisrlieii Reaktionen 
tler Halogeiic iibertragcn werdcii tlarf. I G  hat sich gezeigt, 
dal3 tliese liiiufig nnch eineiii \%llig :intlcren .\Iecliaiiisinus 
\. c 1-1 a 11 f c 11 . 

IXes wird vcrstandlich, wenn Iiiaii Ledenkt, da13 tlie hier 
1)eliandelten I,ichtreaktionen, auch wcnn sie bci Zinimcr- 
teniperatur yonstatten gehen, iiber Hal-Atone verlaufcii. 
llic Atomkonzentration der Halogene iiii therniodynanii- 
schen Glcichgewicht ist aber so gering, da13 die Dunkel- 
reaktionen der Halogene, sohald sie hei tiefen Teniperaturcii 
llcreits eine grooc C;escliwindigkeit besitzen, notwcndiger- 
weisc eincn anderen Mechanisnius liahcn werden. 

uberfiihrung einer C-H- in eine C-Hal-Bindung. 
Die einfachste mogliche Reaktiori dicscr Art ist die 

nildung von Tetrachlorkohlenstoff aus Chloroforni und 
Chlor im 1,icht. Sie ist deshalt) besonders einfach, weil xiur 
cine C-H-Uindung vorhanden ist und das Chloroforni die 
einfachste Verbindung dicscr 4 r t  ist. I'ine eingehende 
I Yntersuchung') fiihrtc ziir quantitativcn Analyse des 
Keaktionsverlaufes. Die Keaktion ist eine Kcttenreaktion, 
sic hat einen Teniperaturkoeffizienten von etwa 1,45 und 
hesitzt bei 50° eine Quantcnausbcute von niehreren 
100 ~Iol/l iv.  (IXe Quantenausbeutc hezieht sich natiirlicli 

I )  H . - J .  Srkonorher 11. I<. ll'olff, %. pliysik. Clirm. Aht. 13 25, 
l(11 11934'. 
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auf die in dcr Arbeit angegebenen \:ersuclisbedingungen : 
riiehrerc liundert Millimeter Druck und gefiltertes Licht 
ciner auecksill)erlaniI-,e.) 

Das (:esch~~indigkeitsgesetz tlcr 'l'etrachlorkolileristoff- 
hildung lautet : 

Xls Kraktionsschenia crgah sich folgerides : 
1. c1, + h v  E Cl + C1 
7. ci - crm, = c c i ,  +HCI  
3 .  CCl, - 1 -  c1, :-: CCI, c1 

cc1, -!- CCI, + CI, : 2cc1, + c1, 4. 

I )iese Rcaktionsfolgc fiilirt zu ohiger Gescliwindigkeits- 
gleichung. \\ol)ei k : - k,,'Yk, ist. Die Xktivierungs~~arnicii 
der Teilreaktionen wurden rhenfalls hcstimnit, sie lietragen : 
q2 < 4,3 ken1 ; ~ 1 ; ~  + 8 kcal und (lr z 0 kcal. 

\Vichtig fiir das liier zii l~ehandelndc Prohleni ist n i i i i ,  

(la13 priiiiar Chloratonie eritstcliexi, dic in Keaktion iiiit 

gerixiger Akti\-it.ruiigs\viiriiie tlas Hadikal CCl, l)iltlr~i, 
Uieses Katlikal ist gcnicinsniii mit den ClL.4tonicn der eigent - 
liche Kettentriger. I )urcli Kcaktion iiiit tlcni Halogell- 
niolekiil licfert es 'I'etraclilorkohlcnstoff untl cin Cl-:ltoril 
ziiriirk, tlas dnnxi (lie Kettc fortsetet. Jede I-iiisetzuxig, die 
ciricn der Kcttcntriigcr CCl,, oder C1 verliraiiclit, lieendet tlie 
Kettc. TXcsc kettena1)hrecliende Keaktion ist fur das all- 
geiiieine Prohlcni tler Chlorierung von geringcr Ikdeutung, 
ol)nohl sie nnturgenial3 aussch1aggel)entl fiir die Ketten- 
Iinge, also die Quantcnaushrute und tlic 1;orni tler (:e. 
~rhwintligkcitsgleicli~ixi~ ist. 

I)ie Chloricrung \ m ~ i  JIrtlian hat iiian sicli nuf (;ruiitl 
tlieser iind :iurli friilierer 1 'ntrrstirliungcn') wit. f111gt \ ' I I ~ -  

7.llstellrrl : 
1 .  c1, - 1 I l V  - - a  -:-a 
2.  c1 -I-CI-i, -=C1L1 1-IICl 
3 .  CII, -:- CI, .-: CI1,Cl 1 Cl 

311. CII,CI - 1  CI, . cIr,cI, !- ci 

.+ :L. ~t'ttl'llLlblJrlIC~1 

l17.w. 21,. c1 -:- CIi,cl - =  cI I ,c l  + IICl 

41). Kcttcnabbrucli 

Z C .  C1 + CH2H2= CIIC1, -1- JiCl 
3 ~ .  CHC1, + C1, = CIICI, + C1 
4 c .  Ket teunbhruch  

Es entstchen in allen 1:allen primiir Cliloratonie, die 
jc naclidciii, oh sie mit 3iethan, ?vlethylchlorid, Methylen- 
chlorid oder Chloroform rcagieren, zur Bildung der Kadikale 
CH,, CH,Cl, CHCl, oder CCI, fiihrcn. Ilicse Kadikale 
fiiliren durch I;iiisetzung rriit rnolekulareni Chlor zu deli1 
entsprechcndcn Chlorierungsprodukt, wobei ein Chloratoni 
rcgcnericrt w i d ,  das die Kette fortsetzt. Entsprechend tlcr 
grol3en h a l o g i c  iiii Keaktionsinechanisnius stimmt der 
Keaktionsahlauf der einxelnen Keaktionen weitgehend iiher- 
ein, lediglich der Kettenahhruch kaiin in den einzelnen 
Fallen verschicdcn scin. 

