
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
52.  Jahrgang, N r .  4 ,  S e i t e n  8 9 - 1 0 8 ,  2 8 .  J a n u a r  1 9 3 9  

h e r  das Auftreten freier Radikale bei organischen Reaktionen 
Inhalt:  Einleitung. - A .  Reaktionen i n  der  Gasphase; Thermiache und photo- 
ch6?nbchs Zereetzecng dse AcetQadehyds und homologer Ahkhyde, dse Acetona zcnd h o -  
k3gW K e W ,  d# Azomsthana ecnd d# Dia;Umaethane, dee Metham und h o l o g e r  Kohlen- 
waasersloffe; Photuhabgen~ng; EinwipkzMlg von NatriWm auf AlkyZ- and Arylhaloide. - 
B. Re.aktionen i n  Ldsung; AufWets7, m TriphsnylnMthyl; Benzidinumlagemng; 
Isomwhatbn &a TetmphsnyLberna&ina&edin~; Ze~sstzung thermolabiler Azo- 
wrbindungen und Peroxyde; PhotOJyse QEirphatiechsr Ketona; Additwnareaktion der 
Olefina: Photohalogen&ag van Zim&dure; GJykoMdung aua Athylen; Autoayhtion 

Tetmphen&xyi~lana u d  daa Triphtmyl?n&&la; Polynze7deation Ungeaatt@t%T Yer- 
bindungen wia Vhylcldod.  Athykn, Sty701 und Butadkn (a&pm.Diphenyl-athylen). - 

V o n  Prof .  Dr .  G E O R G  W I T T I G  

C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  

d e r  U n i v e r s i l d t  F r e i b u r g  a .  B r .  

Eingep. 31. Oktaber 1938 Schlup. 

m Jahre 1929 wies f'anethl) nach, daS beini Erhitzenvon I Bleitetramethyl, Pb(CH,),, unter vermindertem Druck 
freies Methyl entsteht, das fur kurze Zeit Metahpiegel, 
z. B. aus Zink unter Bildung von Zinkdimethyl, aufzu- 
losen vermag, und dessen Halbwertszeit unter gewissen 
Voraussetzungen zu 6010-~ s berechnet wurde. Ent- 
sprechend bildet sich das Bthylz) beim Erhitzen von Blei- 
tetraathyl im Wasserstoffstrom und vermag als kurzlebiges 
Gebilde von aderordentlicher Reaktionsfreudigkeit ebenfalls 
Metalle, wie Zink, Blei, Antimon und Quecksilber, ferner 
Elemente, wie Tellur und Jod, zu binden. 

Die Entdeckung dieser einfachen Kohlenstoffradikale 
gab den Impuls zu der jetzt in vollem Flul3 befindlichen 
Forschung, die sich mit dem Problem beschaftigt, ob der- 
artige Gebilde mit ,,dreiwertigem" Kohlenstoff bei orga- 
nischen Reaktionen auftreten und an diesen teilhaben 
konnen. Damit ist nach hundertjariger Unterbrechung 
die alte These von Liebig und Wohler wieder aufgegriffen, 
wonach bestimmte Atomgruppierungen, sog. Radikale , 
die unverandert von einer Verbindung in die andere uber- 
gehen und damit eine besondere Stabilitat zeigen, fur sich 
existenzfahig sein sollten. 

In den letzten 10 Jahren ist in grol3eren Untersuchungs- 
reihen nachgewiesen worden, daJ3 bei der t hermischen 
Zerse tzungs) organischer Verbindungen bei Temperaturen 
zwischen 800° und'10000 freie Radikale auftreten. Die bei 
derartigen Molekiilspaltungen gefundene Aktivierungs- 
energie von 70-85 kcal entspricht der theoretisch zu er- 
wartenden Dissoziationsarbeit, die fur die 'Jhennung einer 
C-C-Bindung rund 70 kcal betragt. 

Die photochemische Aktivierung ist ein weiterer 
allgemeiner Prozel3 zur Bildung freier Radikale, wie die 
eingehenden Untersuchungen an gasformigen Aldehyden 
und Ketonen beweisen. Das Bandenspektrum des Acet- 
aldehyds zeigt Pradissoziation, deren langwellige Grenze 
(bei3500 A) einer Energie von etwa 80 kcal. also der 
Spaltungsarbeit einer C-C-Bindung, entspricht. Dana&[ 
diirfte der Primarakt bei der noch zu besprechenden Photo- 
lyse des Aldehyds im S h e  des folgenden Schemas: 

CH,CHO + hv = CH, + CHO 
zu formulieren sein4). 

Die thermisch oder photochemisch entstehenden Radi- 
kale haben als auSerst reaktive Korper nur eine kurze 
Lebensdauer, die fur den Gaszustand von derselben 

1) Paneth u. Hofeditz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1335 [1929]. 
9) Paneth u. Lau&ch. ebenda 64, 2702, 2708 [1931]; Peorson, 

Robimm u. Stoddwt, Nature. London 129, 832 [1932]. 
8 )  F .  0. Rice, Chem. Reviews 10, 135 [1932]; F.  0. Rdcs u. 

K .  K .  Ria:  The Aliphatic k e e  .Radicals, The Johns Ropkias Press 
Baltimore 1935. 

4) Vgl. v. Majjling u. Ma& 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 44, 435 [1938]. 

GroLknordnung wie die von Paneth ermittelte ist5). Gebilde 
wie Methyl, Bthyl  oder Phenyl reagieren entweder mit 
sich selbst unter Bildung stabiler Molekiile, oder sie schlagen 
beim ZusammenstoB rnit intakten Molekiilen neue Radikale 
heraus und ,,ziinden" dadurch eine Kettenreaktion, die mit 
der gegenseitigen Bindung zweier Radikale abgebrochen 
wird. Bei Erzeugung derartiger Radikale in Losung 
kommt die Umsetzung mit dem I,osungsmittel als charak- 
teristisches Moment hinzu. Da die Zahl der Zusammen- 
stolse in Liisung und auch in der fliissigen Phase urn Zehner- 
potenzen groSer ist als im Gasraum, so wird verstandlich, 
da13 der Nachweis der kurzlebigen Radikale hier auf groI3e 
Schwierigkeiten trifft. Hier ist der Spekulation Tur und 
Tor geoffnet. 

Im folgenden SOU das Auftreten freier Radikale bei 
organischen Reaktionen zunachst in der Gasphase und dann 
in Gsung besprochen werden. In Anbetracht des bereits 
vorliegenden gewaltigen Materials, das rund 300 Arbeiten 
umfdt,  ist e k e  registrierende Aufziihlung unmogkhs). 
Aus der Fiille der Arbeiten sollen in dem vorliegenden Be- 
richt die wesentlichen Gedankengkuge herausgehoben und 
an einzelnen Beispielen entwickelt werden. 

A. Reaktionen in der Gasphaseaa). 
Besonders eingehend untersucht sind die Zersetzungs- 

reaktionen der Aldehyde und Ketone und von diesen vor 
allem die des Acetaldehyds, die naher besprochen sei. 
Die thermische Spaltung des Acetaldehyds') liefert ent- 
sprechend dem Schema: 

CH*cHo = CH, f co 
50 % Kohlenoxyd und annahernd 50 % Methan. Die in den 
ersten Arbeiten gefundene monomolekulare Reaktions- 
ordnung scheint den Reaktionsverlauf zu bestatigen. 

R i a ,  Johnston u. E d n g ,  J .  Amer. chem. Soc. 64, 3529 
19321. 

a) Piir die Reaktionen in der Gasphase vgl. den umfassenden 
Bericht von v. Milfflang u. Ma@ 1. c.4). 

a) Vgl. hferzu Sachuse, .,tfber die Rolle der freien Radikale bei 
Gasreaktionen", diese Ztschr. 60, 847 [1937]. 

') Zur thermischen Spaltung der Aldehyde s. Rice u. Mitarb., 
J. Amer. chem. Soc. 88, 284 [1934]; J. &em. Physics 6, 273 [1938] : 
Himhehood u. Mitarb., Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 146, 327 
[1934]. Patat u. Mitarb., 2. physik. Chem., Abt. B 82, 274. 294 
[1936]; 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 85, 265 [1936]. 
Zur photochemischen Spaltung der Aldehyde s. Norrkh u. Mitarl., 
J. chem. SOC. London 1982, 1518; 1936, 1504; 1936, 890; Trans. 
Faraday Soc. 80, 103 [1934]; Nature, London 138, 1016 [1936]; 
140. 195 [1937]; Proc. Roy. SOC. London, Ser. A 168, 221 [1937]; 
Pearam u. Mitarb., J. chem. Soc. London 1934, 1718; 1936, 1151; 
1986, 253; M k W  u. Himhalwood, Proc. Roy. SOC. London, Ser. A 
169, 32 [1937]; Patat u. Mitarb., 2. physik. Chem., Abt. B %, 208 
[1934]; 27,431 [1934]; 88, 274 [1936]; Leighto7a u. Blaect, J.  Amer. 
chem. Soc. 66, 1766 [1933]; Leennakers, ebenda 66, 1537 [1934]; 
Bolocnr u. H-. J. chem Soc. h n d m  1986, 1685. 



