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166. G iovanni Semerano, Luigi Riccoboni 
und Francesco Callegari: Das chemische Verhalten des freien 

hyl-Radikals bei tiefen Temperaturen. 
[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. Kgl. Universitat, Padora.] 

(Eingegangen am 12. Mai 1941. 
Beinahe' 100 Jahre nach dem Versuche R. Bunsensl)  und E. F r a n k -  

lands2) ,  das freie .&thyl-Radikal durch Einwirkung von Metallen, z. B. 
Zink, auf Alkylhalogenide darzustellen, gelanges F .Panethund W.I,autscha) 
im Jahre 1930, den erster; direkten Beweis fur die Existenzfahigkeit des .&thyls 
im freien Zustande zu liefern und die Halbwertszeit auf 4 ~ l O - ~  Sek. in 
einer Waserstoff-Atmosphare und auf ungefahr 10-2 Sek. bei Anwesenheit 
eines Helium-Neon-Gemisches zu bestimmen 4). 

Der Beweis griindet sich auf die Eigenschaften der thermischen Zer- 
setzungsprodukte des Blei-tetraathyls, wenn diese, in tragem Gase oder bei 
tiefem Druck, so rasch als moglich aus der Eildungszone entfernt werden; 
die Eigenschaften dieser Produkte hestehen im wesentlichen darin, da13 sie 
in einer gewissen Entfernung von dieser Zone diespiegel von Metallen oder 
anderen Elementen, wie Zink, Blei, Antimon, Tellur und Jod angreifen unter 
Bildung von Verbindungen, welche man, wie z. B. Zink-diathyl, nicht direkt 
durch Einwirkung des Metalls auf Elei-alkyle erha11. 

Die bemerkenswertesten Kennzeichen des freien Athyls sind seine er- 
hebliche chemische Aktivitat, welche die Ursache seiner kurzen Existenz- 
dauer ist, und seine elektrische Neutralitiit. 

Das Studium der thermischen Zersetzung des Blei-tetraathyls wurde 
spater von R. N. Meinert5)  aufgenommen, welcher mit der Annahme einer 
Zwischenbildung freier Athyl-Radikale einen glaubwiirdigen Xechanismus 
zur Erklarung der gebildeten Produkte (Butan, .&than, Athylen, Waserstoff, 
Butylen in verschiedenen Mengen je nach den Versuchsbedingungen) liefern 
konnte. 

Um weitere Angaben iiber die Bildungsweisen des -4thyls und seines 
chemischen Verhaltens zu erlangen, erforschten W. W e s t 11. I,. Sc h le ss ing  e r  O) 

die Photolyse des Athyljodids bei Zimmertemperatur und stellten fest, d d  
in diesem Falle die Reaktionsprodukte beinahe ausschliefilich aus k h a n  und 
.&thylen bestehen. 

Bei der Photolyse des Diathyl-ketons') bildet sich a&r diesen beiden 
Kohlenwasserstoffen in gleichen Mengen hauptsachlich Butan ; bei der 
Reaktion zwischen Athylchlorid oder -bromid und Natriumdampf bildet 
sich ausschlieSlich Butan. 

Neuerdings haben W. J. Moore und H. S. Taylors), von der Betrach- 
tung ausgehend, da13 die bis zu jenem Zeitpunkt erforschten Zersetzungen von 

') A. 48, 14, 45 [1842]. 
*) A. 71, 171, 189 [1849]; 74, 41 [1850]; 77, 221 [1851]; Experimental Researches, 

S. 238. 
3) Naturwiss. 28, 307 [1930]: Nature [London] 125, 564 [1930]; B. 64, 2702 [1931]. 
') F . P a n e t h  u. W . L a u t s c h ,  B. 64, 2708 [1931]. 
6) Journ. Amer. chem. SOC. 65, 979 [1933]. 

Journ. Amer. chem. SOC. 60, 961 [1938]. 
7) V. R. Ells u. W.A.Noyes  j r . ,  Journ. Amer. chem. Soc.  61, 2492 [1939]. 
8 )  C. E.H. Bawn u. W. J. Dunning ,  Trans. Faraday SOC. 36, 185 [1939]. 
9) Journ. chem. Physics 8, 396 [1940]. 
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Metall-alkylen bei so hohen Temperaturen stattfinden, dafi die gebildeten 
Athyl-Radikale eine Reihe von Reaktionen erleiden, welche die Grundreak- 
tionen verdecken, die Photolj-se des Quecksilber- und Zink-diathyls bei 
Zimmertemperatur, das heifit unter Bedingungen, bei welcbcn nur Reaktionen 
mit geringer Aktivierungsenergie stattfinden, erforscht . 