Jis hat sich nun gczeigt, da13 die Chlorierungen k o m p l i -  
z ie r  t e r  Yerhindungen ganz analog verlaufen. Untcrsucht 
wurden die Meth?-lester chloriertcr Saurcn. Die Chlorierung 
in der JIethylgruppc crfolgte dann ganz entsprechend der 
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beim Methan, also stufenweise uiiter %wisclicnhiltlung der 
Radikale RCOOCH,, RCOOCHCl und RCOOCC1,. Die 
Quantenausbeute dieser Reaktionen betrug unter h l i c h e n  
Hedingungen wie friiher angegehen etwa lo3 bis 104 ?tlol/hv. 

Man kann liiernach wohl den SchluB zichen, daa ganz 
allgemein die photochemischen Chlorierungen in der Gas- 
phase (iiber das Verhalten in Fliissigkeiten siehe spater) 
entsprechend den angegebenen Sclieniata verlaufcn. 

. . . .. - - . .. . 

uberfiihrung einer C-C- in eine C 4 - B i n d u n g .  

c1 c1 
Man hat auch diesc Frage zii losen vcrsucht, indem 

man zunachst moglichst einfache Verbindungen untcrsuchte. 
Hierher gehijren vor allem die photochcmische Rilduxig dcs 
Phosgens ails Kohlenoryd und Chlor und die Bildung von 
Herachlorathan aus Tetracliloratliylen und Chlor. 

Die erste Reaktion ist durch Arbeiten von Rodenslein 
und Mitarbeiter3) vollig aufgeldart. 

Sie verlauft nach folgendein Mechanismus : 
1. U, + hv =c1 + U  

4. cocl -tu, = COCI,+ c1 
2. U + C O  + M - C O C l + M  therm. 
3. COCl -1- M 

5a. C1 -+ COCl = CO + C1, 
5b. C1 -t Wand = i/,Clz $. Wand 

= CO + C1 + M } Gleichgew. 

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

Die Keaktion hat cine Quantenausbcute voii ctwa 
lo3 Mol/hv, bezogen auf die iiblichen Bedingungen und 
einen Temperaturkoeffizienten, der etwas unterhalb von 
1,0 liegt. 

Wesentlich ist, daB sich das Halogenniolckiil nicht an 
die Doppelbindung, in diesem I:all also an das CO, anlagcrt, 
sondern daa ein Atom rnit dem CO ein Kadikal, COC1, 
hildet. Dieses reagiert dann ganz analog, wie eingangs bei 
den einfachen Chlorierungen gezeigt, rnit eineni Chlor- 
molekiil unter Yhosgenbildung und Riickbildung eines 
C1-Atoms weiter. Dcr Rettenabbruch kann jc nach den 
Versuchsbedingungen verschieden sein. 

IXe Chloricrung des Tetra~hlorathylens~) geht folgciider- 
mdjen vonstatten : 

1. C1, + hv = C1 4. Cl 
2. cl + c,c1, = C,U, 
3.  C,CI, + c1, = C,U, + c1 
4. 2C,CI, = 2c,c1, + CI, 

Bei 40° betragt die Quantenausbeute etwa 500 Mol/hv. 
Auch hier erfolgt die intermediare Bildung eines Radikals, 
C,Cl,, durch Anlagerung eines C1-Atoms an die Doppel- 
bindung. 

Man ersieht aus allem, daB sowohl bei dcr einfachen 
wie bei der Chlorierung einer Iloppelhindung intermediiir 
Kadikale voni gleichen Typus entstehen. I)a diese Radikale 
maagebend fur den ganzen Reaktionsablauf sind, so ist es 

a) M .  Bodenstein, S. tenher,  C .  Wagner, ebenda. Abt. I3 3, 459 
[1929] ; M .  Rodemtein, W .  Brenaclrds. H . - J .  Sc1rrrtnueher. ebenda, 
Abt. B 28, 81 [1935]. 

') K. U. Dickinuon 11. .J .  L .  Cnrrico, J .  Amer. chem. SOC. 56, 
1473 [1934]. 
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verstandlich, daW die Rcaktioncn sich weitgehend almeln. 
Besonders tj-pisch ist ihr Verhalten gegeniiber Sauerstoff. 

Der Einflul3 des  SAuerstoffs 
bei photochernischen Chlorierungen5) #). 

Die ehen hcsprochenen Reaktionen werden, soweit sie 
unterhalb 1 SOo crfolgen, bereits durch geringe Mengen 
Saucrstoff nahczu vijllig unterdriickt. Der Sauerstoff hemmt 
also. I:r wird hierbei verbraucht ; es treten sensibilisierte 
Osydationen auf. 1st eine geniigende Menge Sauerstoff vor- 
liaiiden, so wird der Kohlenwasserstoff quantitativ in ein, 
hisweilen aucli mehrere Oxydationsprodukte iibergefdnt. 
Der Chlorgehalt wird wahrend der Reaktion nicht wesentlich 
geandert . 