Da13 aber dieses ZerfaJlsschema des Acetaldehyds nicht 
den wirklichen Vorgang darstellt, folgt schon aus der Tat- 
sache, dal3 unter den Zersetzungsprodukten a u k r  Rohlen- 
oxyd und Methan geringe Mengen Wasserstoff gefunden 
werdene). Nach einer zusammenfassenden Betrachtung von 
Let&@) diirfte der folgende als Kettenreaktion zu formu- 
lierende Vorgang der Gtsamtheit der Beobachtungen, die 
sich allerdings z. T. widersprechen, am ehesten gerecht 
werden : 

1. CH&HO = CHI + CO + H 
2. H + CH,CHO = H, + CH,CO (oder CH, + CO) 
3. 
4. 2 CH, = C,H,. 

CH, + CH,CHO = CH, + CO + CH, 

Die Zersetzung des Aldehyds wird durch die Spaltung 
weniger Molekiile an ihrer C4-Bindung als der schwachsten 
Stelle im Molekiil eingeleitet (1.); das instabile CHO zer- 
fat sofort weiter in H + CO (1.). Der atomare Wasser- 
stoff und das Methyl reagieren mit unzersetztem Acet- 
aldehyd nach 2. und 3. und induzieren rnit der Neubildung 
von Methyl eine Kettenreaktion, die mit der Vereinigung 
zweier Methylradikale zu k h a n  abgebrochen wird (4). 

Abgesehen von reaktionskinetischen Daten, die sich 
aus dem vorliegenden Schema ergeben (Reaktionsordnung 
3/2 unter bestimmten Bedingungen) und experimentell 
bestiitigt wurden, konnten gewichtige Argumente beige- 
bracht werden, die fur den Ablauf im S h e  der vier Glei- 
chungen sprechen. Die Aktiviemngsenergie des Aldehyd- 
zerfalls wurde nach Rice u. Johnstonlo) zu 69 kcal bestimmt 
und aus photochemischen Daten zu 72 kcalll) berechnet ; 
das sind Werte, die rnit der Dissoziationsarbeit der C-C- 
Bindung gut iibereinstimmen und energetisch dem Primar- 
akt 1 entsprechen. 

Der Nachweis von Methyl gluckte Peur8m u. PplrcelP) 
mittels Tellurspiegel, die im Reaktionsgang verschwinden 
und nachweislich Tellurdimethyl liefern. Patatla) ermittelte 
weiterhin aus der Umwandlungsgeschwindigkeit von zu- 
gefugtem Parawasserstoff die stationare Konzentration an 
Methyl und atomarem Wasserstoff, die wie alle ein Einzel- 
elektron tragenden Gebilde die Umlagerungsgeschwindigkeit 
des Parawasserstoffs erhohen. Aus der photochemisch be- 
stimmbaren Methylkonzentration lie13 sich hiernach die 
Konzentration des bei der Aldehydzersetzung entstehenden 
atomaren Wasserstoffs errechnen. Da ein Teil des Methyls 
geman dem Vorgang: 

CH, + H, = CH, + H 

*hr walirscheinlicli verschwindet, wird die Athanbildung 
praktisch unterdruckt. Hiernach wird verstandlich, daB der 
Nachweis von k h a n  unter den Zerfallsprodukten des 
Acetaldehyds bisher nicht einwandfrei zu fiihren war. Dalj 
bei der Photolyse des Acetaldehyds freie Radikale auf- 
treten, die den Aldehydzd& i n  Reaktionsketten weiter- 
fiihren, konnte p c h  der -ode von Hinsheldl*)  sicher- 
gestellt werden, wonach ein Zusatz von Stickoxyd reaktions- 
hemmend wirkt, da die Radikale voni NO ahgefangen werden. 
Bei der photochemischen Zersetzung des Acetaldehyds bei 
3000 wird pro Molquant absorbierten Lichtes ein Mol NO 
gehunden. 

Fur den Kettenchemismus im Sinne der oben gebrachten 
Reaktionsfolge spricht weiterhin die Feststellung, daR bei 

8)  Blaces 11. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 68. 278 [19361: 68. 

10) J. Amer. chem. Soc. 66, 214 [1934]. 
11) Akeroyd u. Narrhh, J .  chem. Soc. Ifindon 1986, 890; Leef- 

18) J. chem. Soc.  London 1986, 1151; vgl. Akeroyd 11. Nmwkh, 

la) 2. physik. Chem., Ser. B 82, 274, 294 [1936]. 
14) M&Ml u. Hi'nehslwood, Roc. Roy. Soc. London, Ser. -4 

169. 32 [1937]; vgl. ferner Hinuhekoood u. Staueley, J .  chem. SOC. 
London 1986, 812; 1987. 1568. 

1243 [1938]. 
@) J .  Chim. physique 84, 206, 265, 355, 428 [1937]. 

wiakers, J.  Amer. chem. SOC. 66, 1537 [1934]; Letort, 1. c.  

ehenda 1986. 890. 

Zufiihrung von freiem Methyl, das aus zerfallendeni Azo- 
metha@) in der Aldehydatmosphare entsteht, der Zerfall 
des Acetaldehyds ,,gezundet" wird. SchlieDlich sei darauf 
hingewiesen, dalj man bei der Photolyse des Acetaldehyds 
bei Temperaturen, bei denen ein thermischer Zerfall aus- 
geschlossen ist, Quantenausbeuten bis zu 300 erhielt; ein 
Befund, der auf langere Ketten hinweistl6). 

Die Quantenausbeute ist von der Versuchstemperatur 
abhangig, da die Umsetzung auch der freien Radikale mit 
intakten Molekiilen eine Aktivierungsenergie erfordert, die 
allerdings rnit rd. 10 kcall') bei der Aldehydreaktion recht 
klein ist gegeniiber den Aktivierungswiirmen bei Reaktionen 
von Molekiil zu Molekiil. Deren Gr& l a t  sich bestimmen, 
wenn man in das reagierende System atomaren Wasserstoff 
oder Radikale bekannter Konzentration einfiihrt und die 
Temperaturabhangigkeit des hierdurch induzierten Zerfalls 
mat .  Demgemalj nimmt die Quantenausbeute an zer- 
fallendem Acetaldehyd (gemessen durch das sich ent- 
wickelnde CO) mit zunehmender Temperatur zu und er- 
reicht bei 310° den Wert 300. Bei Zimmertemperatur betragt 
sie nur 0,317), da die Aktivierungswarme fur tiefe Tempe- 
raturen so hoch liegt, da13 die Reaktionen 2. und 3.  nur 
rnit kleiner Wahrscheinlichkeit ablaufen, und da sich deshalb 
die Radikale untereinander binden, ehe sie im erfolgreichen 
StoB auf Aldehydniolekiile eine Kettenreaktion einleiten. 

Nach dem vorliegenden Versuchsmaterial kann als 
gesichert gelten, daB beim Zerfall des Acetaldehyds freie 
Radikale im Spiel sind, welche die Zersetzung im Sinne 
einer Kettenreaktion weiterfiihren. Ob aber das oben ge- 
brachte Schema den Vorgang in allen Einzelheiten ein- 
schlieBt, muB dahingestellt bleiben. Fis wird hiernach ver- 
standlich, daB die Untersuchung der Zerfallsreaktionen bei 
den homologen Aldehyden, schon beim Propion- 
aldehydls), auf sehr grol3e Schwierigkeiten stofit. Der ther- 
mische Zerfall von Formaldehydlg) fiihrt unmittelbar 
zum Kohlenoxyd und Wasserstoff und verEuft anscheinend 
nicht uber freie Radikale als Zwischenstufenl@). 

Bei den Ketonen ist vdr allem die Zersetzung des 
Acet ons  nach den Gesichtspunkten studiert worden, die 
an1 Beispiel des Acetaldehyds entwickelt wurdenm). Die 
Abspaltung der beiden Methylradikale im Molekiil erfolgt 
stufenweise. Bei Zimmertemperatur entspricht der photo- 
chemische Zerfall des Acetons dem folgenden Reaktions ~ 

schema : 
1 .  CH,COCH, + hv = CH,CO + CEI, 
2. CH,CO + CH,CO = CH,COCOCH,. 
3. CH, 4- CH, = C,H,. daneben CH, und hohere Paraffbie*t) 

In den1 uber 60° photolysierten Gemisch laljt sich kein 
Diacetyl mehr nachweisen, da jetzt rnit grakrer Wahr- 
scheinlichkeit die Reaktion : 
4. CH&O = CH, + CO 

Is) d11sn u. Sicknlan, J .  Amer. chem. SOC. 66, 2031 119341; 
ff'lelcLr u. RoZlef8on. ebenda 58, 2129, 2135 [19361. 

I*) MitchsU u. H i n ~ i ~ t w o c d ,  1 .  c . ;  Leer~noknr, J .  Amer. chem. 
SOC. 66, 1537 [1934]. 

la) Leighton u. B h t ,  J .  Amer. chem. Soc. 64, 3165 [1932]; 
Mitchell u. Himhelwood, Proc.Roy.Soc.,London, Ser. A 169, 32 [19371. 

lo) Patat u. Sacbas, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.- 
physik. Kl., N. F. 1, 41 [1935]. 

