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XVl L —
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7 —N <« P(CyHy),
\ N

+ P(CsHs)s
—N,

»starres Azid; das Pyridyl-imin kann durch Anlagerung
an Triphenyl-phosphin abgefangen werden.

Uberblickt man das hier zusammengetragene Material,
so werden die Zwischenstufen mit Elektronensextett zum
ordnenden Prinzip einer verwirrenden Vielfalt von Reak-
tionsablaufen. Das je nach ihrer Bildungsweise verschieden-
artige Verhalten dieser Zwischenstufen ist eine der reiz-
vollsten, noch ungelésten Fragen. Die Vorstellung, daB
hierfiir ihr verschiedener Energieinhalt verantwortlich sei,
bedarf weiterer kritischer Priifung.

Eingegangen am 9. April 1959 [A 958]

Zum Mechanismus der Autoxydation metallorganischer
Verbindungen

Von Prof. Dr. Dr. h. ¢c. H. HOCK, Dr. H. KROPF und Dr. F. ERNST
Institut fiir Brennsteffchemie der Bergakademie Clausthal

Metallorganische Verbindungen reagieren in verschiedener Weise mit molekularem Sauerstoff. Alkyl-
Metall-Verbindungen werden zu Metallalkyl-peroxyden oxydiert. Aus den Alkali-Addukten aromati-
scher Kohlenwasserstoffe entstehen Alkali-peroxyd und Kohlenwasserstoff. Aryl-Metall-Verbindungen
schlieBlich ergeben als Hauptreaktionsprodukte Phenole und Diaryle. Die Mechanismen der primdren
Reaktion mit Sauerstoff sowie der Folge- und Nebenreaktionen werden diskutiert.

Einleitung

Bekanntlich sind zahlreiche metallorganische Verbindun-
gen duBerst empfindlich gegen die Einwirkung von mole-
kularem Sauerstoff. Nach Hydrolyse der Reaktionspro-
dukte entstehen haufig in recht guten Ausbeuten die ent-
sprechenden Alkohole!). Neuerdings konnten C. Walling
und S. A. Buckler?) sowie H. Hock und F. Ernst®) unab-
hangig voneinander zeigen, daB die Autoxydation von
Alkyl-Metall-Verbindungen vorziiglich zur Darstel-
lung von Alkyl-hydroperoxyden geeignet ist, insbesondere
solcher, die auf anderem Wege nicht (z. B. Indenyl-hydro-
peroxyd) oder nur schwer zuganglich sind. Auf diese Weise
lassen sich auch mehrere Hydroperoxy-Gruppen in ein
Molekiil einfithren.

Wie bereits frither angenommen?), wird die metallorga-
nische Verbindung also zunéchst durch molekularen Sauer-
stoff zum Metall-alkyl-peroxyd autoxydiert und dieses
durch noch nicht umgesetzte metallorganische Verbindung
zum Alkoholat reduziert.

R—Me +0; —» R—00—Me 1)
R—00—Me + R—Me —» 2 R—0—Me (2)

Bei der Autoxydation lithium- oder magnesium-organi-
scher Verbindungen bei Zimmertemperatur verlauft die
sekundidre Reduktion (2) so rasch, da8 die anfallenden L§-
sungen keine Peroxyde mehr enthalten. Zu deren Herstel-
lung muB man daher bei tiefen Temperaturen (-70 °C) ar-
beiten®?). Dagegen werden bei zink- oder cadmium-orga-
nischen Verbindungen selbst oberhalb 0°C noch ausge-
zeichnete Ausbeuten an Peroxyd erhalten; bei —70°C ver-
lauft hier auch die primdre Autoxydation (1) vergleichs-
weise recht langsam.

1) F. Runge: Organo-Metallverbindungen, Wissenschaftliche Ver-
lagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1944, S, 229,

%) C. Walling u. S. A. Buckler, J. Amer. chem. Soc. 77, 6032 [1955].

8) H. Hock u. F. Ernst, Chem. Ber., im Druck; vgl. H. Hock u. H.
Kropf, diese Ztschr. 69, 313 [1957].

4) a) H. Wuyts, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 748, 930 [1909];
b) C. W. Porter u. C. Steel, J. Amer. chem. Soc. 42, 2650 [1920];

¢) D. Iwanow, Bull, soc. chim. France (4) 39, 47 [1926]; d) H.

Wuyts, Bull. Soc. chim. Belglaue 36, 222 [1927{}; e) E. Mailler u,

T. Tbpel, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 273 [1939].
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Ubrigens konnten bereits E. Frankland®) sowie R. Demuth und
V. Meyer®) bei der Autoxydation von Zink-didthyl ein peroxydi-
sches Primirprodukt isolieren. E. Frankland schrieb ihm aller-
dings die Konstitution eines Zinkdiadthylats zu, obwohl sein per-
oxydischer Charakter zweifellos aus der thermischen Unbestin-
digkeit — fast explosionsartige Zersetzung bei 90 °C — hervorgeht.
R, Demuth und V. Meyer formulierten das Primérprodukt schon
als Peroxyd.

Im Unterschied zu den Alkyl-Metall-Verbindungen fiihrt
die Autoxydation der Alkali-Addukte aromatischer und
olefinisch-aromatischer Kohlenwasserstoffe im wesentlichen
zu Alkaliperoxyd und dem Ausgangs-Kohlenwasser-
stoff4€.7), z. B.