Entgegen ihren Emartungen fiihrte die Photolyse auaer zu den gewohn- 
lichen Produkten (khan ,  khylen  und Butan) auch zur Bildung von Wasser- 
stoff und Butylen, d. h. zu Stoffen, welche Meiner t  bei seinen bei hohen 
Temperaturen ausgefiihrten Versuchen erhielt . 

Es sei endlich noch erwahnt, da13 bei der durch Quecksilber photosensi- 
bilisierten Hydrierung des Athylens J. C. Jungers  und H. S. TaylorlO) 
bereits die Bildung von Butan, Athan und Methan festgestellt hatten. 

In  einer friiheren Veroffentlichungll) iiber die Darstellung und Reaktionen 
des freien Methyls bei tiefer Temperatur haben wir bcreits als sicherstes 
Verfahren zur Gewinnung nicht angeregter freier Radikale (die daher nur 
an Reaktionen, welche eine geringe ilktivierungsenergie erfordern, beteiligt 
sein konnen) die thermische Zersetzung von nur bei sehr tiefen Temperaturen 
bestandigen Metall-alkylen angegeben. 

Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Behauptung wurde erbracht durch 
die Beobachtung, daW clas aus dem freien Methyl (nach unserein Verfahren12) 
durch Zersetzung des Silber-methyls bei -350 erhalten) gebildete Gas aus- 
schliefilich aus k h a n  besteht und Athylen, Methan, Wasserstoff, Propan, 
Butan und andere Stoffe, welche sich aus den1 Methyl unter anderen Be- 
dingungen bildenla), nicht enthalt. 

Wir haben deshalt) die 1-ersuche auch auf Athyl-Radikale ausgedehnt , 
um so mehr als, wie bekannt ist14), die Vielfaltigkeit der Reaktionsprodukte 
mit der Komplexitat des betreffenden freien Radikals, in Anbetracht seiner 
immer geringeren Bestandigkeit, stark zunimmt. 

. 

. 

Beschreibung der Versuche. 
Betreffs der Beschreibung der ,4pparatur im einzelnen und der ange- 

wendeten Versuchsmethode weisen wir auf die friiher gemachten Angaben 
hin 11) 12). 

Das fur diese Versuche verwendete Blei-tetraathyl war ein Praparat 
von F raenke l  und L a n d a u ;  es wurde durch fraktionierte Destillation im 
Vak. bei tiefer Temperatur gereinigt. Die als Losungsmittel fur das Silber- 
nitrat und das Blei-tetraathyl verwendeten Methyl- und &hylalkohole 
waren sehr reine Handelsprodukte ; sie wurden durch langes Behandeln mit 
Natrium und D ev  a r d a -Legierung und darauffolgendes Destillieren 
gereinigt . 

Die Fraktionierung des durch Zersetzen des Silber-athyls erhaltenen 
Gases wurde durch Destillieren in1 Vak. bei tiefer Temperatur aus dem 
GefaiB V, (Abbild. 1")) und geeignetes Abkiihlen des Kiihlers D, erreicht. 

10) Journ. chem. Physics 6, 325 ;1938]. 
11) G.Semerano u. I,. Riccoboni ,  Ztschr. physik. Chem., im Druck. 
l*) G.Semerano u. L R i c c o b o n i .  B. 74, 1089 [1941]. 
1 7  E. W. R. Steac ie  u. N. IV. F. Phi l l ips ,  Journ. chem. Physics 6, 179 [1938]. 
14) J .  0. S m i t h  u. H. S. T a y l . > r ,  Journ. c!icm. Physics 7, 395 [1939]. 
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Thermische Zersetzung von in Athylalkohol aufgeschwe mmtem 
Silber - a t  hyl. 

Zu 100 ccm einer ungefiihr n/,,-athylalkohol., in der bereits friiher be- 
schriebenen We& 12) entliifteten und auf 4 0 °  abgekiihlten Silbernitrat- 
losung wurden sehr langsam (innerhalb 1 Stde.) wenige ccm einer athyl- 
alkohol. Liisung (bei Zimmertemperatur und mit Luft gesiittigt) von 2.46 g 
Blei-tetraathyl hinzugefiigt ; [AgNO,] /[Pb (GH&j = 1.6. Aus der braunen 
Reaktionsfliissigkeit entwich bereits bei -8OO eine erhebliche Menge Gas, 
nach Uberleiten iiber Phosphorpentoxyd 8.5 ccm, von welchen 6.4 ccm mit 
fliissiger Luft verflussigbar waren (GefU A). Die nicht kondensierbare 
Fraktion bestand hauptsachlich aus Luft. Nach eintiigigem Stehenlassen 
bei -8OO (im Dunkeln) hatte sich der Niederschlag etwas gesetzt, das Mano- 
meter M zeigte aber, daB aus der Fliissigkeit weitere ziemliche Mengen Gas 
(ung?f&r 15 ccm) entwichen waren; man mu13 daher annehmen, da13 das 
Silber-athyl sich bereits bei jener Temperatur langsam aber empfindlich 
zersetzt. 