20) %ur thermischen und photocheniischen Spaltung der Ketone 
s. Norrieh u. Mitarb., J. chem. Soc., London 1988, 1533; 1984, 874. 
1456; 1986, 455, 1504, 1638; 1986. 890; J. Amer. chem. SOC. 56, 
1644 [1934]; Nature, London 188, 1016 [1936]; Rice u. Mitarb., 
J .  Amer. chem. SOC. 66. 214, 1760, 2497 [1934] : J .  chem. Physics 6. 
273 [1938]; Hinahelwood u. Mitarb., Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 
111, 245 [1926]; 142, 77 [1933]; 149, 340 [1935]; 169, 32 [19371; 
J. chem. SOC. London 1987, 1568; Pearaon u. Mitarb., ebenda 1984, 
1718; 1988, 1151; 1987, 567: 1988, 409: Patat, 2. physik. chem., 
Ser. B 82, 274, 294 [1936]; Leemutkers, J. Amer. chem. Soc. 66, 
1899, [1934]; Speme u. Wild, Nature, London 188, 206 119361; 
J. chem. Soc. London 1987, 352. 

P e w m  u. Cflacebrook, J .  chem. Soc. London 1987, 567; 
Spence 11.  H'i., ebenda 1987, 352. 

Blucet u. Leighton, ebenda 65, 1766 [1933]. 
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W i t t i e :  uber dnw Arrftrcrtcn fzeier Radikrnlr h p i  n r q n n i m h s n  R e n k t i o t t p n  

ahlauft , die iiachweislich a i r  Bildung von Kohlenoxyd 
fiihrte2). Oberhalb von 4000 hildet sicli Keten in merklicher 
Menge, das seine Entstehung nach Rim u. Ht?.rf .kP) an- 
geblich dem folgenden Vorgang: 

verdankt . 
Hohere Ketone iieigeii zu koiiipliziertereii 7xrsetzun- 

gen, wie das Beispiel des Methyl-butyl-ketons belegen mogea) : 

CH,COCH, = CH,:CO + CH, 

CH, >co -* CH&H = CH, + 
CH,CH,CH,CH, 

Brwahnt seien ferner Arbeiten iiber die Zersetzung von 
Alkoholenzs), die i. allg. zunachst unter Wasserstoff- 
abgabe die zugehorigen Aldehyde bilden. Auch der Zerfall 
von Atherns6), Dioxan4') und Athylenoxydg8) ist stu- 
died und in mehreren Fallen der Nachweis von Radikal- 
ketten erbracht worden. 

Klarer liegen die Verhiiltnisse bei den] thermischen und 
photolytischen Zerfall des Azomethansw). Zu Beginn 
seiner Zersetzung bildet sich hauptsiichlich Stickstoff und 
Athan; im Fortgang der Reaktion lassen sich aber a d r d e m  
Methan und hiihere Paraffine nachweisen. DaB der Spaltung 
des Azomethans in Stickstoff und k h a n  die Bildung freier 
Methyle vorausgeht, konnte von Lmmukev#'O) , ferner von 
Rice u. E m - q f l )  sichergestellt werden. Wie oben erwahnt, 
wird die Aufspaltung des Acetaldehyds durch zerfallendes 
Azomethan induziert; aus der Beobachtung, dal3 die 
Zerfallsgedwindigkeit des Aldehyds proportional der 
Wurzel aus der Azomethankonzentration ist, folgt, daI3 
primiir zwei Methyle entsprechend dem Schema : 

abgespalten werden (Allen u. Sicknag)). Der Azomethan- 
zerfall wird aber nicht im Sinne einer Kettenreaktion weiter- 
gefiihrt; denn der Versuch mihng,  diesen Zerfall rnit 
kiinstlich zugebrachten Radikalen zu ziinden. Aulkrdem ist 
die Quantenausbeute bei der Radikalbildung temperatur- 
unabhangig. 

Nach Untersuchungen von Rice u. l?lazebrookas) soll das 
Diazomethan beim Erhitzen auf 400-6000 in Stickstoff 
und freies Methylen zerfallen, das Tellur unter Bildung 
von (TeCH,), aufzuliisen vermag. 

ober den Chemismus der Zersetzung von Kohlen- 
wasserstoffen ist noch verhaltnismaflig wenig Sicheres 
bekannt, obwohl dariiber angesichts der technischen Be- 
deutung des Crackens eingehend gearbeitet ist. Der Grund 
ist darin zu suchen, daI3 bei der Zersetzung der Kohlen- 
wasserstoffe die neuentstehenden Verbindungen ihrerseits 
weiterreagieren, und daI3 die Analyse derartiger Gemische 
aus chemisch nahestehenden Produkten schwierig ist. 

CH8N:NCHa = CH, + N, + CHa 

*%) Spme u. Wild, Nature, London 188, 206 [1936]. 
la) J. Amer. chem. Soc. 66. 284 [1934j. 
w )  B m f d  u. Nomiah, J. chem. Soc. London 1886, 1504; 

N h h  u. Applayard. ebenda 1934.874. 
") Pbtcher. Proc. Roy. Soc. Loudon, Ser. A 147. 119 [19341. 

Poiat. 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41.494 [1935}; Staacic 
u. McDonald, Cannd. J.  Res. l B ,  711 [1935]. 

'I) Fhhur u. R&jeon, J. h e r .  chem. Soc. 68, 2129, 2135 
[1936]; Statdey u. HiMhclwood, Proc. Roy. SOC. London, Ser. A 
159, 192 [1937]; J. chem. Soc. London 1887. 1568. 

Kachler u. Lanrbert, 2. physik. Chem., Abt. B 87,285 [1937]. 
F&fcher u. RoUefeon, J .  Amer. chem. Soc. 68, 2129. 2135 

119361; Thonylson u. MeiamSr, Nature, London 187, 870 p9361; 
F a d  u. RoUajmn, J .  Amer. chem. Soc. 69, 1361 119371. 

-) Ribbblr u. Rarbin. ebenda 69, 1537 [1937]; Da&, Jahn u. 
&wlon, e h d a  60, 10 [1938]. 

'0) Ebenda 66, 3499 119331. 
al) Ebenda 66, 3898 [1933]. 
la) Rbenda 66, 2031 [1934]. 
a) Rbenda 65, 4329 [1933]; 66,2381 [19341; vgl. ferner Peamon. 

P d  n.Saigh, J .  chem. Soc. London 1888,409; Skpudinosr u. Kqfsr. 
Ber. dtsch. &em. Ges. 46, 501 [19121; Batm 11. R~471ier. Trans. 
Faraday Soc. 84, 608 [1938]. 

Schon iiber die Zersetzung des Metliniis, t h e  bei 700---850" 
liauptskichlich in Kohle und Wasserstoff zerfallt und danebeti 
Acetylen liefed, sind die Meinungen geteilt ; nacli Km~eZw) 
zerflillt das Methan primiir in Methyleii rind Wasserstoff : 

iiacli Hir# 11. l h ! $ 5 )  ist die Priiiiiirstiife wie folgt xii ioriiiii- 

Bei der Photolyse des Methans, hei der - ahgeselieii vom 
Wasserstoff - je nach den BedingungenSB) ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe oder die hoheren Paraffine iiberwiegen, 
scheint es sichergestellt zu sein, dal3 die ReaMion durch den 
Methanzerfall in Methyl und atomaren Wasserstoff ein- 
geleitet wird. 

Fur den At  hanzerfall bringen die eiiien Arguriieiite f u r .  
die anderen gegen den Vorgang einer Rettenreaktiona'). 
Fur den Zerfall von Propan u. a. Kohlenwasserstoffens) ist 
der Kettenablauf wahrscheinlicli gemacht, da die %er- 
setzung durch eingefiihrte Radikale geziindet werden kann. 
Fur das Vorliegen von Radikalketten spricht ferner, daB 
die Zerfallsgeschwindigkeit des auf 500° erhitzten Butansag) 
bei Zusatz von NO im Anfang der Reaktion arif herab- 
gesetzt wird. 

Bei einer Reihe der besprocheneii thermisclieii und 
photochemischen Zersetzungsreaktionen ist nachgewiesen, 
daB der Zerfall der organischen Verbindung durch kiinst- 
lich zugefiihrte freie Radikale induziert werden kann; an 
die Stelle der organischen Radikale als ,,Initialziinder" 
kann gegebenenfalls auch atomarer Wasserstoffm) treten. 
Unter bestimmten Bedingungen fiihrt auch die Einfiihrung 
anderer Elementaratome wie die des Halogens und des 
Natriums zur Bildung organischer Radikale und zur Aus- 
liisung von Kettenreaktionen, wie im folgenden kurz aus- 
gefiihrt sei. 

Bereits Bodenatein u. Mitarb.") haben nachgewiesen, 
daB Halogenmolekiile beim Belichten in Atome zerfallen, 
deren Bildung Kettenreaktionen z. B. rnit molekulareni 
Wasserstoff oder Kohlenoxyd auslost. So ist die Phosgen- 
bildung auf den folgenden Vorgang zuriickzufiihren : 

wonach rnit der photochemischen Erzeugung von Chlor- 
atomen und mit deren Umsetzung mit Kohlenoxyd COCI- 
Radikale entstehen, die neue Chloratome erzeugen usf., 
bis die' Kette durch Verehdgung zweier Chloratome zu 
molekularem Halogen abgebrochen wird. 

Nach Arbeiten von Schamher(2) entspricht auch die 
photochemische Bromierung des Acetylens dem Che- 
mismus anderer Lichtreaktionen der Halogene. Auch hier- 
nach ist der Primiirakt die Bildung atomaren Broms, das 
im Sinne einer Reaktionskette iiber die Stufen: 

Dibrom-athylen entstehen laat. Kettenabbrucli erfolgt hei 

CH, = CH, + H,. 

lieren : CH, E- CH, -}- H. 