Na
7 //\ A\
YAV VAN
|)\/+0.—>%+Na,o,
\/ / \ VAV
H Na

Daneben konnen u. U. Hydroperoxyde hydroaromatischer
Kohlenwasserstoffe isoliert werden?d), die jedoch aus Ne-
benreaktionen mit dem als Lésungsmittel verwendeten
Ather stammen.

Bei der Autoxydation von Aryl-Metall-Verbindun-
gen, wie Phenyl-lithium, werden als Hauptreaktionspro-
dukte die entsprechenden Phenole und Diaryle erhalten.
Weiterhin entstehen, z. T. in recht erheblichen Mengen, die
monomeren Kohlenwasserstoffe, ferner durch Reaktion mit
dem als Losungsmittel verwendeten Ather, Aryl-alkyl-car-
binole (z. B. Methyl-phenyl-carbinol) und sonstige Ver-
bindungen?2-4.74.8),

Ar—OH
O, Ar—Ar
Ar=Me —=>1 Ar—n

Ar—C(CH,)H—OH

8) E. Frankland, Ann, Chem. Pharm. 95, 28 [1855].

°; R. Demuth u. V. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 394 [1890].

7) a) W. Schlenk, ebenda 47, 473 [1914]; b) W. Schlenk u. E. Berg-
mann, Liebigs Ann. Chem. 463, 98 [1928]; ¢) N. D. Scott, g] F,
Hansley u. V. L. Walker, ]. Amer. chem. Soc. 58, 2442 [1936];
d) H. Hock u. F. Ernst, Chem, Ber., im Druck.

8) a) H. Gilman u. A. Wood, J. Amer. chem. Soc. 48, 806 [1926];

bg H. Gilman, L. C. Cheney u. H. B. Willis, ebenda 67,951 [1939];

¢) H. A. Pacevitz u. H. Gilman, ebenda 47, 1603 [1939]; d) M. §.

Kharasch u. W. B. Reynolds, ebenda 65, 501 [1943].
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Dieses unterschiedliche Verhalten metallorganischer Ver-
bindungen veranlaBt uns, den Mechanismus dieser Autoxy-
dation einschlieBlich der Neben- und Folgereaktionen zu
diskutieren, zumal die bisherigen Deutungen letztlich noch
nicht befriedigen bzw. auch nicht das gesamte seinerzeit
vorliegende Material umfassen. Im iibrigen bedarf das hier
behandelte Gebiet der weiteren Bearbeitung in experimen-
teller und theoretischer Hinsicht.

I. Alkyl-Metall-Verbindungen

Primérprodukte der Autoxydation von Alkyl-Metall-
Verbindungen (Metall z. B. = Lithium, Magnesium, Zink
oder Cadmium) sind, wie bereits erwidhnt, die Metall-alky!-
peroxyde, Sekundarprodukte die Alkoholate. Daneben
wiutrden in einigen Féllen geringe Mengen der entsprechenden
dimeren Kohlenwasserstoffe erhalten4d.3d) z B. Dicyclo-
hexyl aus Cyclohexyl-magnesiumbromid. Deren Ausbeute
kann durch Zusatz von Kobalt(I1)-chlorid erhéht wer-
densd),

In Analogie zu anderen Reaktionen metallorganischer
Verbindungen erschien auch hier ein krypto-ionischer Me-
chanismus naheliegend und wurde bereits von E. Miiller
und T. Tdpelte) vorgeschlagen:

8— 8+
R,=C—Me R’:CTMe

+ —> < —> R;=C-00—Me 3)
-0-0: l0—0
84+ 85—

1

Danach wird der molekulare Sauerstoff durch die metall-
organische Verbindung unter Bildung eines Komplexes (1)
polarisiert, woraus durch Elektronenpaar-Verschiebung —
spontan oder erst beim Zusammenstof mit einem weiteren
Molekiil Metallalkyl bzw. Lgsungsmittel — das Metali-
alkylperoxyd entsteht.

Auch C. Walling und S. A. Buckler?) nehmen einen ionischen
Mechanismus an, da Butanal bzw. Cumol bei der Autoxydation
von tert.-Butyl-magnesiumehlorid (—70 °C) nicht verindert wird
und Diphenylamin die Reaktion nicht inhibiert.

DaB ein Gl. (3) entsprechender Mechanismus tatsachlich
vorliegen mubB, zeigen neuere Ergebnisse von H. Hock und
F. Ernst3): bei gegebenem Alkyl steigt die Autoxydations-
Geschwindigkeit mit sinkender Elektronegativitidt des Me-
talls, d. h. sie ist der Polaritit der Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung (ausgedriickt durch den prozentualen lonencharak-
ter?)) proportional (s. Tabelle 1). Diese Beziehung ent-
spricht der relativen Reaktivitdit metallorganischer Ver-
bindungen bei anderen Additionsreaktionen!?).