So cntsteht z. B. aus Chloroform, Chlor und Sauerstoff 
I'hosgen7) 8), aus Methylenchlorid, Chlor und Sauerstoff 
Kohlenosydg), das d a m  weiter z u  Kohlensaure oxydiert 
wird, aus Chlor, Kohlenosyd und Sauerstoff Kohlen- 
same'") I ] )  12) und ails l'etrachlorathylen, Chlor und Sauer- 
stoff Trichloracetonylcliloridl~). 

Die folgende Tahelle gibt die Geschwindigkeits- 
gleichungen diescr Keaktionen wieder. 

Tabelle 1. 
L) u r c  11 C1, s e n s i  h i l i s  i c r t c 1' 110 t o o  x y rl :it i o 11 t.11. 

= ~ [ C H C ~ , ~ ' / Z [ J , I , ~ . ] ~  QA + 300 Mol/hv 

Q.4 z 500 Mol/hv d [Cl,COCl] 
4 .  = k :C2C14;".';Jnlis.1' dt 

Charakteristisch fur alle diese Reaktionen ist, daa in 
der Gleichung fur die Osydationsgeschwindigkeit die 
Sauerstoffkonzentration nicht enthalten ist. Sohald der 
Saucrstoffdruck mehrere Millimeter iibersteigt, ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von seiner Gr613e. 

Ilie Erklarung dieses Phanoniens liegt in folgendeni : 
IXe als Rettentrager auftretenden Kadikale mit 3wertigeni 
Kohlcnstoff reagieren zwar, wie eingangs angegeben, in 
schneller Reaktion mit Halogenen, doch hat diese Reaktioii 
eine bestiinmte, wcnn auch kleine Aktivierungswarmc, 
die sicli bei tiefen Temperaturen durchaus bemerkbar 
iuacht. Mit Sauerstoff bildcii diese Kadikale jedoch i. allg. 
ohne jede energetische Hinderung Per~xyde '~) .  lliese 
I'eroryde liefern ihrerscits das Oxydationsprodukt und 
einen Kettentrager, der die Oxydation weiterfiihrt. Man 
kann sich die in der Tabelle angegebenen Oxydationen, 
tleren genauer Xechanismus noch nicht festliegt, etwa 
\vie fnlgt vorstellen. 

In  den Keaktionssclieniata bcdeutet ein Pfeil (+), 
daW dcr genaue Keaktionsverlauf nicht bekannt ist. K sol1 
eiii Kettentrager sein (vielleicht ClO). 

5, H . - J .  Sclruniacher, %. Blcktrocheni. aiigew. physik. Chem. 42. 

W. Brenschede u. H . J .  Schzmmher. %. physili. Chem. Abt. B 

') H . - J .  Schumncher u. K .  W o Z / f ,  ebenda, Abt. U 26, 453 [1934]. 
A .  Chaptnan. J .  Amer. chem. SOC. 57, 416 [1935]. 

B, W. Rrenachede u. H.-.I .  Selrumucher. %. physik. Chern. Abt. 13, 
in1 Druck. 

lo) H . - J .  Schuninclrer, ebenda, .4bt. A 129. 241 [1927]. 
11) H.-J.Schuniacher u. 0,Sl ieger .  ebcnda, Abt. 13 13, 169 [1931]. 
12) M .  Bodenatein, W .  Bremchede u. H . - J .  Sckutnacher. ebenda. 

Is) R .  G .  Diekinson u. J .  Carrieo, J .  Amer. chem. SOC. 66, 14.53 

l a )  A .  1'. Chapman, J .  Amer. chern. Soc. 57, 419 [193.5]; 

522 :1936]. 

im 1)ruck. 

Abt. 13 1. c .  

[1031]. 

H'. Bretrachede 11. FI.-J. Schutnucher. 1. c.  
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- -  ( 1  - i  K I1  .-c <C1 

c1-- 0, I 

60 -!- IICI 
CC) . i CO, wie friiher ; ~ n ~ e ~ r l i e i i  
K ' /pC1, + s 

1)u rch  CI, s c i i s i b i l i s i c r t c  COC12-13i lr l i in~ x i i s  CI,. CIICI,. 02. 

c12 + 11.J C1 I -  c1 
CCI, + 0,  -, CO,Cl, 

K -> 1/,c1, 4- s 

C1 -L CIIC1, - CCl, .:- HCI 

CO,Cl, -3  COCl, -L K 

I j u r c h  CI,' s e n s i b i l i s i e r t e  C O , - I $ i l d u n g  aus CO. CI, u n t l  0,. 

C1, + hv -= c1 + C1 

COCl -1- 0, -+ c o p  
CO,Cl - >  co, + R 
Ii - >  '/?Cl, 4- s 

C1 +- CO -i- 11 -7 COCI -1- Y 

D u r c h  C1, s e n s i b i l i s i c r  te  CC1,COCI-B i l d u n g  a u s  CI,, C,Cl, und 0?. 