Man zersetzte dann das Silber-athyl vollstandig und entfernte das da- 
durch gebildete Gas. Zu dieskm Zwecke liefl man die Temperatsr des Gef&s 
V, langsam steigen; der vom Gase mitgefiihrte Alkohol wurde im Kiihler D, 
kondensiert und schliefllich von dem Phosphorpentoxyd des Rohres F auf- 
genommen. Das Gas wurde aus dem Reaktionsgemisch mittels der 
Biiretten P, und P, (GefU A mit fliissiger Luft gekiihlt) vollstiindig entfernt. 
Bei einer Temperatur von ungefahr -50, wurde die Entwicklung des Gases 
im Gefafl V, ziemlich lebhaft, am Schlusse der Reaktion hatten sich in A 
ungefahr 1 ccm Fliissigkeit, in P, 9.4 ccm (170) eines durch fliissigeLuft nicht 
kondensierbaren Gases angesammelt ; dieses Gas enthielt : 2.3% Athylen 
(0.22 ccm), lZ.Oyo Sauerstoff, 0.7% Kohlenoxyd (0.06 ccm). 

Die kondensierbare Fraktion nahm im Gaszustand bei 19O ein Volumen 
von 90.2 ccm (die ersten 6.4 ccm inbegriffen) ein; sie wurde in dem Gef& V, 
wied6r verfliissigt und einer fraktionierten Destillation bei den verschiedenen, 
in der Tafel 1 angefiihrten Temperaturen unterworfen ; diese Temperaturen 

Tafel 1. 

I 
I1 
I11 
Iv 

v-VI-VII 
VIII 

0.3 
12.2 
21.5 
20.0 
15.9 
20.3 

90.2 

-183' - 
-130' - 

-80' - 
-36' - 
-36O - n 

% 1 ccn 

- 0.2 
31.3l 3.8 
17.21 3.7 

1.9 0.3 
- I -  

4.3' 0.9 

: 189 

- - -  - I - - -  

68.7 8.4 - ~ - 2.00 
81.2 17.5 2.01 
83.8 16.7 11.9; 2.4 2.29 
30.0 4.8 68.11 10.8 3.38 

- 1 - 
3.01 0.61 95.41 19.4 3.93 m: 

I 1 0.7 I 9.9 I 53.2 I 36.2 

( %  des gesamten Gasgemisches) 
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I -900 -120' 
I1 -750 I -1200 
I11 -50' -1000 
IV Ruckstand 

I 1 
43.8 0.8 10.4 17.6 8.3 81.6 35.1 - - 

7.5 - - 7.2 0.6 92.5 6 9 - - 
5 4  - I - 4.2 0.2 68.8 3.7 27.0 1.5 
44 2 - 1 - 1.8 0.8 18.8 8 3 79.4 35.1 

Is) A. Farkas u. H. W. Melvi l le ,  Experimental methods in gas reactions, 
MacMillan, London 1939, S. 189. 

18) Landolts  Tabellen. 5. Aufl., 1923. 



Nr. 7/1941 j freien A'thyl-Radikab bei tiefen Temperatwen. 1301 

nur einer a-Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen und rnit noch 
nicht festgelegter x-Bindung, Athylen mit zwei Elektronen mit parallelem 
Spin in der Sprache des Physikers, usw.) ; in dieser Form konnte das Athylen 
z. B. mit dem Alkohol, in 
welchem sich das AgC,H, ge- 
bildet hat, in Reaktion treten, 
oder unter dem EinfluB des 
freien Athyls polymerisieren. 
Es ist in der Tat bekannt"), 
daW freie Radikale einen 
starken katalytischen Einflul3 
auf die Polymerisation von 
Olefinen ansiiben. 

Diese zweite Annahme 
ist wegen der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften 
der Polymerisationsproddcte 
des Athylens und der Natur 
des zu prufenden Systems 
schwer kontrollierbar. Weniger 
verwickelt erscheint dagegen 
die Kontrolle der ersten An- 
nahme. 

Die Reaktion zwischen 
dem aktiven Athylen und 
dem Alkohol m a t e  in der 
Tat zurn Athylather fiihren : 

Die Losung dieser Frage 
verlangte deshalb die Suche 
nach 0.15 gkhylather  (welche 
den fehlenden 43 ccm Athylen 
entsprechen) in ungefahr 100 
ccm Athylalkohol. Wir ver- 
suchten dieses nicht ganz ein- 
fache' Problem auf Grund des 
ziemlich verschiedenen Dampf - 
druckes des Athers und des 
h.hylalkohols auf physikali- 
schem Wege zti losen. 