Temp. | Geschwin- | Peroxyd- | Elektro- | % lonen-
Metall | [oc dgk. |Ausb. [%] | negativ.1t)|charakt.!?)
Ll ..... —15 +++ 31 1,0 32
MgCl —75 +++ 67 1,2 27
ZnCl .... —15 + . 90 1,5 20
—20 ++ 93
1] +++ 92
+15 +++ 18
CdCl .... +10 +++ 94 1,5 20
Tabelle 1. Autoxydation von n-Butyl-Metall-Verbindungen?2)

?) Der von L. Pauling eingefiihrte Begrlff des prozentualen Tonen-
charakters einer Bindung beinhaltet selbstverstindlich keine ab-
soluten, sondern nur relative Werte.

10) H, Giiman: Organic Chemistry, J. Wiley & Sons, Inc., New York
1943, Bd. 1, S. 520.

11) Werte fiir Lithium und Magnesium nach L. Pauiing, fiir Zink und
Cadmium nach M. Haissinsky; vgl. E. G. Rochow, D. T. Hurd u.
R. N. Lewis: The chemistry of organometallic compounds, ]J.
Wiley & Sons. Inc., New York 1957, S. 17,

12) Berechnet mit dem Kohlenstoffwert 2,5 (L. Pauling!!)) nach
N. B, Hannay u. S. P. Smith, J. Amer. chem. Soc. 68, 171 [1946].
Die Werte fiir die Magnesium-, Zink- und Cadmium-Verbindung
liegen wegen des nicht beriicksichtigten Halogens niedriger.
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Untergeordnet verlduft daneben, wie die gelegentliche
Bildung dimerer Kohlenwasserstoffe zeigt4d. 8d), noch eine
radikalische Reaktion, wohl nach Gl. (4)—(5):

I —» Rs=Ce 4+ Me~—0O- “4)
2 Ry=C — Ry=C—C=R, 5)

DaB ein Zusatz von Kobalt(11)-chlorid die Ausbeute an
dimerem Kohlenwasserstoff erhoht, diirfte auf eine inter-
medidr entstehende kobalt-organische Verbindung zuriick-
zufithren sein'?), die infolge der geringeren Polaritédt der
Metall- Kohlenstoff-Bindung leichter radikalisch reagiert.

Zum Teil einen andersartigen Verlauf nimmt die Autoxy-.
dation von Alkyl- (und auch Aryl-)magnesiumjodiden4).
Hier erhdlt man — mit abnehmender Konzentration der
Grignard-Verbindung in zunehmender Menge -- Alkyl-
jodide. Da W. Treibs15) bei der Reduktion von Tetralyl-
hydroperoxyd und Ascaridol mit Methyl- und Athyl-
magnesiumjodid niemals die entsprechenden Alkyljodide
gefunden hat, konnen diese also nicht aus einer Sekundar-
reaktion stammen, sondern miissen Primirprodukte sein.
Uber den Mechanismus ihrer Bildung 148t sich ohne Kennt-
nis der verschiedenen Reaktionsordnungen nichts aussa-
gen. Doch kinnte diese Nebenreaktion auf der besonderen
Struktur (z. B. I1) der Grignard-Verbindungen®) beruhen,
indem der Komplex I11, infolge der leichten Oxydierbarkeit
des Jodid-Ions, nach zwei Richtungen hin zerféllt:

R
2 R-Mg-] S
R

J
NN
/M"\J/Mg

i)

R—00—Mg]J + R—MgJ AN
N Me e
R0 )

[o]

111

R—0—Mg—R + MgO + J,

Das dabei gebildete Jod kdnnte dann mit weiterer metall-
organischer Verbindung in bekannter Weise zu Alkyljodid
und Magnesiumjodid reagieren.

Bei Alkyl-magnesiumbromiden wurde eine wesentlich
geringere Bildung von Alkylbromiden beobachtet).

Die im Anschluf an die Autoxydation der metallorgani-
schen Verbindung verlaufende Reduktion des priméren
Peroxyds durch noch nicht umgesetzte metallorganische
Verbindung wurde bereits friiher unabhangig von der
Autoxydation untersucht? 4% 15. 17), Danach 1488t sich die
Reduktion durch heterolytische Spaltung ‘der O-—-O-Bin-
dung formulieren . 4¢. 17¢);

R\O_O/Me
R—-00—Me 4+ R-Me — < —~>» 2 R—0—Me (6)

£ d
Me—C R

Diese Auffassung wird durch unsere Ergebnisse?) (s. Ta-
belle 1) insofern bestitigt, als mit steigender Polaritat der
Metall-Kohlenstoff-Bindung die Peroxyd-Ausbeuten sinken

13) vgl. M. S. Kharasch, S. C. Kleiger, J. A, Martin u. F. R. Mayo,
J. Amer, chem, Soc. 63, 2305 [1941] sowle dle folgenden Ver-
offentlichungen,

14) J. Meisenheimer u. W. Schlichenmaier, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,
2029 [1928].

18y W, Treibs, Chem. Ber. 84, 438 [1951].

%) Vgl. E. G. Rochow, D. T. Hurd u. R. N, Lewis, The chemistry of
organometallic compounds, g Wlley & Sons, Inc., New York
1957, S. 87—92, insbesondere §. 91.