CI, + hv = c1 -1- c1 
c1 + C,CI, := C,Cl, 
C,Cl, + 0, + c,c1,0, 
CCl,. CCI,O, - c CCl, . C0Cl -:- K 
Ii --t 1/,CI, + s 

Oberlialb ZOOo hat  nian bislier noch keine durch Halogcne 
sensibilisierten Oxydationcn beobachtet. Das mag mit dcr 
Zersetzlichkeit der Perosyde zusarnnicnhangcn, kann aber 
auch durch dic hesondere Kinctik dcs Vorgangcs bedingt 
sein. Reim Phosgen, das ani eingchendsten untersucht ist, 
hijrt die Sauerstoffhemmung zuischen 150 und ZOOo auf, 
naturgemiR findet dann aucli keine CO,-Bildung irichr 
statt .  

Es soll darauf aufnierksam gcmacht acrden, daW cs 
niit dem hier entwickelten Mcchanismus der Chlorierungen 
auch vertraglich ist, wenn dcr henimendc RinfluW dcs 
Sauerstoffs gering ist. Das wiirde bedeutcn, da13 die Radikale 
erheblich leichter niit dem Halogen als mit Sailerstoff 
reagieren. Es ware auch denkbar, dafJ dcr Sauerstoff 
hemmt, ohne da13 einc sensibilisierte Osytlation des Kohlcn- 
wasserstoffs erfolgt. Das wiirdc lediglich anzeigen, dalj 
der Sauerstoff den Kcttcnabbruch begiinstigt, ohne weitere 
Oxydationcn einzugehen. Falle der lctzten beidcn Artcn 
sind jedoch noch nicht bckanntgen-orden, so daB nian die 
in den friiheren Abschnitten geschildertcn Yorginge als 
in der Kcgcl zutreffcnd anschcn kann. 

Treten 
bei den photochemischen Reaktionen der Halogene 

die Molekiile C1, bzw. Rr, auf? 
Bereits i. J. 1923 wurde von I30dcn.str.in~~) und yon 

. I .  A .  Christiansen bei der Diskussion des ,,I'hosgenschemas" 
darauf hingewiesen, da13 man dicsc Keaktion durch die 
:Innahme von C1, als Zwischcnprodukt zu deuten vcrniag. 
Es gab aber geniigend chemische Griinde, die zur Aufstellung 
des eingangs ererterten Schenias fiihrten. 

15) M .  n o d e m b i n  u. Plaut, Z. physik. Cheni. ?\bt. A 110. -100 
[1921]. 

In ncuerer Zcit sind niin von verschiedenen Seitcn, 
so inshesondere von RoZlefsonlB) und G k s h  fur photo- 
rlicniisclic Chloricrungen und Uromierungen Schemata 
cliskutiert worden, in denen mit Cl,, Br, und Anlagerungs- 
vcrbindungen diescr Molekiile gerechnct wird. Von Eyringl?) 
ist auch niit Hilfe (iuantenniechanischer Xiherungsrech- 
nungen gczeigt worden, da13 mijglicherweise Molckiile 
d e r  gcnannten -4rt auftretcn kiinnen. 

Hirrzii ist zu henierkcn, da13 es his jetzt niclit einen 
cinzigcn espcrimcntcllcn Befund giht, der die Existenz 
dcrartigcr Molekiile siclierstcllt. 1% gibt auch keinerlei 
Versuchc, dic zii ihrer Ileutung die Xnnahnie solcher Ver- 
hindungcn vcrlangen. Man kann, wie wir noch zeigen 
wrden ,  allc Versuche, bei denen init C1, bzw. Br, gerechnet 
wurde, auf dic ubliche Weise durch Atome und deren Ver- 
bindungen deuten. \'on HoZZefso?L la) sind im 1:alle des 
Phosgciis \.7crsuclie angegehen und ausgefiihrt wordcn, 
die cindeutig fur CI, zeugen sollten. Eine r\'achpriifunglB) 
cliescr 1-ersuche hat jedoch gezcigt, (la13 sie nicht fur, sondern 
gegen dic Esistenz von C1, sprcchen. 

\Vir sind infolgcdesscn der Ansicht, da13 man, solange 
es keinc Versuche gibt, die cindeutig fur das Auftreten von 
C1,- bzw. Br,-Molekiilen sprechen, und solange es mijglich 
ist, alle photocheniischen Reaktionen der Halogene auf 
einfache Weise durch Halogenatonie und deren Reaktionen 
darzustcllen, dies auch auf die letztere Weise tut .  Solange 
inan nicht dazu gezuungen ist, soll man keine unhekannten 
Zwischcnproduktc cinfiihren. 

Die Lichtreaktionen der Halogene in Liisungen. 
\Venn Lichtreaktionen hei der gleichen Temperatur 

iiii Gasrauin und in Lasung vonstatten gehcn, so besteht 
die hZiigIichkcit, claW sic nach eineni voneinander ver- 
schicdenen JIeclianisnius verlaufen. Dies wird immer 
dann eintretcn, wenn tler EinfluB des Lbungsrnittels auf 
das lichtahsorbierende JIolekiil so groI3 ist, daB trotz 
glcicher Wellcnlainge der PrimarprozeB nach 1,ichtabsorption 
cin nnderer ist als im Gasrauin. Hei den Halogenen ist dies 
allem Anschein nach, wenigstens in den Liisungsmitteln, 
die mit den Halogenen kcine chemische Keaktion eingehen, 
nicht der P'all. Trotzdem ist haufig, aber durchaus nicht 
immer, clic Quantenausbeute der Keaktion in Lijsung sehr 
vie1 gcringer als bei den entspreclienden Bedingungen irn 
Casraum. Dies kann einmal daher riihren, da13 nach primar 
erfolgter Dissoziation die Spaltprodukte infolge dcr sie 
umgebcndcii 1,iisungsmittelniolekiile nicht schnell genug 
cntfernt wcrdcn, so da13 cin hestininiter Bruchteil von 
ilinen, ohne rcagiert zii habcn, wiedcr rekonihiniert Z1). 