(2, + hv = 2 C1, c1 + CO = COCl, COCl + C1, = COCl, + Cl, 

Br + C,H, = CIH,Br, C,H,Br + Br, =. C,H,Br, 4- Br 

a) J.  Amer. chem. Soc. 67, 833 [1935] ; B&hetz u. I?idsnl, rbend:i 
67. 1168 [1935]. 

m) Ebenda 86, 2747 [1934]; Pmraon, PsmeU 11. Ki&{h, J. chrm. 
Soc. Iandon 1988, 409. 

a*) W h ,  2. physik. Chem.. Abt. B 88, 36G [1937]; LeigkoJi 
u. Stsins*. J .  Amer. chern. Soc. 68, 1823 [1936] ; Morikmcnr, Berarrlikl 
u. TayZor, J.  &em. Physics 6, 212 [1937]. 

37) Riee u. Hmfald. J .  h e r .  chem. Soc. W, 284 [1034]; S a d w e .  
2. physik. Chem, Abt. B 81,79 [1935]; J .  chem. Physics 6.199 [1937]: 
SuooiG u. PhiZlipa, ebenda 4, 461 [1936]; 6. 275 [19371; Rtmrb 11. 
K m d ,  J .  Amer. chem. Soc. 59, 1240 [1937]. 

aa) Echo& u. Psoss, ebenda 68, 1317 [19361. 
8.) Echo& u. Peuue, ebenda 69. 766 [1937]. 
40) f3eib u. Stscrcis, 2. physik. Chem., Abt. 11 29, 215 [1935]; 

F a r b ,  J .  chem. Soc. London 1986, 26; Morikawa u. Mitarll, J .  
chem. Physics 5, 203. 212 [1937]; Sleacie, ebeiidn 8, 37 [1938]. 

41) 2. phyaik. Chem. 180. 422 [19271; 181. 153 [1928]; ebenda. 
Abt. B 8, 459 [1929]. 

4') Ebenda, Abt. B 89, 352 [19.381: %. Elektrochem. oiigep~ 
trkwdk Phem A )  Qn7 r10-71 . -  
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W i l t i g :  vbcr dns Auftrstan f+si6r Radikale bei organisohen R s a k t i o n m  

der Vereinigung zweier Bromatome zum Halogenmdekiil. 
DaB die Ketten eine betriichtliche Liinge erreichen kiinnen, 
folgt aus der Quantenausbeute, die bei 900 und einem 
Dmck von je 100 mm fur Brom und Acetylen 4 - W  Mol./hv 
betrffgt. 

Auch die photochemische Chloraddition a n  cis- 
und trans-Dichlorlthylen wird nach dem Autor 
zwanglos so gedeutet, dal atomares Halogen eine Ketten- 
reaktion ausliist, die fiber die Stufen: 

ClCH=CHCl + c1 = Cl:CH-CHCl, 

CI,CH-&Cl + Cl, = Cl,CH--CHCl, + C1 

zum Tetrachloriithan ftihrt. Spuren von Sauerstoff unter- 
driicken diese Chlorierung vdlig. I n  diesem Zusammen- 
hang interessiert die Beobachtung von I?&-), d d  
bei der Addition von Fluor a n  symm. Tetrachlor- 
Lthylen in einer Gsung von Difluordichlormethan (bei 
-800) neben dem zu erwartenden Difluorid das Difluorokta- 
chlorbutan entsteht, das vielleicht iiber eine intermediiire 
Radikalstufe : 

FcI,C--CCl, + CI,C--CCI,F = FCI&*C(C1JC(Cl,)CCl,F 

getrildet wird. 
Bei der Einwirkung von Natriumdampf auf 

gasf or m ige s Met h ylbr omid oder A t  hyl  br omid ent- 
steht nach Untersuchungen von P&nyi u. Mitarb.u) freies 
Methyl .bzw. Athyl, das im Strom des inerten Tragergases 
(z. B. Stickstoff) bis zu 8 cm von der Ursprungsstelle durch 
Umsetzung mit Chlor oder Jod nachzuweisen ist. Ent- 
sprechend l i d  sich im Gasraum das freie Phenyl durch 
Beschiekn von Brombenzolmolekiilen mit Natriumatomen 
gewinnen und durch Umsetzung rnit Jod nachweisen. 

B. Reaktionen in ulsung. 
Aus den Untersuchungen uber die thermische und 

photochemische Zersetzung organischer Verbindungen folgt 
rnit Sicherheit, d d  deren Molektile in kleinere Bruchstiicke 
mit freien C-Valemen zerschlagen werden kiinnen. Charak- 
teristisch fiir die Reaktionsweise der kurzlebigen Gebilde 
ist die mit kleinen Aktivierungswiirmen erfolgende Um- 
setzung mit intakten Molekiilen unter Bildung neuer 
Radikale, die uber Ketten die Reaktion so weit vorwiirts- 
treiben, bis sie durch gegenseitige Bindung a&r Gefecht 
gesetzt sind. Nur wenn die Aktiviemngsenergie so hoch 
liegt, daLl bei der Versuchstemperatur der ketteneinleitende 
ProzeB durch Radikale nur mit sehr kleiner 
Wahrscheinlichkeit statthat, d a m  werden sich Z ( C , H , ) ~ -  
die freien Radikale ohne Kettenreaktion ver- 
einigen; das trifft z. B. fur die thermische Zersetzung 
des Acetons unterhalb von 400° zu. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob derartige Prozesse, 
bei denen also freie Radikale die !L'riiger der Reaktion sind, 
auch bei chemischen Umsetzungen in Losung erfolgen 
k6nnen. Die Aussichten fiir das Auftreten freier Radikale 
sind hier weit ungiinstiger, da erstens die fiir Reaktionen 
geliister Stoffe iiblichen Versuchstemperaturen die Ent- 
stehungsmoglichkeit von Methyl, Phenyl u. a. einfachen 
C-Radikalen auf einen engeren Kreis thermolabiler Ver- 
bindungen beschrhken, und da zweitens damit zu rechnen 
ist, das die sich bildenden Radikale durch Umsetzung rnit 
dem Usungsmittel abgefangen werden. 

'I) Liebigs Ann. Chem. 506, 30 [1933]. 
") 2. physik. Chem., Abt. B 11, 97 [1931]; %I, 291 [1933]; 

S, 151 [1934]; Trans. Faraday Soc. 80, 189 [1934]; ScAq, 2. 
physik. Chem., Abt. B 11,291 [1931]; Allan u. Baon, Trans. Faraday 
Sot. 84, 463 [1938]; vgl. fernu PhenylMdq nach Duu u. Simonrr, 
J.  h e r .  &em. Soc. 66, 3898 [1933]. 

Entscheidende Versuche hatten bei der Reaktions- 
weise solcher Verbindungen einzusetzen, deren Bruch- 
stticke als Radikale in W u n g  ein Eigenleben fiihren kbnen. 
Es handelt sich dabei allerdings immer um kompliziertere 
Gebilde, wie das bekannte Triphenylmethyl,  dessen 
Bildung aus Hexaphenylathan auf Grund der relativ kleinen 
Dissoziationsarbeit (19 kcal"5, statt rd. 70 kcal fiir Athan) 
versthdlich ist, und dessen Stabilitiit auf die Konjugation 
(Resonanz) des einsamen Elektrons am Radikalatom mit den 
C = C-Bindungen der Phenylsubstituenten zurlickzufiihren ist . 
hider  ist unsere Kenntnis iiber das intermediiire Auftreten 
derartiger Radikale bei organischen Reaktionen noch gering. 

Eine in ihren Stufen dwchsichtige (im Sinne des Wortes) 
Reaktion ist die folgendem Schema: 

(CJUJX1 + 2Na = (C;H,),CNa + NaCl 

entsprechende Umsetzung, bei der das intermediae Auf- 
treten von Triphenylmethyl sichergestellt ist. Denn nach 
den Beobachtungen von f l c h h k  u. O c W )  nimmt eine 
Wsung von Triphenylmethylchlorid in k h e r  bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam die fiir das Radikal charak- 
teristische gelbe Farbe an und erst nach eidger Zeit scheidet 
sich das rotbraune Triphenylmethylnatrium aus. 

Da in der Gasphase nach den oben erwiihnten Arbeiten 
von Pdarsyi auch einfache Radikale, wie das Methyl z. B., 
aus Methylbromid und Natriumdampf entstehen konnen, 
so ist die Frage berechtigt, ob bei der Wu&z-F&igschen 
Synthese von Kohlenwaserstoffen ebenfalls freie Radikale 
auftreten und an der Reaktion teilhaben. Entscheidende 
Versuche dariiber, bei denen die spiiter zu besprechenden 
(S. 93ff.) Erfahrungen uber dasverhalten einfacher Radikale 
in Liisungen zunutze zu machen wiiren, stehen noch aus"). 

Ein weiteres ebenfalls no& nicht bearbeitetes Problem 
ist die Isomerisation des Hexaphenyl l thans,  die 
in HC1-haltigen Solventien erfolgt und entsprechend dem 
Schema: 

(c;H')*c-c(c&J, -==+ t C & J , C . O . c E I ( :  

zum p-Benzhydryl-tetraphenylmethan fiihrP). Hier er- 
hebt sich die Frage von grunds&tzlicher Bedeutung, ob 
die Umlagerung im Molekiilfeld des Dimeren VOT sich geht, 
oder ob erst nach der Radikaldissoziation die beiden Molekiil- 
hiilften miteinander in Reaktion treten. 