17) a) H. Gilman u. C. E. Adams, J. Amer. chem. Soc. 47, 2816 [1925];
b) A. Mustafa, J. chem. Soc. [London] 7949, 1662; ¢) T. W.
Campell, W. Burney u. T. L. jacobs, J. Amer. chem. Soc. 72,
2735 [1950].
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und die Alkoholat-Bildung starker wird, d. h. auch die Ge-
schwindigkeit der sekundiaren Reduktion ist der Polaritit
der Metall-Kohlenstoff-Bindung proportional.

Gelegentlich scheint auch hier die Reaktion radikalische
Stufen zu durchlaufen. So erhielt W. Treibs'®) bei der be-
reits erwdhnten Reduktion von Tetralyl-hydroperoxyd mit
Methyl-magnesiumjodid Tetralol und Athan, aus Ascaridol
und Methyl- bzw. Athyl-magnesiumjodid das entspre-
chende Diol und dessen Dehydratisierungsprodukte sowie
Athan und Athylen. Schon vordem konnten H. Gilman
und C. E. Adams™) bei der Reduktion von Diathylper-
oxyd mit Phenyl-magnesiumbromid erhebliche Mengen
Diphenyl isolieren. Nach A. Maustafa™) schlieBlich fiihrt
die Reaktion einiger Photoperoxyde von 9.10-Diaryl-an-
thracenen mit Phenyl-magnesiumbromid zu den entspre-
chenden Diolen und Diphenyl. Es ist moglich, daB die Re-
duktion hier nach

R\ Me
Oe Ko - R—OMe +
R—00-Me + 2 R—Me - Me,0 + R—R’
N M

R'e oMe Meb oR’

verlduft, jedoch 148t sich bisher keine Abhingigkeit von
der Struktur der metallorganischen Verbindung bzw. des
Peroxyds oder den Reaktionsbedingungen erkennen.

Eine weitere Moglichkeit der sekundiren Zersetzung ist bei den —
ebenfalls durch Autoxydation entstehenden 3:18) — Peroxyden
der metalloiden bor-organischen Verbindungen gegoeben. Auf
Grund der geringen Polaritit der Bor-Kohlenstoff-Bindung (pro-
zentualer Ionencharakter 99,) sind hier, bei niederer Reaktions-
geschwindigkeit, sehr gute Ausbeuten an Peroxyd zu erwarten.
H. Hock und F. Ernst®) erhielten bei der Autoxydation von n-
Butyl-borchlorid-fluorid jedoch nur Peroxyd-Ausbeuten von rund
50%. A. G. Davies und R. B. Moodiel®) konnten nun zeigen,
daB sich beispielsweise a-Phenylathyl-peroxy-bordichlorid, analog
den entsprechenden Hydroperoxyd-estern??), zu Phenol und Acet-
aldehyd umlagert, was die Autoren auf die Uberlappung der
besetzten 2p-Orbitale des Sauerstoffs mit den unbesetzten 2p-
Orbitalen des Bor-Atoms (IV) zuriickfithren:

—O—B —0—Al ot~
N AN =
o
v

Analog verhalten sich auch die Alkylperoxy-Derivate von Alumi-
nium ¥ 2!)_ Dagegen werden bei der Autoxydation von cadmium-
organischen Verbindungen, entgegen den Angaben von A. G. Da-
vies und I. E. Packer®?), ausgezeichnete Ausbeuten an den ent-
sprechenden Peroxyden erhalten®).

Il. Alkali-Addukte

Alkali-Addukte entstehen durch Addition von ein oder
zwei Atomen Alkali an mehrkernige aromatische oder olefi-
nisch-aromatische Kohlenwasserstoffe wie Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Diphenyl oder Stilben®3). Die
Verbindungen besitzen merkliche elektrische Leitfahig-
keit’?); die Addukte mit einem Atom Alkali sind para-
magnetisch, mit zwei Atomen Alkali diamagnetisch24). Ob-
wohl danach die 1:1-Addukte ein ungepaartes Elektron be-
sitzen, findet keine Dimerisation statt, auch nicht zwischen
zwei verschiedenen Addukten, d. h. das ungepaarte Elek-
tron ist in die n-Elektronenwolke einbezogen, wodurch
die Addukte nicht mehr die Reaktivitét freier Radikale be-

“ R. C. Petry u. F. H. Verhock, ebenda 78, 6416 [1956].
A.G. Davies u. R, B. Moodte,J chem. Soc. ondon 1958, 2372.
’°) H, Wieland u. J. Maier, Ber, dtsch. chem. QGes. 64, 1205 [19311,

R. Criegee, ebenda 77, 722 [1944]; R. Criegee u. H. Zogel, Chem.
Ber. 84,215 [1951]; H. Hock u. H. Kropf, ehenda88 1544 {1955].
; A. G. Davies u. Mltarb unverdffentl. vgl. 19),
A. G. Davies u. I. E. Packer, unverdtfentl. vgl. 1),
$3) F. Runge: Organo-Metallverbindungen, Wistenschaftliche Ver-
lagsges ellschaft mbH., Stuttgart 1944, s. 88ff.,
2) T, L. Chuu. S. Ch. Yu, J. Amer. chem. Soc. 76, 3367 (1954].
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sitzen. Nach allem werden wohl! die Verhaltnisse am besten
durch folgende Gleichungen wiedergegeben:

e (Aromat + ©)~ + Na+
=

< e
Aromat + Na\”\—- Na
+2 Nq
% (Aromat + 2 ©)*- + 2 Na+
Q

Die Alkali-Ionen sind durch Solvatation weitgehend sta-
bilisiert.