Zu diesem Zwecke wurde 
der Kolben Plll), in welchem 
die Reaktionsfliissigkeit nach 

C,Hf. + HOC,H, + (C,H,),O (3) 

Abbild. 1. 
Rektifikations-Apparat fur die Trennung 

des dthers vom Alkohol. 

Entfernung des Gases destilliert wurde, mit fliissiger Luft gekiihlt und an 
dem in Abbild. 1 dargestellten Rektifikations-Apparat angeschlossen. 

C ist die Rektifikationssaule, die rnit einem von Wasser geeigneter Tem- 
peratur durchflossenen Mantel versehen ist. A und A' sind zwei mit Zer- 
schlagventilen versehene Rohrchen zur Aufnahme der kleinen Mengen der 

17) J .  C. Jungers u. L. M. Yeddanapall i ,  Trans. Faraday SOC. 36, 483 [1940]. 
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aus der Fliissigkeit entfernten fluchtigen Fraktionen. Um die Fraktionierung 
zu erleichtern, kann man den Apparat mittels des Hahnes R unter Vakuum 
setzen (Manometer M zeigt den Druck an). 

Der Versuch wurde derart ausgefiihrt, da13 man langsam die Temperatur 
des Kolbens P von -180O auf +80° steigen lie& wahrend die Rektifikations- 
saule bei ungefahr 20° und das Rohrchen A bei -8OO gehalten wurden. Nach 
einigen Stunden konnte man in A einen kleinen Tropfen einer fliichtigen 
Fliissigkeit ansammeln. 

Um die Erkennung des u. U. gebildeten Athers zu erleichtern, haben wir 
auch die Zersetzung des Silber-athyls in Methylalkohol ausgefiihrt. In diesem 
Falle muBte sich Methyl-athyl-ather bilden, welcher fliichtiger (Sdp. 7.9O) und 
in Wasser loslicherls) als der Diathyl-ather ist. 

Thermische  Zersetzung von in  Methylalkohol  aufgeschwemmtem 
Si lber-athyl .  

Zu ungefahr 80 ccm einer entlufteten und auf -75O abgekiihlten ebva 
0.15-n. methylalkohol. Silbernitratlosung wurden sehr langsam (innerhali) 
1 Stde.) einige Kubikzentimeter einer Losung von 2.36 g Pb (C,H,), (bei Zimmzr- 
temperatur und rnit Luft gesattigt) hinzugefiigt. [AgNO,]/[Pb (C2HJ4j = 1.61. 

Die Fliissigkeit wurde zuerst gelb, dann triibe und braun und schied 
endlich einen reichlichen dunkelbraunen Niederschlag ab. Die Reaktion verlief 
in ahnlicher Weise wie bei dem mit Athylalkohol beschriebenen Versuch. 

-4us der Reaktionsfliissigkeit erhielt man 79.3 ccm eines mittels fliissiger 
Luft kondensierbaren Gases, welches auf die iibliche ,4rt fraktioniert wurde. 

Erste Fraktion: Fiinf Portionen rnit V, zwischen -1000 und -90° und 
D, zwischen -1500 und -1300. Zweite Fraktion: Drei Portionen rnit V, 
zwischcn -9CO und 4 0 0  und D, bei -110O. Dcr Riickstand besal3 genau die 
Dampfdruckkurve des Butans. 

Der Alkohol enthielt nach Entfernung des Gases eine fliichtige Kompo- 
nente, welche bereits bei -8OO entwich. Der Alkohol wurde durch leichtes 
Erwarmen bei Atmospharendruck in ein auf -8OO abgekiihltes G e f a  
destilliert. 

Das Destillat zeigte eine hohe Jodzahl an;  durch Rektifizierung in detn 
in Abbild. 1 dargestellten Apparat konnte man aus ihm 1 ccm Fliissigkeit 
erhalten (Kolben P bei Zimmertemperatur, Saule C bei 300, Rohrchen -4 bei 
-75O) ; sie mwde mit fliissiger Luft abgekuhlt und in den in Abbild. 2 dar- 
gestellten Apparat gebracht. 

A ist das ebenfalls mit A bezeichnete Rohrchen des Apparates der 
Abbild. 1, a ein zum Zerbrechen des Zerschlagventils bestimmtes Stuck Eisen, 
m der entsprechende Magnet; B ist ein rnit P,O, beschickter Zylinder, um 
den in A eingetragenen Alkohol aufzusaugen; P ein Kolbchen, in welchem 
sich das riickstandige, mittels fliissiger Luft kondensierte Gas ansammelt ; 
M ist ein Manometer, welches den Dampfdruck der in P befindlichen Fliissig- 
keit m a t  und mit Hilfe dessen man den Siedepunkt der obengenannten Fliissig- 
keit bestimmen kann. 