1:crncr werdeii alle Dreicrstollreaktionen stark bcgiinstigt, 
da nunmehr praktisch jedcs hlolekiil sirh im StoI3zustand 
hefindct. Da die kettenabbrechcnden Reaktionen haufig 
1)reierstoWreaktioncn sind, so wcrden dicse also in Losung 
bcvorzugt stattfinden. Dies macht sich naturgemaL3 durch 
cine Verkleinerung dcr Quantcnausbeute kenntlich, ohne 
dalj sich dcr Reaktionsverlauf grundsatzlich gegeniiber 
Clem ini Gaszustand andert. 

\z70n den eingaiigs bchandelten Keaktionen wurden 
; L L I C ~ I  ciiiige in 1,ijsung untcrsucht. Die Hildung von Tctra- 
chlorkohlcnstoff ails Chloroform und Chlor verlauft in 
Lbsung von Tetrachlorkohlcnstof~ erheblich langsanier 

16) . I .  C. Chosh, cbend:i, Abt .  13 9. 154 [1030]. A M .  11 31. 14.5 

1 7 )  C. Ii. Rollefson u. H .  f+/rit iy,  J .  Amer. chern. SOC. 54, 17t1 

In) C. A-. Rollc/aorr, chenda 66, 570 ;193;1]. 
18) M. Bodenstein, IV. Brenxhede u. H.-J.  Schuntacher. %. 

10) E .  R a b i n o w i ~ c h  u. W .  C. Wood,  Trans. Faraday Soc. 

" ) . I .  Fratick u. E .  RalrinolcGtseh. T r a m .  IlnadaySoc. 80, 120 119341. 
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als im Gasrauni p 2 ) ,  dcsgl. die scnsibilisiertc Oxydation 
des Chloroforms zu Phosgcn 23) und nuch die Hromierung 
von Ilichlorathylen zu Dichlor-dibroni-athan 24).  113- 
gegen verlauft dic Chlorierung von Tetrachlorathylen zu 
Hexaclilorathan 25) I s )  in (:as- und flussigcr Ilhasc gleicli 
schnell, wahrend die sensibilisiertc Osydation sicher in 
1,osung schr vie1 ktngsamer verlaiift nls im Gaszustand. 

uberfiihrung einer C - C- in eine C-C-Bindung 

Br Br 
Cenauere kinetisclie Uatcn von Keaktionen, bei deiien 

C -H-Bindungen ini Licht bromiert werden, sind nicht 
hekannt. Es ist jedoch anzunehmen, da13 sie nicht hei 
iihnlich tiefen Tcniperatiiren ablaufen, \vie die entsprechen- 
den Chlorierungen. l h e r  dic Rroniierungen von Iloppel- 
liin4ungcn im Lidit  liegt dagegen zahlreichcs Material vnr, 
wcnn dies auch leider im Sinne dcr heutigcn Rinctik haufig 
als nicht vollstandig bezeichnet werden niuW. Vor allcni 
fehlen Daten uher Lichtintensitat und Quantenausbeute, 
aucli scheint der schr starkc, licniniende EinfluB des , . aucr- 
stoffs oft nicht geniigend berucksichtigtZ7) zu sein, desgl. 
vermiRt inan bei den IJntersuchungcn irn (hszustand 
hisweilcn die niitige Vorsicht gegenuber Fettdanipfen, 
die bckanntlicli anWerordentlich stark reaktionshenimend 
zu wirken pflegen. 

13s zcigt sich jcdoch, (la13 iiberall da, wo zuverlassigc 
I h t e n  vorliegen, fiir die Keaktionen ein Schema aufgestellt 
werdcn kann, das dem bei den entsprcchenden Chlorierungen 
weitgehend entspricht . 

So ist z. H. die Pliotobroniicrung von Ilicldorathylen 
(C,H,CI,) 2*) irn Gaszustand eine Kettenreaktion, die fiir 
die angcgehenen ~crsuclishcdingungen (etwa 1 0O0, mehrerc 
hundert Millimeter I.)ruck und die iihlichc Lichtintcnsitat) 
eine Quantenausbeute vori inehreren 100 lIol/hv bcsitzt. 
Als (;esch\l-indigkeitsgleicliung fur hohe Konzcntrationen 
des C,H,CI, wird die folgendc angcgeben : 

wihrend fiir geringc Konzcntrationcn eine erliehlich kompli- 
ziertere Gleidiung erhalten wird, dadurch, daW nuninchr 
auch dic Kthylcndichloridkonzentration die Gcschwindigkeit 
beeinfldt  29). Von GhosA ?a) ist zur Deutung der Reaktioii 
ein kornpliziertes und kciiieswegs vollstandiges Keaktions- 
schema angcgeben worden. IVir niijchtcn desliall) das 
folgcnde vorschlagen : 

1. Br, +- hv = nr - i -  13r 
2. 13r + C,H,Cl, = C,H,Cl,Br 
3. C,H,Cl,Rr = C,H,Cl, 4- Ilr 
4. C,II,Cl,Br + Br, = C,II,Cl,Ilr, -t Ilr 
5. C,H,Cl,Br + C,H,Cl,Ilr = 2C,II,CI, + Br, 