Durch Autoxydation, auch bei tiefen Temperaturen,
werden aus den Addukten, unter Bildung von Alkaliper-
oxyd, die Ausgangskohlenwasserstoffe zuriickerhaltente. 7),

(Aromat + @)~ + 0, —> Aromat + O,

d. h. die Autoxydation besteht hier nicht in einer ,Ein-
schiebung“ des molekularen Sauerstoffs, sondern in einer
Elektronenabgabe vom Substrat an den Sauerstoff. Diese
gegeniiber den Alkyl-Metall-Verbindungen unterschiedliche
Reaktionsweise ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB hier
freie Carbanionen reagieren, d. h. es wird nicht der Uber-
gangskomplex 1 mit nur polarer Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung durchlaufen, der erst eine Polarisierung des Sauer-
stoff-Molekiils ermdglicht. Zudem entstehen durch Elek-
tronenentzug die stabilen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe.

Ein gleicher Mechanismus, d. h. Elektroneniibertragung von
freien Anionen auf molekularen Sauerstoff, ist iibrigens auch fiir
die Autoxydation der Alkali-Addukte an —C=O0 (Ketyle) bzw.
N=N-Bindungen’®) sowie fiir Hydrochinone in alkalischer Ld-
sung?®) anzunehmen.

Gelegentlich wurden bei der Autoxydation der Addukte
auch Hydroperoxyde hydroaromatischer Kohlenwasser-
stoffe erhalten?d), Wie H. Hock und F. Ernst zeigen konn-
ten, ist dies jedoch darauf zuriickzufiihren, daB der als L3-
sungsmittel verwendete Ather vor der Autoxydation der
Alkali-Addukte durch diese zersetzt wird, wobei u. a.
Monometall-Verbindungen von Dihydro-aromaten ent-
stehen, die zu den entsprechenden Peroxyden autoxydiert
werden:

(Aromat 4+ 2 ©)*- + R—O—CH,—CH,—R’ > (H-Aromat + )~

+ RO~ 4 CH=CH—-R'’
(H-Aromat 4- @)~ 4+ Me+ - H-Aromat-Me —+—0—’>
H-Aromat—00—Me

H1. a-Arylalkyl-Metall-Verbindungen

Die a-Arylalkyl-Metall-Verbindungen, besonders die der
Alkalimetalle, zeichnen sich gegeniiber den Alkyl-Metall-
Verbindungen durch eine groBere Reaktivitdt bei (polaren)
Additionen und nucleophilen Substitutionen (Wurtz-
Reaktion)?8), jedoch durch eine geringere Reaktivitat bei
elektrophilen Substitutionen (Metallierung aromatischer
Kerne)?7) aus. Dies beruht auf einer starkeren Polaritit der
Metall-Kohlenstoff-Bindung, die sich u. a. durch die inten-
sive Farbe und die Leitfdhigkeit28) dieser Verbindungen
zu erkennen ergibt. Die a-Arylalkyl-Metall-Verbindungen,
insbesondere die Triarylmethyl-Alkali-Verbindungen, be-
sitzen also bereits weitgehend salzartigen Charakter und
stehen insofern zwischen den nur polaren Alkyl-Metall-
Verbindungen und den ionischen Alkali-Addukten, Ent-
sprechend kann aus den Triarylmethyl-Alkali-Verbindun-
gen, analog den Addukten, mit metallischem Quecksilber,

28y W. Manchot, Liebigs Ann. Chem. 374, 177 [1901];

james
u. W. Weissgerber, J.

Amer. chem. Soc. 60, 98 [1938], . H.
James, J. M. Snell u. A. Weissgerber, ebenda 60, 2084 [1938].

) F. Runge: Organo-Metallverbindungen, Wlssenschaftliche Ver-
lagsgesellschaft mbH.. Stuttgart 1944, 5. 50,

87y G, Wittig, diese Ztschr. 66, 10 [1954].

28) K. Ziegler u. Wollschm Liebigs Ann. Chem. 479, 123 [1930].
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also unter recht milden Bedingungen, das Alkali atomar
abgespalten werden, wobei die entsprechenden Athane
bzw. freien Radikale entstehen??).

Fiir die Autoxydation war daher zu erwarten, daB

1. mit zunehmender «-Arylierung die Bildung der ent-
sprechenden Athane (bzw. durch Weiteroxydation die der
Bis-(triarylmethyl)-peroxyde) gegeniiber der Bildung von
Metall-alkylperoxyden (bzw. Alkoholaten) in den Vorder-
grund tritt,

2. durch Zusatz von Kobalt(IT)-chlorid die Ausbeute der
Athane nicht beeinfluBt wird, da diese durch Elektronen-
abgabe aus den Anionen und nicht durch Radikalspaltung
der polaren Metall-Kohlenstoff-Bindung entstehen,

3. die sekundidre Reduktion des Metall-alkylperoxyds
durch noch nicht umgesetzte metallorganische Verbindung
starker und damit die Ausbeute an Peroxyd (bezogen auf
die Summe Metall-alkylperoxyd + Alkoholat) geringer
wird.