Zu diesem Zweck 1 d t  man durch die Hahne R und R, Luft eintreten; 
der Siedepunkt der Fliissigkeit in P ist die Temperatur, bei welcher im Mano- 

10) Handbook of Chemistry and Physics, 23. Aufl., Chemical Rubber Publishing Co.. 
Cleveland (Ohio) 1939. 



Nr. 7/1941] freien Athyl-Radikakr bei tiefen Temperaturen. 1303 

A 
Abbild. 2. 

Apparat fiir die Siedepunktshtimmnng kleiner Mkngen Ather. 

meter M (welches im linken Schenkel dem atmospharischen Druck ausgesetzt 
ist) das Quecksilber dieselbe Hohe in beiden Schenkeln erreicht. 

Mit diesem Apparat fand man fur die Flussigkeit einen Siedepunkt von 
ungefahr 04 In Gasform nahm sie ungefahr 10 ccm ein, wovon 7.5 in l-proz. 
Schwefelsaure leicht Ioslich, die anderen 2.5 ccm dagegen nicht verbrennbar 
waren. Es handelte sich daher mit grol3er Wahrscheinlichkeit um den ge- 
suchten, mit Luft und fliichtigeren Komponenten gemischten Ather. 

Ein Bestatigungsversuch gab analoge Ergebnisse sowohl bezuglich der 
entwickelten Gasmengen als auch bezuglich der Eigenschaften der als k h e r  
betrachteten Fraktioa. 

Besprechung der Ergebnisse. 
Wie bereits fur das Methyl gefunden wurde, nimmt auch das ikhyl- 

Radikal bei tiefer Temperatur an einer geringeren Anzahl von Reaktionen 
teil, a k  bei bedeutend hoheren Temperaturen von anderen Autoren fest- 
g estellt wurde. 

Dies ergibt sich klar aus der folgenden Tafel 3, in welcher die von den 
verschiedenen Verfassern uber das Verhalten des Athyls gemachten Beob- 
achtungen zusammengefal3t sind. 
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I 

I '  I 
3 7 1 5 3 1 1 0  - - 

Die Zersetzungsergebnisse liegen zwischen 1OOyo Butan fur das nach dem 
P 01 a n y i schen Verfahren und bei der Pyrolyse von goldorganischen Ver- 
bindungen dargestellte Athyl, und einem Gemisch von ausschliefilich gleich- 
molekularen Mengen k h a n  und Athylen bei der Photolyse des Athyljodids 
und der Pyrolyse des Natrium-athyls. 

Theoretische Betrachtungen 19), welche auf der Untersuchung des Mecha- 
nismus der verschiedenen Reaktionen, an welchen die freien Radikale im 
Grundzustande teilnehmen konnen, und auf der Kenntnis ihrer Warme- 
tonungen und Aktivierungsenergien beruhen, fiihren zu der Annahme, da13 
bei dem Verschwinden der Athyl-Radikale sich gleichwertige Mengen Butan, 
k h a n  und khy len  bilden sollten. 

Tafel 3. 
Z e r f a l l p r o d u k t e  d e r  n a c h  verschiedenen  Verfahren  e r h a l t e n e n  Athyl -Radika le .  

- 

Bildungsreaktionen 
der Athyl-Radikale 

24 + C,H,J . . . . . . . . . . . .  
Pyrolyse von C,H,Na ..... 
Photolyse von C,H,J . . . . .  

Pyrolyse von Pb (C,H,)4 . . .  

Gold-Verbindungen . . . . .  
Pyrolyse von Athyl-Cyan- 

Photolyse von C,H,J . . . .  

Von Quecksilber sensibili- 
sierte Hydrierung von 
C,H4 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C,H,Br (oder C,H,Cl) + Na 

Photolyse von CO (C,H,)z 

Photolyse von Hg (C,H,)a 

Photolyse ron  Zn(C,H,), . 

Von Quecksilber sensibili- 
sierte Photolyse von 
C,H,J . . . . . . . . . . . . . . . .  

Thermische Zersetzung von 
AgC,H, . . . . . . . . . . . . . .  

_ _ ~  
rempe- 
ratur 
OC 

150 
00-1 70 
- 

150 

twa 100 

25 

25 

350 

30 

45 

45 

100 

-5 0 

Zerfallsprodukte 
(%An Molen) 

~- ~ ~~ ~~ ~~~ 

4H10 'ZH8 l C Z H 4  H Z  I CH4 
I 

50 1 26 22 - - - 
50 50 - I -  - 

6 36 53 5 1  - - 
- 

14 1 46 38 1 - ' 2  

100 - - - - - 
1 
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Dieses Verhdtnis wird bei dem in der vorliegenden Mitteilung beschriebe- 
nen Darstellungsverfahren von Athyl-Radikalen durch thermische Zersetzung 
von Silber-athyl bei tiefer Temperatur erreicht. 