Am Beispiel der Benzidinumlagerung hat bereits 
Wiek~uZ'~) dieses Problem bearbeitet und das Auftreten 
freier Radikale verneint. Denn das Tetraphenyl- 
hydrazin,  das in saurer 'Liisung die Benzidinumlagerung: 

erleidet, dissoziiert in neutraler L6sung in Diphenylstickstoff- 
Radikale; ohne daL\ eine Spur Diphenyl-benzidin gebildet 
wird. Hierbei bleibt allerdings die Maglichkeit unberiick- 
sichtigt, daB die freien N-Radikale erst unter der , S" aure- 
einwirkung zum Benzidin zusammentreten konnenm). 

Gegen die Mitwirkung von N-Radikalen bzw. Radikal- 
ionen bei der Benzidhumlagemng sprechen die Versuche 
von IngoZd u. KidcEb1),  welche die Isomerisation einer 
Mischung von 2,2'-Dimethoxy-hydraobenzol und 2,2'-Di- 
iithoxy-hydrazobenzol verfolgten und die Bildiing einer 

9 Z h g k ,  Liebigs Ann. Chem. 604, 140 [1933]. 
''1 Ber. dtsch. &em. Ges. 49, 609, A m .  2 [1916]. 

Vgl. dszu die Auafiihmngen von W .  Htickel: Theoret. 
Grundlagen d. org. C!he.de, 1. Band, S. 420, Leipzig 1934. 

9 Qombe?g, Ber. dtoch. &em. Ges. 85, 3914 [1902]; T8ohitnrhi- 
W n ,  ebenda 87,4709 " 0 4 3 .  

Ebenda 48, 1098 [1915]; 66, 1816 [1922]. 
") Vgl. ferner W i d a d  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem 881, 

212 [1911]: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1100 [1915]. 
'I) J .  chcm. Soc. London 1888, 984. 
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Methoxy-athoxy-benzidin-Verbindung ausschlossen. Beim Werte der Dissoziationsarbeit des Dinitrils in Liisungen 
Auftreten freier Radikale wiire entsprechend dem schema: von Triiithylamin + Chloroform und von Dimethylanilin 

streuen bei wechselnden Tempera- 
turintervallen zwischen 20,l und H'N*<q<g'ma __ c->*NmH'cd H a ' ~ - - ( A - ) * N H t  - 23,6 kcal, sie entsprechen also der 
von Z&g&F) fiir die Dhziation 
des Hexaphenylathans gefundenen )+ Ha .ma' 
Aktivierungsenergie von rd. 19 kml. 

H a  . < 5 m . N H I  - _. . t -.-.<a>' _- - H I N . ~ + > . N H I  Wieweit die hier nachgcwie- 

mit der Entstehung des unsymmetrischen Benzidins zu 
rechnen gewesen. 

Ein anderes Prinzip, mittels dessen die Mitwirkung von 
Radikalen beiUmsetzungen rein chemisch zu entscheiden 
ist, wandte Widad")  zur Kliirung der Frage an, ob die 
Disproportionierung von Hydrazobenzol zu Azo- 
benzol und Anifin: 

ZC~H'.NH-NH.C&~ = C,H,*N=N*GH, + 2CJ36.NHg 

uber freie Radikale erfolgt. Die Zersetzung unsymmetrischer 
Hydrazobenzole, wie 4-Methyl-hydrazobenzol oder 4-Methyl- 
4'-methoxy-hydrazobenzol. liefert ausschlieLTlich die zu- 

sene Isomerisation uber freie Ra- 
dikale auf andere Umlagerungen zu ubertragen ist, muI3 
dahingestellt bleiben, da bei der Isodinitrilbildung Radikale 
auftreten, die wie das Triphenylmethyl existenzfahig sind. 
DaB aber selbst zum Radikalzerfall neigende Ver- 
bindungen wie das Dinitril Reaktionen von Molekiil zu 
Molekill eingehen, beweist dessen Verhalten gegen Stick- 
stoffdioxyd. Beim Einleiten des Gases in eine Llisung des 
Dinitrils in Chloroform bildet sich in der KUte innerhalb 
von 30 min das Diplienyl-nitro-acetonitril: 

(GH6)¶F-:kH6)l + 2Not .+ (COH6)&'Not' 

CN CX kN 

gehorigen - ukymmetrischen Azobenzole ; beim Auftreten L)a nun die Halbwe&z& fifr die Radikddimziation 
freier Radikale hatten sich auch syrnmetrische Azobenzole des Dinitrfls h i  400 rd. 300 min, also das Ghnfache der 
nebenher bilden miissen. Reaktionsdauer, betriigt, so folgt, daI3 das Stickstoff- 

E r g e b h ,  die fiir cine Isomerisation w d  Dis- dioxyd nicht allein das Radikal abfbgt, sondern such das 
proportionierung des Hydrazobenzols unter Au~schld von nichtdissoziierte Dinitril an der dockerten C-GBindung 
C&&m-Radikalen spre&en, schliei3en aber ni&t M6g- aufspaltet") ; ein Vorgang, der bei der aderordentlichen 
lichkeit aus, ddl bei Belastung der N-N-Brifde mit Reaktionsfiihigkeit des NO, durchaus verst2indlkh ist. 
Substituenten, die eine Radikaldissoziation b e w i g e n ,  Wiihrend bei einigen Reaktionen, bei denen die Bildung 
die Isomerisation ihren Weg iiber die freien Radikale nimmt. stabiler Radikale moglich ist, deren Mittlerrolle nach- 
Einen Hinweis hierfiir gibt die Isomerisation des gewiesen werden konnte, ist das intermediae Auftreten von 
Tetraphenyl-bernsteins2iuredinitrilsJ bei der die einfacheren Gebilden wie C,H,NH, denen eine besonders 
Mitwirkung freier Radikale sichergestellt istw) : grol3e Reaktionsfreudigkeit zukommen m a ,  ausgeschlossen 

worden. DaI3 aber auch mit der Bildung einfacher 
(C.H,),C.().CHC,H,. Molekiilfragmente wie Phenyl  zu rechnen ist, 

CN -b 111. CN - bl folgt aus Untersuchungen iiber das Verhalten 
thermolabiler Verbindungen in  Liisung. 

W i e h d  u. Xitarb.a) haben den thermischen Zer- 
fall  des Triphenylmethyl-azobenzols in Benzin bei 
800 untersucht und die folgenden beiden Moglichkeiten der 
Zersetzung diskutiert: 

(C,H,),C-C(C,H,), ~ 11, L(C,H,)¶C. a a 

kir? I. 

Das Dinitril, das in neutralenSolventien reverslbel h 
GRadikale zerfiillt, isomerisiert sich irreversibel in basischen 
L6sungsmitteln wie Dimethylanilin, wobei sich die inter- 
mediiiren Radikale unter dem polarisierenden Einfld des 
Amins dem folgenden Schema entsprechend zusammen- 
lagern : 

1. (GH,),C.N=K.C,H, + Ns + (CaH,),C 
2. (C&H,)&*PT=N*C,H6 + Nl + (C,H,)sC + COHp 

Da neben geringen Mengen Tetraphenyl- 
(GHJ]$. . + HwLc --c (W$Q= C<CIH' + nI. methan (bis zu 2%) Triphenylmethyl bis zu 

C e N  C N -  CN 35% entsteht, geuinnt die Annahme an Wahr- 
t -  scheinlichkeit, d& mit der Abspaltung von Stick- 

stoff ein Zerfall in Radikale entsprechend 2. ein- 
Die Beweisfiihmng fiir die hlitwirkung der Radikale tritt. DaI3 sich dabei das Phenyl als freies Radikal dem 

griindet sich auf reaktionskinetische Daten. Im Bereich Nachweis entzieht, ist angesichts der im Gaszustand fest- 
hoherer Aminkonzentrationen verlauft die Umlagerung gestellten enormen Reaktionsfiihigkeit verstandlich. Da- 
(I+III) streng monornolekular und nahezu unabhiingig von gegen iiberrascht zuniichst, d& das Dhere des Phenyls, 
der AmidonzentrationM), da die Radikaldissoziation als das Diphenyl, das bei der Bildung gasformigen Phenyls das 
die langsamere Reaktion die Ordnung bestimmt, und da die normale Reaktionsprodukt istsB), in der Losung nicht nach- 
durch das Amin herbeigefiihrte Vereinigung der Radikale zuweisen ist. Statt dessen findet man Benzol in rd. 40% 
zum Isodinitril (II+III) Abfangreaktion ist. Im Bereiche Ausbeute, da offenbar das Phenyl dem Benzin Wasser- 
Meinster Aminkonzentrationen nahert sich die Umlagerung stoff entzieht . 
der bimolekularen Reaktion und ist in der Geschwindigkeit DaIl das snzunehmende Radikal niit dem Liisungs- 
proportional der Anlinkonzentration, da jetzt die Ver- mittel readeren kann, folgt aus Versuchen in anderen 
einiWng der Radikale zum Isomeren as die 1 W P m e  Solventien. So liefert die Zersetzung des Triphenylmethyl- 
Reaktion die ordnungbestimmende ist. azobenzols in Tetrachlorkohlenstoff Clilorbenzolm), wonach 

In tzbereinstimmung mit dem formulierten Vorgang das Phenyl dem Losungsmittel Halogen entrissen hat. Die 
stehen aucli die gefundenen AktivierungswCirmenW). Die Zersetmng der Asoverbindung in aroniatischen Wsungs- --- 

61) Ber. dtsch. chem. Oes. 48, 1103 [1915]. 
a) WiVig u. Petri, Webigs Ann. Chem. 618, 26 [1934]. 
") Entspriiche die monomolekulare Reaktion der Isomerisatiou 

innerhalb des Molekiilverbandes, donn wiire sie selbstverstiindllch 
stark abhiingig von der Konzentration der orgadsichen Base. 

m) Diasertcrtion U#o I'ookeZu, Brauuschweig 1937. 