Diese Tendenzen lassen sich bei den bislang untersuch-
ten Reaktionen teilweise durchaus erkennen (s. Tabelle 2,
oberer Teil), andererseits erhielten einige Autoren Ergeb-
nisse, die keineswegs in dieses Schema passen (s. Tabelle 2,
unterer Teil), so daB sich ein recht uniibersichtliches Bild

H — .
R—Me Toa| Ty | RGoRY T%1 | Lit
C¢HCH,MgBr 65 31 sdy
+ CoCl, 68 29 8d)
C¢H CH,MgCl 36 54 %)
30-35 3)
C¢H,CH,CdCl 86 3)
(C¢Hy),CHNa + a1y
(CgH;),CNa + spektr. - 32
(+) isoliert )
+ )
(C¢H;)sCMgBr wenlg (16) 3ty
(58) o)
rd. 100 38)
CH,y(C¢H;)CK + wenig a7)
(CoH;),CLI + - 1e)
(C¢H;),CNa ' 67 4) 38)
(Ce¢Hj)CMgBr 54 (10) )
(pP—NO,—C¢H,);CNa + 9
a—CsH,N—CH,Li 20 17 a1y

Tabelle 2, Autoxydatlon von «-Arylalkyl-Metall-Verbindungen

bietet. Zudem wurden haufig weder die Reaktionsbedingun-
gen noch die Ausbeuten sdmtlicher Reaktionsprodukte mit-
geteilt.

Man konnte versuchen, die Bildung der Alkohole durch
sekunddre Reduktion der Bis-(triarylmethyl)-peroxvde
und nachfolgende Atherspaltung durch weitere metallor-
ganische Verbindung??) unter Bevorzugung der anomalen
Reduktion nach (7) zu erkldren. Jedoch sollen nach W.
Schlenk und E. Marcus32?) die Organoperoxyde erst ent-
stehen, wenn samtliche a-Arylalkyl-Metall-Verbindung in

das Radikal und das Metallperoxyd iibergefiihrt ist.
29) vgl. W. A. Waters: The chemistry of free radicals, University
Press, Oxford 1948, S. 4.

0y F, Run e: Organo-Metallverbmdungen Wissenschaftliche Ver-
lagsgesellschaft mbH., Stuttgart 1944, S. 474,

31) ¢.”B. Wooster, Chem. Rev. 17, 21 [1932 IR

2) W. Schlenk u. E. Marcus, Ber! dtsch. chem Ges. 47, 1664 [1914].

33) W, Schlenk u. J. Holtz, ebenda 47, 605 [1914].

™y J. Schmidlin, ebenda 39, 631 [19 0

38y J. Schmtdlm, ebenda 39, 4184 [1906].

38) C. R. Kinney u. M. L. Mayhue, J. Amer. chem. Soc. 53,193 [1931].

37) K. Zlegler u. B. Schnell, Liebigs Ann. Chem. 437, 227 [1924)].

38) W, E. Bachmann u. F. Y. Wiselogle, J. Amer. chem. Soc. 58,
1943 [1936].

3%) W, E. Bachmann u. R, F. Cockrill, ebenda 55, 2932 [1933].

40) K. Ziegler u. E. Boye, Lleblgs Ann., Chem. 458, 248 [1927]; vgl.
O. Fischer u. G. Schmidt, Z. Farben- und Textilchemie 3, 1;
Chem. Zbl. 7904, 460.

1) HQAA] Edwards u. P. C. Teague, J. Amer. chem. Soc. 77, 3548
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1V. Aryl-Metall-Verbindungen

Wie erwdhnt, erhélt man bei der Autoxydation der Aryl-
Metall-Verbindungen, insbes. von Phenyl-magnesium-
halogeniden, Gemische aus Phenolen, Diarylen, monomeren
Kohlenwasserstoffen und Aryl-methyl-carbinolen?. .7, 8),
gelegentlich treten auch zweiwertige Phenole und Chinone
auft?). Dabei konnen die Phenol-Ausbeuten (meist 20 bis
259,) durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf
459,274, 83y durch Zusatz von Alkyl-Metall-Verbindun-
gen auf 749, 4¢ 3d) gder durch Verwendung von Phenetol
statt Didthylather als Losungsmittel auf 459,4¢¢) erhoht
werden. Umpekehrt werden die Ausbeuten an Diaryl be-
einfludt, die zudem bei Verdiinnung zugunstén des Aryl-
methyl-carbinols abnehmen4d), Eingehendere Untersu-
chungen hinsichtlich des Einflusses der Struktur des aroma-
tischen Restes von Lithium-arylen auf die Zusammen-
setzung der Autoxydationsprodukte fithrten E. Miiller und
T. Tdpelte) durch (s. Tabelle 3).

Reaktionsprodukte [ %]

Aryl Phenol | Diaryl*) | M%\g’m' r Carbinol
Phenyl 18 65 (4) 6
Diphenyl 3 85 (1)
p-Tolyl 37 35 8 11
m-Tolyl 46 17 12 22
o-Tolyl 46 5 10 28
p-Anisyl 35 26 36 nicht

gesucht

2.4-Dimethoxy-phenyl 40 0 54
a~-Naphthyl 28 5 (4)
ar-a-Tetralyl 47

*) Dle eingeklammerten Mengen entstanden bel der Herstellung des
Lithiume-aryls.