Bei unseren Versuchen ergibt sich jedoch ein Minderbetrag an Athylen 
gegeniiber dem k h a n ;  nur k h a n  und Rutan stehen ungefahr im Verhaltnis 
VOD 1 : 1. Wir glauben jedoch durch die in Methylalkohol ausgefiihrten Ver- 
suche bewiesen zu haben, daf3 der Mangel an Athylen auf das Verschwinden 
dieses Gases bei seiner Entstehung zuruckzufiihren ist; dieses Gas reagiert 
aller Wahrscheinlichkeit nach durch Addition an den Alkohol unter Bildung 
von Ather. 

Der Mangel an Athylen kann aber auch auf eine Polymerisation unter dem EinfluI3 
der freien Athyl-Radikale zuriickzufiihren sein. 

Diese von R. N. Meinert3 bei der Suche nach einer Erklarung fiir die Bildung von 
Butylen bei der thermischen Zersetzung von Blei-tetraathyl ansgeschlassene Moglich- 
keit wurde dagegen von vielen anderen Autoren vertreten. So hat z. B. H. S. Tayloraa) 
angenommen, daI3, wenn CH, in Anwesenheit von Athylen gebildet wird, die Reaktion: 

eintritt nnd daO dieser AufbauprozeO sich fortpflanzt bis die Radikale sich verbinden 
oder dismutieren. 

Dasselbe haben H.S. Taylor und J.  C. Jungers") fiir die durch die photolytische 
Zersetzung von Aceton, Azomethan und Quecksilber-dimethyl oberhalb 140° gebildetea 
freien Radikale, und G. G. Jor i s  und J. C. Jungers,,) fiir das von C,H,J inGegenwart 
von Hg gebildete Athyl, angenommen. 

Neuerdings haben J. C. Jungers und I,. M. Yeddanapalli17) die Polymerisation 
von Athylen unter dem Einflusse des Methyls, Athyls, n- und i-Propyls untersucht und 
haben die Moglichkeit einer Dissoziation des CaH, in. C,H, und H ausgeschlossen, da 
sie niemals Wassentoff in den Reaktionsprodukten fanden. Dasselbe kann man in 
unserem Falle sages. 

Uni mit grohrer Sicherheit zu entscheiden, ob eine Addition an Alkohol 
tatsachlich der Grund fur das Verschwinden des Athylens ist, oder ob man 
dagegen eine Polymerisation unter dem EinfluB der anwesenden freien Athyl- 
Radikale annehmen soll, miUte man das Silber-athyl vom Alkohol trennen und 
seine Zersetzung in trocknem Zustande, oder in einer inerten Fliissigkeit auf- 
geschwemmt untersuchen. In diesem Falle m a t e  man im erhaltenen Gas das 
ganze durch Zersetzung des Athyls entwickelte khylen finden. Dieser Versuch 
ist nicht leicht zu verwirklichen, da das Silber-athyl sehr unbestandig ist ; wir 
hoffen jedoch, ihn ausfiihren zu konnen. 

Jedenfalls glauben wir nicht, daf3 die Bildung des Athers durch folgende, 
von einigen Autoren aufgestellte Reihe von Reaktionen erklart werden kann : 

C,H, + CH, . OH + CH, + C,H,O 

Die beiden Reaktionen, durch welche das freie k h y l  bei tiefer Temperatur 
verschwindet, sind demnach die Dimerisierung zu Butan (1) und die Dismu- 
tierung zu k h a n  und Athylen (2). 

Die Dimerisierung zu Butan  kann in folgender Weise stattfinden: 
Durch Verbindung zweier Radikale durch eine bimolekulare Reaktion, oder 
durch einen Dreierstol3 in der Gasphase an den Wanden des Gefaks, oder 

m) Proceed. h e r .  philos. Soc. 66, 90 [1926]; H. S. Taylor u. W. H. Jones, 
Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1111 [1930]. 

8') Trans. Faraday Soc. 8%. 1353 [1937]. 
*,) Bull. Soc. chim. Belg. 47, 135 [1938]. 

CH, + CH, : CH, + CH, . CH, .CHa 

C,J%O + CJ& + (CaHs)aO. 
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an der urspriinglichen, aus Silber oder aus dem noch unzersetzten Silber-athyl 
bestghenden festen Phase. 

I,. S. KassellB6) bewies, da13 die bimolekulare Bildung des Athans aus 
zwei Methyl-Radikalen sehr selten stattfindet. W. J. Moore und H. S. 
Taylorg) bemerkten aber, daB die groBere Komplexitat des Athyls gegeniiber 
jener des Methyls den inneren StabilisierungsprozeB, welcher einem Zusammen- 
stoI3 zweier Radikale folgt, erleichtern miiote. 