I h s  liefert fur 

also das fur hohe Konzcntrationcn von C2H,C1, experinlentell 
gefundene Gesetz. llei gcringer Konzentration dcs lctzteren 

,?) C . - M .  Sckrrnb 11. if. Heyde, %. pliysik. Chem. AM. I3 8, 147 

23) A .  P .  Chupnmn,  J .  Airier. chcm. Soc. 3, S1X :.lfJ34]. 
24) J. C. Ch08h u. S. Ch. Bhntlachrt.yya, %. pliysik. Chem. Alit. B 

25) G. K .  Dickimotr. 11. J .  A .  Lrerninkcr.u. J .  Amcr. cheni. SOC. 

.I. A .  Leertuczkers u. G .  I<. Uickinsou, ebenda 54. 4(>+5 [1932]. 
2 7 )  1V. H .  I3au.w 11. F .  Uanirlu, J .  Amcr. chcm. Sric. 56, 2014 

28) J. C. Choah 11. S. Ch. Uutfacluryya, %. physik. Chem. Abt. I3 

29) Fur dic Rcnktion in Ibsuny: von CCl, gclten die glciclien 
Die Ceschwindigkcit ist letliglirh ctwa 30mal 

[1930!. 

32, 145 [1936]. 

b4. 3852 [1932]. 

[1934]. 

82. 140 [1936]. 

C.csetzrniOigkcitcn. 

. . . -- . . . . . . . . . . . 

wird niclit niehr jcdes Hroniatom nach Reaktion 2 reagicren, 
sondern es wird nunrnehr die Miiglichkcit bestelicn, daW die 
Bromatomc durch cine andcre Reaktion (z. U. IXffusion an 
die Wand oder Rckonibination irn Gasrauin) verbraucht 
werden und so fur die Broniierung vcrlorcngehen. Untcr 
dicscn Uedingungcn gelit die Geschwindigkeitsglcichung 
c h i n  sofort in cinc solclie iiher, die aiicli [C,H,C12] enthalt. 

1,'on B e d ~ ~ u d ~ ~ )  und Mitarb. sinci zahlreiche Photo- 
hroniicrungen von ungesattigten organisclicn Siiiren in 
1,ijsung iintersucht worden. Sic gelien bereits fiir dicseri 

tlas niit deni unsrigen weitgchend iibereinstiiiinit. 
Rcaktionstyp folgendes allgeinein geltende , S c h enia an, 

1. I3r? -1-11.r  =I3r -t-Ilr 
2. 11 .t Ilr = ARr 
3.  ABr -i- Ilr2 = ARr, + 13r 
4. AHr + AUr = Hr? + 2.4 

A licdeutet hierhei die ungcsittigtc Verbindung. 
Gcgen diescs Schenia sind von C h ~ s h ~ ~ )  Bcdenken er- 

hoben worden, und zwar soll das Eintreffcn von Reaktion 2, 
die cinc Assoziationsreaktion ist, auf Grund der Drcierstol3- 
theoric von Fsunek und Born nicht wahrscheinlich sein. 
1;eriier wird bernangelt, daW das Sclienia zu einer Ge- 
scliwincligkeitsgleichung fiilirt, in der die Konzentration 
von ;I nicht cnthaltcn ist, was zalilrcichcn cxperirnentellen 
Bcfunden widersprechcn soll. Hicrzu ist zii sagen, da13 tier 
erste Phwand fiir Keaktionen in I,6sungcn allgcmein niclit 
gilt und auch ini Gaszustand, sobald A ein vielatoniiges 
Molekiil ist, seine Redeutung verliert. Einwand 2 bestelit 
auch nur fornial zii Kecht, dcnn durcli ihn nerden tlic fiir 
das Schema wcsentlichen Keaktionen 1-3 in keincr Weise 
beeinfluat. Abgesclicn davon, daa fiir groWe Konzentra- 
tioncn von (A) dieses in zahlreichcn E'iiUen, \vie die Versuchc 
zeigen, nicht rriehr in der Geschivindigkeitsgleichung 
erschcint, kaiin nian dadurch fast jede gewiinschte Form 
der Gcsch~~indigkeitsglcichung erhalten, daW man fur odcr 
auch nur nehen Keaktion 4 eine weitere Keaktion fiir 
dcn Kettenabbruch setzt, \vie ja  auch schoii des ijfteren 
ini vorhergchenden Ahsclinitt auseinandergesctzt wurde. 
Durch die Einwande von Ghssh werden also die Grundziige 
dcs IlertAoudschen Vorschlages nicht heruhrt. 

An neueren Untcrsuchungen lie@ eine Arbcit \:on 
Rouer urid L)aniels 3?) vor iibcr dic Hromierung von %init- 
siiure ini 1,icht ; hiernach ist die Keaktion eine Ketten- 
realition von der Kettcnlange 1- -15 Mol/hv (Temp. 20 --30°). 
1 3\lol!hv ist der Grenzwert fur kleine 13romkonzentrationen. 
Die Gescliwindigkeit verlauft sonst nahczu proportional 
-L3r2'. Sie ist ferner, ahgcschen voni Gebict schr geringcr 
Konzentrationcn der Zinitsaure, uiiabhangig yon deren 
Konzentration. (Dcr KinfluW der Lichtintensitiit 1aWt sich aus 
deli angegebenen Versuchen nicht mit Sichcrheit angeben.) 