Tabelle 3. Autoxydatlon von Aryl-Lithlum-Verbindungenfe)

Dagegen gelang die Isolierung von Aryl-hydroperoxyden
bisher nicht; in einigen Fallen wurde zwar nach Zusatz
von Kaliumjodid, die Ausscheidung von Jod beobach-
tet2 4d. 7dy doch 1aBt sich das teilweise auf die Anwesen-
heit von Wasserstoffperoxyd zuriickfithren?d), Der nach
dessen Abtrennung im organischen Anteil verbleibende ak-
tive Sauerstoff nimmt beim Stehen sehr fasch ab?d), d. h.
eventuell vorliegende organische Peroxyde sind auBerst in-
stabil. Zudem kdénnen auch Verbindungen ohne peroxydi-
schen Sauerstoff, z. B. Chinone, die Jod-Ausscheidung her-
vorgerufen haben.

Hinsichtlich des Reaktionsmechanismus ist anzunehmen,
daB die Phenole, analog der Bildung der Alkohole bei der
Autoxydation von Alkyl-Metall-Verbindungen, durch pri-
mére Oxydation zu den Aryl-Metall-Peroxyden und deren
sekundire Reduktion entstehen:

Ar—Me + O3 —> Ar—00—Me
Ar—00—Me + Ar—Me —> 2 Ar—0-—-Me

Die weiteren Reaktionsprodukte kénnen nur iiber inter-
medidre Aryl-Radikale gebildet werden, die zu Diarylen, zu
monomeren Aromaten und zu Aryl-methyl-carbinolen wei-

terreagieren.
2 Ar- —» Ar—Ar .
Are + CH3—CH,—0—C;H; —> ArH + CH,—CH—0-C,H,

Ar—Me + CH,—CH—0—C,Hy; —> Ar(CHy)CH—O—Me + CyH;e

Offensichtlich miissen also mit zunehmender Verdiinnung
die Ausbeuten an Diaryl zugunsten der Ausbeuten an
Aryl-methyl-carbinol abnehmen.

Gelegentlich wurde die Entstehung der Aryl-methyl-carbinole
auf die intermediire Bildung eines Atherperoxyds zuriickgefiihrt?).
Dieses sollte zu Aecetaldehyd zerfallen, der seinerseits mit der
metallorganischen Verbindung zum Carbinol reagiert. Ein solches,
relativ stabiles Peroxyd hitte sich jedoch nach der Tieftemperatur-
Autoxydation zumindest in kleinen Mengen in den Endprodukten
nachweisen lassen miissen.
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Der Mechanismus der Entstehung der Aryl-Radikale
sowie, damit in Zusammenhang, der Grund fiir das starke
Hervortreten dieser Reaktionsweise bei den Aryl-Metall-
Verbindungen ist noch ungeklirt. E. Miiller und T. Té-
pel*®) nehmen eine primidre Bildung der Aryi-Radikale,
also letztlich entsprechend Gl. (4), an. Phenyl-lithium und
p-Diphenyl-lithium sollen danach krypto-radikalisch mit
Sauerstoff reagieren; durch Einfiihrung negativierender
Gruppen, wie Methyl (—F-Effekt) oder Methoxyl (—E-
Effekt), soll die krypto-ionische Reaktion wieder in den
Vordergrund geriickt werden. Die Autoren beriicksichtigen
jedoch nicht, daB auch die Phenyl-Gruppe durch ihren
—E-Effekt ein Substituent 1. Ordnung ist, also einen nega-
tivierenden EinfluB auf den Benzolkern ausiibt. Bei Ein-
filhrung der p-stindigen Phenyl-Gruppe miiBte also die
krypto-ionische Reaktionsfolge (3), (6) in den Vordergrund
treten, was jedoch keineswegs der Fall ist.

Eine primare Entstehung von Aryl-Radikalen ist daher
wohl nur in Gegenwart von Kobalt(I1)-chlorid anzuneh-
men, zumal dann auch die Bildung von Nebenprodukten
weitgehend zuriickgedringt wird, so daf praktisch nur
noch die der Autoxydation von Alkyl-Metall-Verbindungen
entsprechenden Produkte entstehen, d. h. Oxy-Verbindung
und dimerer Kohlenwasserstoffsd),

Eine sekundire Bildung von Aryl-Radikalen erscheint
durch Bevorzugung der anomalen Reduktion nach Gl. (7)
mdglich, wonach die Aryl-Radikale der reduzierenden me-

Analytisch-technische Untersuchungen

tallorganischen Verbindung entstammen wiirden. Bei den
bisher beobachteten anomalen Reduktionen wurden jedoch
immer nur die dimeren Kohlenwasserstoffe erhalten und
nicht Produkte, die durch Reaktion mit dem Ldsungsmittel
entstehens. 172, b)  Zydem fiihrt auch die Reaktion von
Tetralyl-hydroperoxyd mit Lithium-phenyl praktisch quan-
titativ zu Phenol+#¢),