6') L. c. 
47) W&ig u. Pock&. Ber. dtech. chem. (As. 69, 790 "1936:. 
m) Ebenda M, 1816 [1922]; Liebigs Ann. Chem. 448, 31 [19-76]; 

'0) Pdanyi u. Horn. 2. physik. Chem. Abt. B. !&, 151 [1934]. 
m) W i d a d  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chm. 614, 145 [1934]. 

s. ferner 46S, 1 [1927]. 
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niitteln fiihrt XII Diphenylderivaten"), tind zwar in hnzol 
zu Diphenyl, in Chlorbenzol zu CChlor-diphenyl, in *Toluol 
zu 2- und CMethyl-diphenyl, schliel3lich in Pyridin zti 2- 
und CPhenyl-pyridin. 

Die naheliegende Erklffrung, dal3 die Einwirkung 
prima entstehender Phenylradikale auf das Solvens zu den 
hier aufgezwten Benzol- und Diphenyl-Derivaten ftihrt, 
erhllt eine weitere Stiitze durch die Feststellung von 
Waters, ferner cl"rdeue u. He@*), dalj die thermische Zer- 
setzung von Nitrosoacetanilid in den genannten Liisungs- 
mitteln zti den gleichen aromatischen Verbindungen fiihrt. 
Danach wiirde das Nitrosoacetanilid, das im tautomeren 
Gleichgewicht mit dem Diazoacetat steht, unter Abspaltung 
von Stickstoff in Phenyl und den Acetatrest zerfallen: 

Das Phenyl reagiert sofort in der oben beschrieknen 
Weise mit dem Lijsungsmittel weiter, wobei beobachtet 
wurde, dal3 das Radikal in aromatischen Wungsmitteln 
stets in die Parastellung zum vorhandenen Substituenten 
eintritt - auch dann. wenn es sich um Substituenten 
zweiter Ordnung handelt. So bildet sich in Nitrobenzol 
+Nitro-diphenyl und nicht das Metaisomere. Grade 
dieser anormale Verlauf deutet an, daB dem Vorgang qicht 
die iibliche Reaktion von Molekiil zu Molekiil zugrunde lfegt. 

G G d h  u. Hennun@) haben gezeigt, d d  bei der 
Zersetzung von Dibenzoylperoxyd. in siedendem 
Benzol neben Diphenyl, Benzoesiiure und Kohlendioxyd 
auch kleine Mengen von Phenylbenzoat u. a. m. entsteben. 
Biieseken u. Herma.eM) deuten diese und weitere Zerfalls- 
reaktionen von Diacylperoxyden in Losung (R'H) im S h e  
der folgenden zwischenmolekularen Umsetzung : 

&H,N(NO)COCH, + C,H,N=NOCOCH, + Na + C,H, + OCOCH,. 

RCO-OCR + R'H 4 R'CO-OCR + RH. .. .. .. .. 
0 0  0 0  

0 0  0 0  
R C 0 4 C R  + R'H + RCO-OCH + RR' .. .. .. 

J. 
RCOOH + COfi 

Auch Wkkznd u. Mitarb.3 lehnen auf Grund eigener 
Versuche die intermediire Mitwirkung freier Radikale ab, 
wahrend Hey u. W&r@) geltend machen, daf3 z. B. das 
Dibenzoylperoxyd bei seiner thermischen Zersetzung in den 
verschiedenen I&sungsrnitteln dasselbe Verhalten zeigt wie 
das oben besprochene Triphenylmethyl-azobenzol und das 
Nitrosoacetadid. Sie ziehen daraus den Schld, daI3 auch 
hier freies Phenyl bzw. andere Arylradikale entsprechend 
dem Schema 

WOO-OCOR + RCOO + CO, + K 
auftreten, die mit den angewandten Solventien weiter- 
reagieren. 

Analog den Arylradikalen verhalten sich f reie A1 kyle 
in Losung. Nach einer Arbeit von N d h  u. & c m f o n l d ' )  
entstehen bei der photochemischen Zersetzung von Retonen 
freie Alkyle, die nicht wie irn Gaszustand unter Bildung der 
zugehorigen Kohlenwasserstoffe zusammentreten, sondern 
dem als Solvens dienenden Paraffin01 Waserstoff entziehen, 
wobei dieses nachweislich in Olefhe verwandelt wird. Also 
auch hier bietet sich dasselbe Bad wie bei den freien Arylen : 
Wahrend den freien Radikalen im Gaszustand hei hinreichen- 

81) Hey, J .  chem. Soc. tandon 1984, 1966. 
"1) W&m, ebeda 1887, 113; u. Hey,  ebenda 1884. 

1797; a. ferner Hey, ebenda 1889, 2636. 
UI Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 285. 476. 765. 770. 984. 23% . . . . .  

[1925]i 58, 662 n9261. 
"1 Liebim Ann. Chem. 618. 133 r19351; Recueil Trav. chim. - -  

I'oys-Baa M,-76O [1935]. 
M, Liebigs Ann. Chem. 480, 157 [1930]: 518, 93 [1934]. 
'O) J. &em. Soc. London 1884, 1966; Nature, London 140,934 

[1937]: vgl. ferner Ouerhojf u. T h a n ,  R e a d  Trav. chim. Pays- 
Bas 48.993 [1929]; Wdkwu.  WtW, J.Soc. chem. London 1887,1132. 

") Nature, Loadon 140. 195 [1937]. 

den Unterdrucken ein kurzes Dasein gestattet ist, wird dieses 
im I$sungszustand durch das allen Partikeln benachbarte 
Solvens amgeloscht. Da das hochaktive Radikal mit dem 
ersten sich darbietenden Molekiil reagiert, ist die Wahr- 
scheinlichhit einer Umsetzung mit seinesgleichen oder mit 
den Molekiilen der Amgangsverbindung nur sehr gering. 

Die Existenz einfacher Radikale wie Methyl oder Phenyl 
ist also nur indirekt aus der anomalen Reaktionsfiihigkeit 
der Lijsungsmittel abzuleiten; ein unmittelbarer Nach- 
weis dieser einfachen Radikale in  Losung is t  bis- 
her noch nicht erbracht.  Die gleichen Schwierigkeiten 
erheben sich bei der Interpretation der Additionsreaktio- 
nen von ungesiittigten Verbindungenm). DaJ3 
Halogenatome in Einwirkung auf Athylen oder Acetylen 
Radikalketten auslosen, ist fiir den Gaszustand bereits oben 
beschrieben. Einen analogen Verlauf nimmt nach 
B&M'a) die photochemische Halogenierung von 
ZimtsZiure und Derivaten in unpolaren Liisungsmitteln, 
wonach z. B. die Aufspaltung von molekularem Brom in 
seine Atome die folgende Reaktionskette induziert : 

Br + R,C=CR, + Br(R),C-CR,, Br(R),C--CR, + Ur, 
-> Br(R),C-C(R),Rr + Br. 

Die Beobachtung, daB die Additionsgeschwindigkeit unter 
best. Bedingungen proportional der Quadratwurzel der 
Lichtintensitiit ist, spricht fiir die Anlagerung von Brom- 
atomen an die C=C-Bindung. Das dabei entstehende 

BrRIC--CR, 
Radikal 

stabilisiert sich in einer Nebenreaktion zum Dimeren: 
BrR,C-C(R,)C(R,)C-CR,Br, 

das bei der Bromaddition an a-Phenylzimtsiiurenitril isoliert 
werden konnte'o) . 

Wasserstoffsuperoxyd addiert sich beim Belichten 
an Athylen unter Bildung von Glykoln). Diese Feststellung 
ist nicht beweisend fiir das Auftreten van Hydroxyl- 
radikalen, da die Anlagerung auch auf eine Photo- 
aktivierung der GC-Bindung zuriickgefiihrt werden kann'*). 

Bei gewissen Reaktionen ist die Miiglichkeit diskutiert 
worden, daJ3 die Aktivierung der Athylenverbindung der 
oberfiihntng in ihre Diylform entspricht: 

R,C=CR, ir RSC-CR, ") ; 

s i n n g e d  wiirde sich ein Butadien in die folgende 
aktive Form umwandeln: 

RIC--CH= CH--CR,, 

die an die reaktiven Gebilde derPartialyalenztheorievon !Phi& 
erinnert. Ob derartige Diradikale bei Reaktionen mitwirken, 
muate zuniichst an solchen ungesattigten Verbindungen 
studiert werden, die auf Grund ihrer Zusammensetzung eine 
Diylbildung herausfordern. Ein Beispiel wiire das Tetra  - 
p h e n y 1- p - x yl y le n , d e a n  Elektronenumgruppierung 

(C;H,),C = D = C ( G H J  - -. I --f (~H.).C-~:.-)--C(C~H,),  
~~ 

") Zur intermedillren Bildung von Radikalen rnit , ,zwei- 
wertigem Kohlenstoff" s. HtlckeZ: Theoret. Grundlagen d. org. 
Chemie, Hand I. S. 419 [1934]; ferner u. a. Mesnoein u. m n  Emstcr, 
B a .  dtxh. chem. Ges. BB, 1815 [1920] : Stadinger II. Mitarb.. ebenda 
49, 1884, 1897. 1928, 1951 [1916]. 