1)er Deutung dieser Reaktion, wie sic von Dai~aels 
angcgehcn wird, kann man nicht zustiirirnen; dcnn es wird 
darin primar das Auftreten cines durcli 1,icht angeregten 
Ilr2-JIolckiils gcfordert, worm sich dann eine Energiekette 
anschlicflen soll. Kach iinseren bisherigen Erfahrungen cnt- 
stehen jetloch auch in L6sung nach Absorption der bei diesen 
\:ersuchen verwendeten K~ellcnlange primar Broinatome. 

Die csperimcntellen X r g e b n i ~ s e ~ ~ )  von L ) ~ 7 l i f d S  lassen 
sich jedoch durch den folgenden Keaktionsineclianismas 

Berlkoud u. Jlitnrli., Hrlv. chim. Acta 10, 467 :1927]. 13. 
305 [1930], 17 ,  159s jl9341; J .  Chim. physique 24, 213 [1927:. 

31) J. C. ( ; / ioxh,  %. physik. Chem. Alit. 13 9. 154 rl930.j. 
32) JV. Rnuer u. F, Duniels, J .  Amer. chcm. Sic. 56, 578 [103+1; 

-4 .  Slicrttiun u. C. Sun, elicnda 56, 1008 [1934:; Bertkoud u. Weruneck, 
Helv. chim. Acta 10, 213 [1927]; Pwukaja.qtha u. Gkosh, J .  Indian 
chcm. Soc. 2. 26 [l926;, 4, 453 r19271. 

s3) In  einer kurrcn Sotis  J .  Amer. cliem. Soc. 66, 2014 :I9341 
wirtl die Kichtigkeit dcr expcrinicntcllcn I3efunde dcr Arbcit in 
E'rage aestcllt. die thcorctischcn Rrorterungcn bleibcn hierdurch 

gcriiigcr als im Gaszustand. jedocli 'unbcriihrt. 
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zwanglos erklaren, iwhei clas Auftreten nur solcher Keak- 
tionen angenommen wird, die allgeniein in solchen Fallen 
aufzutrctcn pflcgen. Dcr Ecttenabbruch ist hierbei so 
gewalilt, daW als Iixtrcmfall cine Quantcnausbeute 1 
IieraiiskoIiiInt. 

1. Ilr, i- h v  - Ilr -.- I:r 
2.  A I Hr .-= .%Iir 
3. A l l r  -+ Ilr, -.: AHr, . 1;r 
4. AIlr 1 .  ISr :-= A R r 2  

also einc Gleichung, die den oben angegehcncri c.spcrinicii - 
tellen Ikfund richtig wiedergiht. 

Man ersieht hieraus, daW dic Broiiiierung sehr walir- 
sclieinlieli auf cineni Kcaktionsaege stattfindet, cler drni 
dcr Chlorierung weitgchend cntspricht . I)er Sauerstoff 
scheint hierhei, \vie aus einigen .4ngaben 3*) licrvorgeht, 
ahnlich \vie bei den entsprechcndcn Chloricrungen ehenfalls 
hiiiufig einen stark hcmmcndcn Rinflufl auszuiihen. 

Die Lichtreaktionen des Jods. 

1'I)er das Jod liegen die wenigsten Ilateii vor. Xur; 
ciicrgetisclien na ten  Iii1Jt sich jetloch folgern, dall C-H- 
nindunzcn durcli Jod in honiogenen 1,iclitreaktionen 
i .  allg. erst 1x3 hijheren 'l'eniperaturen in C- J-Bindungen 
iinigcwandclt werden kijnnen. 

P;inc Keaktion, bei der es sich u111 die Jodirrung einer 
I kippelbindung handelt, ist jedoch recht genau untcrsucht 
worden. 1;s ist das die Keaktion zwischen Athylcnjodid 
iind Jot1 in 1,dsung von Tctrarhlorlrohlenstoff 9. I k r  
Keaktionsmechanismus fiir die Hildung und den Zerfall 
des Lfthylenjodids ist der folgende : 

Zerfnll K i l t l i i i i ~  

1. J ?  I -  hv J + - J  1 . J z  ' l i v  - - J - + J  
2. J 1 C,€I,J, il C,H,J + J 2  2. J +- C211, T= C,II,J 
3.  C,II,J + CgH, -t J 3 .  C,H,J + J r  C,€I,J, I J 
4. J i- J = J z  4. J + J - - -  J. 

Urr Keaktionsverlauf stimmt also nahczu \wllstindig 
iiiit dem der Chlorierung des Kohlenosyds, tlcr I'liosgen- 
hildung, iiberein. Man erhalt heim Jod cin ganz iihnliches 
Bild fiir den -4blauf dcr Keaktionen, wie es in friilicren 
Reispielrn fiir das Chlor und clas I h n i  crijrtcrt nortien ist. 

uberfiihrung einer C- C-  in eine C C-Bindung 

Hal Hal 
IXc einzige genauer untersuchtc Rcaktion dieser A r t  

ist dic Ihornierung dcs Xcetylens36). 
1)ic Keaktion ist hiernacli eine Kettcnrcaktion voii 

grol3er Quantenaushcute, etwa lo3 JIolihv, die je nacli der 
GroDe der Acet?-lenkonzentration nach einer der heiden 
folgenden (Xeichungen wrlaufen soll. 