Es bleibt schlieBlich die Moglichkeit, daB Aryl-Radikale
sekundar aus hypothetischen Aryl-Metall-Peroxyden ent-
stehen, was auch bereits von D. fwanow?*°) M. S. Kharasch
und W. B. Reynolds8d) sowie C. Walling und S. A. Buck-
ler?) angenommen wurde. Dafiir spricht auch, dafl bei der
Autoxydation von Aryl-Metall-Verbindungen bisher Aryl-
Metall-Peroxyde nicht mit Sicherheit erhalten werden
konnten, selbst nicht bei —150 °C. Wegen der gegeniiber
Alkyl-Metall-Verbindungen geringeren Reduktionstendenz
der Aryl-Metall-Verbindungen?¢) kann dies nicht auf de-
ren besondere Reaktivitat zuriickgefiihrt werden. Zudem
miiBten bei einer Reduktion die entsprechenden Phenole
entstehen. Die intermedidren Aryl-Metall-Peroxyde miissen
also duBerst instabil sein, was sich auch aus einem Vergleich
der Bestdndigkeit von Alkyl- und Aryl-hypochloriten und
der Reaktivitit von Alkyl- ‘und Aryl-halogeniden und
-hydroxy-Verbindungen ergibt42).

Eingegangen am 1. Juni 1959 [A 968]

) F. Ernst, Dissertation Bergakademie Clausthal, 1957.

Uber ein neues Verfahren zur spekiralen Gasanalyse

Von Prof. Dr. WALTER KOCH, Dr. S. ECKHARD und Dr.F. STRICKER
Max-Planck- Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf

Es wird ein registrierendes spektrometrisches Verfahren zur Analyse von Gasgemischen beschrieben.
Die Gase werden elektrodenlos in einem Hochfrequenzfeld angeregt. Wéhrend des Absaugens der
Gase wird die Emission verschiedener Banden registriert. Die Intensitdten durchlaufen beim Absau-
gen ein Maximum, das ein Bild der Anregungsfunktion ist. Unter gleichen Anregungsbedingungen
besteht bei Gasgemischen eine Proportionalitdt zwischen der im Maximum gemessenen Intensitdt
und der Konzentration der Gase. Darauf beruht das entwickelte Analysenverfahren. Es fordert fiir
Gase unterschiedlichen Drucks lediglich, daB der Druck vor der Messung einen Mindestwert iiberschrei-
tet, bei der beschriebenen Anordnung 0,2 Torr. Es wurden Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd
bestimmt, die aus St&hlen extrahiert wurden; gemessen wurde im sichtbaren Spektraibereich. Der
Vorteil des Verfahrens wird in der hohen Nachweisempfindlichkeit und schnellen Ausfiihrbarkeit
gesehen. Die Bestimmung der drei Gase in Metallen ist in 2,5 bis 4 min méglich. Das Versuchsgerdt
bedarf fiir Reihenuntersuchungen einer konstruktiven Vervollkommnung. Das Verfahren laBt sich
iiber die Bestimmung des Kohlenoxyds, Stickstoffs und Wasserstoffs hinaus auf andere Gasgemische
ausdehnen und kann zur kontinuierlichen Uberpriffung der Gaszusammensetzung bei Herstellungs-

prozessen dienen.

Die entscheidenden Abschnitte metallurgischer Prozesse
werden durch Vorprobenanalysen {iberwacht. Diese miissen
sehr schnell ausgefiihrt werden, da die Schmelzen aus ver-
schiedenen Griinden nicht lange stehen diirfen und die
metallurgischen Reaktionen am Ende schnell abtaufen.
Durch die direkt anzeigenden bzw. registrierenden Spek-
tralapparate lassen sich fiir eine Reihe metallischer Be-
gleitelemente des Stahls die Vorprobenanalysen in wenigen

Minuten vornehmen. Auch fiir Kohlenstoff und Schwefel

sind durch die Vakuumspektrometrie!) oder die Leitfahig-
keitsdifferenzmessung?) heute die zu beschreitenden Wege

1) E. Luscher, Chimia 9, 298 [1955]; S. Eckhard, G. Graue u. R.
Marotz, Rev. univ. Mines, Métallurg., Trav. publ.,, Sci. Arts
appl. Ind., im Druck,

?) W. Koch, S. Eckhard u. H. Malissa, Arch. Eisenhiittenwes. 29,
543 [1958].
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vorgezeigt. Fiir die Analyse von Sauerstoff, Stickstoff und
Wasserstoff erfordert aber selbst das Heiflextraktionsver-
fahren in seiner neuesten Ausfithrung?®) noch mehr als
10 min Zeit. Dabei liegt der groBte Zeitaufwand nicht bei
der Extraktion der kleinen Gasmengen (90 sec bei 1700 °C
und 2-g-Proben), sondern bei der nachfolgenden Analyse.
Man kann also die HeiBextraktionsapparatur zur Grundlage
eines Schnellanalysenverfahrens machen, wenn es nur ge-
lingt, die kleinen Gasmengen schnell genug zu analysieren,
Vor einigen Jahrent) wurde eine spektrographische Gas-
analyse durch Aufschmelzen einer Stahlprobe im Licht-
bogen unter Argon beschrieben. Da Argon durch sein linien-
) H. Feichtinger, Berg- u. htittenmann, Monatsh. 700, 230 [1955].

4) B. Rosen, Rev. univ. Mines, Métallurg., Trav. publ., Sci. Arts
appl. Ind. 9, 445 [1953].
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