**) Helv. chim. Acta 18, 385. 437 [1930]. 

?I) M i l a .  Kwa u. Anslolo. J.  Amer. chem. Soc. 68. 543 [1937]. 
7s) Die Anschauung von Haber u. WiustaUder (Ber. dtsch. chem. 

Ges. 64, 2844 [1931]), dall bed der Aubxydation und anderen Um- 
formungen der Aldehyde freie Hydroxyle  mitwirken. wird von 
anderen Autoren abgelehnt; vgl. Wittig u. Longe, Liebigs Ann. Chem. 
686, 266 [1938]: F-snu. Borrhoejfsr, 2. physik. Chem. Abt. A. 
181, 386 [1938]; Eonhooffor H. Wdte+s, ebenda 181, 441 [1938]. 

I * )  E n g k  u. Weiflborg: Vorgiinge der Autoxydation, S. 50, 
Braunechweig 1904. 

Vgl. Bockem-. 1. c. 
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der Radikaldissoziation des Hexaphenylathans zuz Seite ge- 
stellt werden konnte. Tatdchlich oxydiert sich der 
Kohlenwasserstoff in Analogie zuiii Triplienylmethyl bei der 
Einwirkttng von Sauerstoff zu einem Peroxyd : 

i, 4--0 0 - - -0  # I '  HOO 
- 

wobei tiber wachsende Radikale hinweg lange Molefriile mit 
Hydroxylen als Endgruppen entstehen"). Von den von 
Wittig u. W k n ~ e r ~ ~ )  diskutierten beiden Moglichkeiten, ob 
die Diylformen im Sinne einer Valenztautomerie bereits vor- 
gebildet sind, oder ob sie sich erst bei der Reaktion aus- 
bilden, ist die erste auf Grund magnetochemischer Unter- 
suchungen von EG. MuZZer u. Mitarb.") unwahrscheinlich 
gemacht. 

I n  diesem Zusammenhang sei auf die wichtige E'est- 
stellung von 2@&r77) u. Mitarb. hingewiesen, daB das 
Triphenylmethyl bei seiner Oxydation durch Sauerstoff 
iiber eine labile Moloxydstufe das Triphenylmethylperoxyd 
hildet : 

Uber das Zwischengebilde wird Sauerstoff auf oxydable 
Substamen so oft (nachgewiesen bis zu50000mal) tibertragen, 
bis jenes auf ein zweites Triphenylmethyl unter Bildung des 
stabilen Peroxydes stoat. Ahnlich wie das Triphenylmethyl 
konnen auch Athylenderivate als Zwischentrager Sauerstoff 
oxydativ weitergeben , so das Tetraphenyl-pxylylen an 
Hydrochinon, das zu Chinhydron oxydiert wird78) ; das Dibi- 
phenylenathylen an Benzaldehyd oder Dioxan, die ebenfalls 
dabei Sauerstoff aufnehmen7D). 

Diese Aktivierung molekularen Sauerstoffs durch un- 
gedttigte Verbindungen hat gleichzeitig eine Aktivierung 
der Kohlenstoffdoppelbindung zur Folge, entsprechend dem 
Schema : 

KIC 0 K&-- u 
II + II --z I 

R,C 0 K,C 0 

Ob sich bei der Bindung von Sauerstoff an die Athylengruppe 
die Valenzelektronen bis zu diesem Grenzzustand der Diyl- 
form verschieben, bleibe dahingestellt, zumal die gegen- 
seitige Aktivierung von Sauerstoff und Athylenderivat noch 
anders gedeutet werden kann (s. u.). Sichergestellt ist; da13 
der , ,PeroxydstoB" die P ol y m e r isa t i o n un ge s 1 t t igt  e r  
Verbindungen einleiten kann, die ~ c h  den bekannten 
Arbeiten von Staudingeoa0), B. V. r9chd9l) u. a. in einem 
Kettenmechanismus zu Makromolekiilen fiihrt. Dabei 
wachsen die Xolekiile iiber Radikale als Zn4schenstufen: 
cl Cl cl c1 
CW=CHa * * *CH-CHa. * * -+ * . *CH--CH,--CH--CH,. * 

c1 U U 
CH-CH,. -CH-CHa-CH--CH,. * . USf. . .* . 

bis zum Kettenabbruch durch Aufnahme von Wasserstoff 
an den Enden des Molekiils. Wir haben hier wie bei der 
Peroxydbildung des Tetraphenylxylylens Beispiele einer 

74) Witlig u. Krdhne, Liebig3 Ann. Chem. SI, 143 [1937]; vgl. 
dazu die ?lutoxydation des asymru. DiphenylZlthyIens, S t ~ ~ d i n @ ~  u. 
Louewchlb9er. ebenda 488. 1 r19311; Skzudhwr. Ber. dtsch. chem. - -  - 
Ges. 68, 1675~[1925]. 

75) Liebigs Ann. Chem. 1118. 144 [1930]. 
7.) Bbenda 617, 142 [1935]; diese Ztschr. 61, 658 [1938]. 
") Webigs Ann. Chem. 604, 162. 182 [1933]; Trans. Faraday 

,&c. 86, 10 [i934]. 
?a) W i e  U. Kr(lhns, Liebigs Ann. Chem. 528, 154 [193n. 

m) Z. B.rShudin.ger u. Frost, Ber. dtsch.chem. Ges. 68.2351 [1935]. 
81) Sch& u. Hwmann, diese Ztschr. 60, 767 [1937]; SaAulr, 

Z. physik. Chem. Abt. B. 89, 246 119381; daselbst weitere Uteratur. 

7') w* u. h n g e ,  1. c. 

Kettenreaktion, bei der die Radikalketten g e w i s s e r d n  
eingefroren und in substantia isolierbar sind. 

DaO derartige Polymerisationen durch kiinstlich ein- 
gefiihrte Radikale geziindet werden konnen, beweist fiir den 
Gaszustand eine Arbeit von Rice u. SQclEma4ssS), ~ c h  der 
Athylen bei 3000 durch kleine Mengen beigefiigten Am- 
rnethans rasch polymerisiert wird. Entsprechend dem Zerfall 
eines Azomethanmolekiils in zwei Methylradikale ist die 
Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation proportional der 
Wurzel aus dem Partialdruck des Azomethans. In Lijsung 
ist die Athylenpolymerisation in Gegenwart zerfallenden 
Quecksilberdiathyls@a) und Bleitetraiithylse') studiert worden. 
Nach eigenen orientierenden Versuchen in Gemeinschaft mit 
G. V. S c h W )  vermogen auch stabilere Radikale, die z. B. 
bei der Dissoziation des Tetraphenyl-bernsteinnsiiuredinitds 
entstehen, St yrol zur Polymerisation anzuregen; nebenher 
bildet sich das wohldefinierte Addukt zweier Radikale an 
Styrol. Danach spielt sich der folgende Vorgang ah: 

Polymerisation 

+ R + C;H,*cH-, 
CJ&.CH = CH, + K -+ CJ3,.CH--CHS.. * 

R k R  
R = (CJ€5),C.CN 

Die Deutung der Polymerisation im Sinne einer Bildung 
von Radikallretten birgt aber auch noch Schwierigkeiten. So 
ist schwer erkliirlich, daB z. B. nach Versuchen vonStaudimger 
u. Isteinhofere) die Polymerisation des Styrols  in Misungen 
von Eisessig, Ehigsiiureanhydrid, Chloroform, Piperidin oder 
Methanol (im Verhlltnis 1:5) erfolgt, ohne daS Fremd- 
gruppen im Polymerisat nachzuweisen waren. Anscheinend 
bleibt das Wungsmittel - im Gegensatz zu den oben ge- 
brachten Beobachtungen an zerfallenden thermolabilen Ver- 
bindungen wie Triphenylmethyl-azobenzol - hier ohne Ein- 
fld3 auf die interme& auftretendem Radikale. Einen Aus- 
weg aus dieser Schwieiigkeit bietet die ErklZirung, daI3 die 
sich bildenden Radikale mit dem angrenzenden Solvens erst 
nach wiederholten Stol3en reagieren kijnnen, wahrend die 
Umsetzung mit einem Styrolmolekiil vermoge der ungleich 
groBeren Reaktionsbereitschaft der C=CBindung (also 
kleineren erforderlichen Aktivierungsenergie) auf ,,AnhieWt 
erfolgt. Hier konnten weitere Versuche namentlich in groBer 
Verdtinnung Rllrung bringen. 