Die Dismutierungsreaktion zu Athan und Athylen, welche im 
Falle der Photolyse des Athyljodids,) allein stattfindet und in der Polanyi- 
schen Reaktion8) vollsthdig fehlt, herrscht bei unseren Versuchen gegeniiber 
der Dimerisation zu Butan leicht vor. 

Wir konnen daher den Ansichten von W. J. Moore und H. S. Taylore), 
nach welchen die Dismutierungsreaktion bei tiefer Temperatur kein wichtiger 
ProzeB sein soll, dal3 man ihr dagegen bei der thermischen Zersetzung der 
Kohlenwaserstoffe bei hohen Temperaturen den Vorzug geben m a t e ,  nicht 
beistimmen. Nach diesen Autoren soll sich ein Teil des Butans der Bawn- 
und Dunningschen Reaktion an den Wanden des Gef&s (unter Zwischen- 
bildung von Natriumathyl) bilden. Die grol3en Mengen Athan und Athylen 
bei der Photolyse des Athyljodids und der Metallalkyle und die kleine Menge, 
die sich bei der Photolyse des Diathyl-ketons bildet, sollten auf eine 
Reaktion des Typus: 

zuriickzufiihren sein, deren Aktivierungsenergie hochstens um 2-3 kcal groBer 
als jene der Wiedervereinigungsreaktion zweier Athyl-Radikale zu Butan 
(welche direkt aus zwei Athyl-Radikalen stattfinden wiirde) sein durfte. 

Da J. C. Jungers und H. S. Taylorlo) weniger Athan als Butan bei 
der photosensibilisierten Hydrierung des C,H, fanden, nahmen sie an, daf3 die 
Reaktion (1) einer kleineren Aktivierungsenergie bediirfe als (2). Dies steht 
im Gegensatz zu den Angaben von A. Job und G. Emschwiller21), welche 
bei der Photolyse des C2HJ hauptsachlich C,H, und C,H,, aber wenig C,H,,, 
fanden. 

Wenn man diese Mechanismen als richtig annimmt, wiirde die Bildung 
des Butans von dem Quadrat der Konzentration des Athyl-Radikals, die des 
k h a n s  und Athylens dagegen von seiner einfachen Konzentration abhiingen. 
Bei tiefen Drucken miiBte deshalb die Dismutationsreaktion der Polymeri- 
sationsreaktion iiberlegen sein. 

Diese Art, die Dinge zu betrachten, hatte den Vorteil, die Ausbeuten an 
Butan, Athan und Athylen, welche man mit den verschiedenen Darstellungs- 
methoden des freien Athyls erhalt - und welche in der oben genannten Tafel 
zusammengefal3t sind -, zu erklaren. 

Auch die Versuchsbedingungen m a t e n  einen erheblichen EinfluI3 aus- 
iiben. Dies ist tatsachlich der Fall; so z. B. werden durch Steigerung der 
Konzentration des Quecksilber-diathyls oder durch Verminderung der Licht- 
stiirke die Mengen an k h a n  und Athylen auf Kosten von Butan erhoht. 

Auch in unserem Versuche wurde ein leichter UberschuB an Athan gegen- 
uber dem theoretisch zu erwartenden Butan beobachtet l9) ; dies kann derselben 
Ursache, tiefem Druck und hoher AgC,H,-Konzentration, zugeschrieben 
werden . 

CaHs + (CaH3nX + CsH, + + (CzH&-iX (4) 

**) Journ. chem. Physics 6. 922 [1937]. 
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Da auch die Dimerisierung des Athyls nur eine DreierstobReaktion sein 
kann, ist es moglich, da.43 die Reaktionen richtiger in folgender Weise ge- 
schrieben werden : 

AgCPs -+ Ag + CzPs 
C,Hs + AgCaH, + '2% + ' 3 3 4  + Ag 
C P s  + + C4H10 + Ag. 

Man kann jedoch nicht ausschliekn, da.43 eine der Reaktionen (Dis- 
mutation oder Polymerisation) oder alle beide an den WZnden des Gef&s 
stattfinden, was fur eine verhiiltmismSig lange Lebensdauer des khyls  bei 
tiefer Temperatur sprechen wiirde. 

Es sind Versuche im Gange, um diese Frage zu klaren. Das Kthyl ver- 
bindet sich vie1 leichter mit einem Atom Jod als mit einem anderen Athyl 
oder Propyl wegen der groQren Wahrscheinlicbkeit der Bildung eines an- 
geregten Zustandes in einer Reaktion zwischen einem Atom und einem 
Radikal als zwischen zwei Radikalen. 

C. E. H. Bawn8) bestimmte, dai3 der steri-he Faktor fur die Reaktion 
C2H, + J+C2HJ = 1 ist, gegenuber ungefik der Reaktion (1). Die 
Menge des Butans Meibt auch klein (ZOY'), wenn man bei der Photolyse des 
Athyljodids Quecksilberdampfe hinzufiigt, um die gebildeten Jod-Atom zu 
entfernen. 