~- 

34) W. Raver u. P'. DaniaZa, J .  Amr?r. chcm. Sor. 56, LO14 [1930'. 
JB) If.-J. Sch?miacher 11. E .  0. W'iig, cbcnda 52, 3132 [1930:; 

Z. physik. Chem. Abt. 1% 11, 45 r1930:. 
=#) J .  h'. Uoolier u. N. K. Rollelxort. J .  Amer. chcm. Soc. 56, 

2283 [1934j. 

RoZlpf.sotz, giht fiir tliese Keaktion ein koinpliziertes 
Schema init Br, 13r3, C,H,Br und C,H,Br, an. Man kann 
jedocli, und wir halten dies nach den1 Vorliergelienden fiir 
z\vcckma13iger, dic Versiiclic durch folgende wesentlich 
rinfachcre Reaktionsfolge deuten. 

1 .  I:r, I -  1iv : Ilr - 1 -  I : I  

1. C,H, -1  Ilr - -  C z I I , l < r  
3 .  C21-I,Ilr :: Czl12 . i  I l l  

4 .  C211z13r i I:r, . CzIIz13r2 j Ilr 

fi. 1;r - z 1/211r, 
.i. C.I.I,Ilr -'. CJI, I l;.!l!r: 

11 Hr2' 1 J ; L ! , G , k 2 . k 4 [ I l r 2  'C2112 
k.,k - 5 [C.H.: - _. .,- k, (k, -1- k, ' 15r2 rlt I -  li,) 

lliesc (:leichung gclit fiir klcincs C2112: i i i  t h i p  
(:leichung I1 iiber und hat fiir groIks C,H, eine I:oriii, 
die nicht stark von I ahweicht. 

K-ir glauhen durch die angefiiIirt.cn Hcispiclc gczeigt 
ZLI hahen, (la13 hei den 1,ichtrcaktioncn dcr Halogene 
(:esetziiiPI3igkeiten auftreten, die gestattcn, hestiirimte 
\'oraussagen iibcr den Vcrlauf und das 1-erhalten derartigcr 
Keaktioncn untcr den vcrschicdenen ~ersuclisbedingun,c~~ 
%L1 nlncllcll. 

Zusarnrnenfassung . 
l{s nwtlcii dic Lichtreaktionen der Halogcrie iiiit ali- 

phatischen Verbindungen eingeliend hehaiidelt, E s  \vinI 
gezeigt, dnlj die i .hrfi ihrung Y o n  C-- -H- in c' ---Hal- 
Bindungen untl die von C :C-I)oppel- und C C-Dreifacli- in  
dic cntsprcchcndcn Halogenbindungen C C und C C i r i  

i I  
Hal Hal Hal Hal 

ihrcrii Yerlaufe wesentliche, gemeinsanie Ziige aufweisen. 
Die Keaktionen sintl Rcttcnreaktionen von hetriiclit- 

licher Eettenlange. Sie sind dadurch charakterisiert, dal: 
primar Halogenatonie entstehen, die durch Kcaktion rnit 
dem Kohlenwasserstoff Radikale bildcri. In1 Falle dcr 
Halogenierung von C-- -H-Bindungen entstclit auf diese 
Weise Chlorwasscrstoff und ein Radikal mit drei\vcrti,ueiii 
Kohlcnstoff. Wcrden 1)oppel- und 1)reifaclibindungcn halo- 
genicrt, so lagcrt sich das Halogenatom unter Aufspaltung 
der Ihppel- und Ikeifaclibindung an. 1% entstchcn also 
ct)cnfalls Radikale. 1)urch Reaktion dicser xnit den Halogen- 
niolekiilcn entstehen dnnn unter Riickhildung eines 
Halogenatonis, das die Kcttc fortsetzt, die cntspreclienden 
Halogenierungsprotlukte. Jcde Reaktion, die einen tler 
Kettentrager, also ein Halogcnatoni oder cin Radikal, 
verbrauclit, ohnc cin solches riickzuhilden, beendct dic 
Rctte. 

Hie kettenabhrechentle Keaktion ist fiir dic cinzclneii 
Falle haufig \-erschieden. Sie beeinflufit dic Quantenaus- 
beute und auch die Bulkre I:orm der (:cscliwindigkeits- 
gleichung nial3gehend. Ilas Auftreten iihnlich gcbauter 
Radikale hei den vcrscliicdenen Reaktioncn hetlingt, tlali 
sich diese, nicM nur in ihreni kinetischen, sontlern aucli 
in ihrciii chcmischen Verlialten liiufig weitgchend alincln. 
So ist ganz hesonders dcr EinfluD des Sauerstoffs cliarak. 
teristisch. Sauerstoff heiiimt durchweg hereits in geringer 
Menge die Halogcnicrun~sreaktionen sehr stark, ist er in  
griilierer Mcnge zugegen, so treten nuniiielir sensihilisiertc 
Osydationcn auf. 

E s  werden die verschiedencn, quantitativ iintcr- 
suchtcn Reaktionen kritisch hesproclien untl ilirc Kcak- 
tionsschemata angegeben. 

Bs wird gezeigt, da13 kein ( h i n d  vorliegt, niit Mole- 
kiilen der -4rt C1, und Hr:3 zii rechnen. 

Der EinfluD dcs Lijsungsmittels auf tliese Keaktioncn 
wird eriirtert. il. E4 