DaI3 Polymerisationen in Gegenwart von Alkalimetallen 
(Buna) einem anderen Schema folgen, beweisen die Arbeiten 
von Zkgkr u. Mitarb.m), wonach bei der Polymerisation des 
Eu t adiens prima ein 1,4-Anlagerungsprodukt entsteht, 
das dann forthfend weitere Molekiile Butadien zwischen 
Alkalimetall und Kohlenwasserstoffrest einlagert : 

1. NaCH,-CH=CH-CH,Na 
11. NaCH,-CH=CH-CH,. . .CH,-CH=CH-CH,Xa -+ usf. 

Nach G. V. r9chuP)  ist bei Gegenwart nur geringer Mengen 
Natrium mit der Moglichkeit zu rechnen, daB das Prima- 
addukt von Natrium an Butadien : 

als Radikal eine Polymerisation iiber Radikalketten indu- 
ziert, und daB das Primbaddukt erst bei der Aufnahme 
eines zweiten Alkalimetallatoms (III+I) die Polynierisation 
im Sinne einer metallorganischen Synthese weiterftihrt. 

Das gleiche Problem ist von Schlenkea ti. ZkgZeF) be- 
reits an dem einfachen Beispiel der Bildung von Dinatrium- 

a*) J .  Amer. chem. Soc. 67, 1384 [1935]. 
87 Taylor u. Jonse, ebenda 64, 1111 [1930]. 
u) C m m ,  ebenda 66, 1234 [1934]. 
8') Noch unverbffentlicht. 
88)  Liebigs Ann. Chem. 517. 47 [1935]. 

Ebenda 611, 13, 45, 64 [1934]. 
86) Ergebn. d. exakt. NaturwiSs. 17, 367 [1938], bes. S. 405. 
8B) Liebigs Ann. Chem. a, 3 p9281. 
") Rbenda 478,36 119291 ; vgl. ferner Criege-6, Ber. dtsch. chem. 

111. NaCH,-CH=CH-CH, ... 

-_ _.__ 

Ges. 68. 665 119351. 
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tetraphenyl-butan am asymm. Diphenyliithylen und 
Natrium diskutiert worden. Fiir den Reaktiwsverlauf a 
bringt fl&mk gewichtige Argumente; fUr den Vorgang b 
ziGgzb*, ohne dal3 eine bindende Entscheidung @fallen WHre : 

\ 8 W*+RIC-C% 

/' &a i a  /&-I--CH;--CK: 
Na 

"\ 2hC 55 CH, + 2N 
b\r w-, + y-?; 

N. . Na 

Bei der Deutung des polymerhationeinleitenden Pre 
zesses ist einer dritten Miiglichkeit Rechnung zu tragen, der 
Polarisation der C=CBmdung dux& den Polymeri- 
sationsbeschleuniger. Schon bei der induderenden Wirhing 
des Sauerstoffs und von Peroxyden ist die Frage noch un- 
entschieden, ob der an die Kohlenstoffdappelbindung heran- 
tretende Sauerstoff Valenzelektrmen bis zum Grenzzustand 
der Diylforiii : . . ,o-c. . . 
verschiebt, oder ob diese Veslagerung in einemZwischen- 
stidium stehen bleibt, das dann einer Polarisation der 
Doppelbindungen entspricht : 

+ -  + -  
050. * -c=c. 

Die in den beiden Doppelbindungen induzierte Elelrtro- 
unsymmetrie wvtirde ebenfalls die nachgewiesene Aktivitat 

sowohl des Sauerstofts als auch der Athylenverbindung er- 
kliiren. Die Wirkung gewisser Polymerisationsbeschleun@x 
wie der anorganischen Halogenverbindungen. z. B. des 
Zhntetrachlorids, pa& in den Rahmen der dritten M6g- 
lichkeit entsprechend den1 PrimZirskt : 

&&. . .E-6 @I). 

Wir d e n ,  dao Aktivitiitszustiinde nicht nur durch Auf- 
spaltung eines Rlektmnenpaares in zwei EinzeleleMronen, 
sondern auch durch Verlagerung cines Elektronendubletts 
im S ine  der Polarisation zu deuten sind, die im Extremfd 
zu eher ionogenen Spaltung der Bindung fiihren wird. 
An den Beispielen des Hexaphenyliithans nnd des Triphenyl- 
methylchlorids sei daran erinnert, daI3 sowohl der Zerfall in 
neutrale Bestandteile, in die Radikale, als awh der ZerfalI 
in die Ionen: 

R R  K K  K 

zu hochaktiven Gebilden ftihrt, welche Reaktionen nach der 
einen oder anderen Rkhtung vorwiirtstreiben. Die Mit- 
wirkung freier Radikale bei organischen Umsetzungen wird 
nur auf einen kleinen Bereich in der Mannigfaltigkeit des 
Reaktionsgeschehens beschrilnkt sein. [A. 103.1 

@I) Vgl. SchmttLhwmU n. Wtarb., Ber. dtsch. chcm. Gee. 70, 
2189 1193'11; E W ,  ebenda 69. 2393 [1936]. 

mAnalytisch4chnische Untersnchungen I 
h e r  Reaktionsfculigkeit yon Tetraaorkohlenstoff 
Y o n  Dr . - Ing .  H A N S - J O A C H I M  H O F M A N N  
A u s  dsm F o r s c h u n g s l a b o r a t o r ~ ~ ~  d b i  Rhsnania-Ossng, 
Ha#&#. 1. A'acrdr 1w. 

erschiedene Beobachtungen bei Mineralduntersuchungs- v nwthoden ver&ten urn, Ilber die Reaktionsfghigkeit 
von Tetrachlorko~nstoff mit Kohlenwaseastoff en Versuche 
anzastellen. 

Verwendet man keine stark wirkenden Katalysatoren, 
wie Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und andere, oder 
extreme Versuchsbedingungen, so gilt Tetrachlorkohlen- 
stoff als viillig indifferent. Diese Eigenschaft, verbunden mit 
einem ausgezeichneten Liigungsvermiigen, lUt ihn ah 
Liisungsmittel bei normalen Bedingungen ohne weitere 
Bedenken geeignet erscheinen. Bei Halogenierung tritt 
aul3erdern noch eine Steigerung des Reaktionhrm6gens ein. 
Die Aktiviat der Halogeneinwirfrang z. B. wird durch 
Tetrachhrkohlenstoff betriichtlich erhliht, WHhrend das 
LijrmngSmittel selbst als vollig chlorierter Kohlenwasser- 
stoff gegen Halogen unbedingt bes-dig ist. Bei Be- 
handlung von Bitumen mit Tetrachlorkohlenstoff hatte 
imn aber eine Veriinderung des bitumintisen Materials fest- 
gestellt und vor Verwendung von chlorhaltigen Thungs- 
mitt& gewarnt. (J .  (keulsrl',, H. Kamptmx9, 61. 8 d a  
und 61. Hoffman&.) 

Wir haben nun versucht, uns ein Bad Ilber die wirk- 
liche Reaktionsf&higkeit des Tetrachlorkohlenstoffs zu 
machen. 

Beobachtun~ &em mw YOIl Anllin in c c 1 4 .  
Wir lieBen eine W u n g  von Anilin in CCl, in einem ge- 

wtihnlichen Glaskolben mit Schliffstopfen bei normalem 
diffusem Zimmedicht stehen. Als CU, wurde das nilparat 

l) J .  thut&, Bitumen 8, 49 [1933]. 
*) H. Kamptnw, 01 u. Kohle 18, 940 [1937]. 
;) H. Svido n. H .  Hofmnn, AsphPlt u. Tcer. StXakbaUteChn. 

(7, so2 p9373. 

M i n s r a ~ d ~ w s r h s  A.-C., Hamburg 

von Mack pro analysi, das iiber Chlorcalaum oder ent- 
wiissertem Natriumsulfat getrocknet wurde, verwendet. 
kaschenderweise ist d o n  nach 60 min in der L6sung 
eine betriichtliche Xenge von Chlorionen nachweisbar. Diese 
Chlorionen liegen als Salzsiiure bzw. als Adinchlorhydrat 
vor und sind so durch Titration quantitativ erfaI3ba.r. Die 
Saldure kann nur aus einer Reaktion des CCl, stammen, 
und so hat man durch eine einfache Titration die Mtiglich- 
keit, diese Umsetzung zu verfolgen. 

EinfluD des Lichtes auf die Reaktion. 
Am Sonned+ht ist die Reaktion bedcutend stiirker, 

wahrend bei volligem tichtabschldl anch nach 20 h keinerlei 
Umsetziing mit CCI, nachweisbar ist. Bei Bestrahlung mit. 
U.V.-Licht ist die Reaktion am starksten; schon nach 
5 niin ist eine deutliche Umsetnung mcliweisbar. 

1 g hilin In 10-8 ccp, wrbruchta an U/,,YKOH in om': 
6 l O a O B O W M ) B u  Elnu-t In mill: 

!IlW .......... OD 0.0 0.0 O& 0.0 011 0 3  
-x.wt .......... oa o,, up 1.0 ia 1.8 1.7 

(Die genauen Versuchsbedhgtlngen finden sich im Ver- 

Es m a t e  nun die Eotstehung deu Chlorwasser- 
stoffs gekbt  werden. 

A.  hd') hatte gezeigt, daU beim Bestrahlen eines 
Wasser-CU,-Ge~es in QuarzgefUen mit U.V.-Licht 
hydrolytische Spaltung erfolgt. H. W. Doughy") unter- 
suchte ein Wasser-C!Cl,-&mkh in einem Glaskolben nnter 
normalen Bedinsungen und fand noch nach 12 Wochen keine 
Chlorionen. 

Ziuchsteil.) 

') A. Bdnmuc, We- Ann. Chem. Wl, 222 [1911]. 
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