Es mussen deshalb auch andere Faktoren als  die einfache Konzentration 
des Radikals eine Rolle spielen, um die Ausbeuten, welche mit verschiedenen 
Ausgangsprodukten erhalten und in der Tafel3 angefiihrt wurden, zu e r w e n .  

Insbesondere kann man kleine Differenzen in der Aktivierungsenergie 
der Reaktion (4) beziiglich des Einflusses der C-X-Bindung auf die an- 
grenzende C-H-Bindung erwarten; diese kleine Differenz der Aktivierungs- 
energie konnte die verschiedenen Mengen der erhaltenen Produkte erkliiren. 

Bei der Reaktion von &hyl bei tiefer Temperatur konnte man keine 
Bildung von Butylen und Wasserstoff feststellen, welche sich dagegen bei der 
thermischen Zersetzung des Blei-tetraiithyls, bei der Photolyse des Queck- 
silber-diiithyls, Zink-diathyls und bei der vom Quecksilber sensibilisierten 
Photolyse des Athyljodids bilden. 

Vom Standpunkt W. J. Moores und H. S. Taylorss), bezuglich der 
Photolyse des Zink- und Quecksilber-diathyls aus, ware dies auf eine geringe 
Aktivitiit des Silbers, im Gegensatz zum Zink, die Wiedervereinigung des 
atomaren Wasserstoffs zu fordern, zuruckzufiihren. Die Reaktion : 

ware hiernach keinesfalls von dem durch Zersetzung des Silber-athyls gebildeten 
Silber katalysiert. 

Die Abwesenheit von Butylen ist auBerdem in unserem Fall ein weiterer 
Beweis, daB der Mangel an Kthylen nicht seiner Polymerisation unter 
dem EinfluB des Athyl-Radikals zuzuschreiben ist. 

Zuletxt wollen wir noch die Beziehungen zwischen dem Volumen des ent- 
wickelten Gases und den Mengen des angewendeten Blei-tetraiithyls betrachten. 

In einer vorangehenden Arbeit12) haben wir gezeigt, daB fiir jedes Mol. 
verwendeten Blei-tetramethyls sich Mol. Athan, d. h. eine gleichmolekulare 
Menge von Methyl-Radikalen bildet 

ZCZH, + C4HS + Ha 
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Auf Grund der oben angestellten Betrachtungen iiber die Zerfallsreaktionen 
des Athyls konnen wir behaupten, da13 auch im Falle der khylverbindung 
die Reaktion analog verlauft. 

So bildeten sich z. B. im ersten Versuch aus 2.46 g Pb(C,H,), 48.0 ccm 
k h a n  und 32.6 ccm Butan. Wenn man die aus diesen Zahlen sich ergebenden 
Teilreaktionen des Athyls berucksichtigt, so erhalt man statt der erwarteten 
Summe von Athan + Butan = 89.3 ccm 48 + 32.6 = 80.6 ccm. Das Ver- 
haltnis zwischen der Mo1.-Zahl des angewendeten Pb (C,H5)4 und des ent- 

80.6 
wickelten Gases ist also 0.5 x - 0.45. Der Bestatigungsversuch fiihrt 89.3 - 
zu einem Wert von 0.48, d. h. sehr nahe an den theoretischen Wert 0.5. 

167. Adolf Butenandt,  A lexander  Wolff und Peter Karlson: 
uber Lumi-oestron. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Ewegangen am 18. Juni 1941.) 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die photochemischen Umwand- 
lungsprodukte der Steroidhormone') ,) haben wir auch das Follikelhormon 
Oestron (I) der Einwirkung ultravioletten Lichtes ausgesetzt. Im Gegensatz 
zu den a$-ungesattigten Steroidketonen vom Typus 11, die bimolekulare 
Bestrahlungsprodukte liefern') ,), geht das Oestron bei der Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht in ein monomolekulares Abwandlungsprodukt 
iiber, das wir L u mi - o e s t r on nennen wollen . Einige seiner Eigenschaften 
sind bereits in einem Vortragsreferat 7 veroffentlicht worden. 

IV. 

Lumi-oestron ist ein schwer losliches, im Allen-Doisy-Test mit 100 y 
noch vollig unwirksames Isomeres des Oestrons der Formel C,,H,,O,; es 
schmilzt bei 268-269O (unkorr.) und zeigt (im Gegensatz zum Oestron) eine 
negative optische Drehung. Wie durch die Darstellung eines Acetat s ,  

1) A. B u t e n a n d t  u. A. Wolff, B. 72, 1121 [1939]. 
2, A. B u t e n a n d t  u. I,. Poschmann, B. 78, 893 [1940]. 
3) A. Wolff, Angew. Chem. 52, 514 [1939]. 




