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KARL DiMrOTH, FRiTZ KALK und GERALD NEUBAUER

NEUE, DURCH MESOMERIE STABILISIERTE
SAUERSTOFFRADIKALE, 1™

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
(Eingegangen am 16. Mai 1957)

2.4.6-Triphenyl-phenol (1V) kann entweder aus 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalzen
und Nitromethan oder aus 2.4.6-Triphenyl-benzol und Salpetersidure {iiber
2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol nach Reduktion und Diazotierung gewonnen
werden. 1V, das drei groBe und mesomeriefithige Gruppen in 0,0’ und p-Stellung
zur OH-Gruppe trigt, liefert bei der Oxydation ein gegen Sauerstoff vollstindig
bestiindiges Sauerstoffradikal V, das mit seinem als Peroxyd VI formulierten
Dimeren in einem sich unmefbar rasch einstellenden Dissoziationsgleichge-
wicht steht. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des neuen Radikals
werden beschrieben. Mit starken Sduren entsteht aus dem roten Radikal ein
blaues Radikalkation XIII.

Zwei Arbeitskreise, zuerst der von C.D.Cook! in den USA, spiter der von E.
MULLER? in Deutschland, haben sich mit der Darstellung und Charakterisierung
neuartiger Radikale (II) beschiiftigt, die sich bei der Oxydation von 2.4.6-Tri-tert.-
butyl-phenol (I) und dhnlichen stark sterisch gehinderten Phenolen bilden. 1n ihrem
chemischen Verhalten stehen diese Radikale zwischen Sauerstoff- und Kohlenstoff-
Radikalen. Fiir die erstere Grenzformel Ila spricht die nahe genetische Beziehung
zum Phenol L, aus dem es mit alkalischem Hexacyanoferrat(11l) u.a. nach den Oxyda-
tionsverfahren von St. GoLpscHMIDTY, dem Entdecker der Sauerstoffradikale, ent-

R
A —H. X N R K<
O m — | = 1]
X % € X x “——— x Kx
0 0 o} 0
H +=CCHy); , b
I 11 104

*) Vorlduf. Mitteil.: X. DiMroTH und G. NEUBAUER, Angew. Chem. 69, 95 [1957).

1 C. D. Cook, J. org. Chemistry 18, 26! [1953); C. D. Cook und R. C. WOODWORTH, J.
Amer. chem. Soc. 75, 6242 [1953]; C. D. Cook, N. G. Nasd und H. R. FLANAGAN, ebenda
717, 1783 [1955]; C. D. Cook, D. A. KunN und P. Fianu, ebenda 78, 2002 [1956}; C. D. Cook
und B. E. Norcross, ebenda 78, 3797 [1956}; C. D. Cook, R. C. WooDpwoORTH und P. FiaNu,
ebenda 78, 4159 [1956].

2} E, MULLER und K. LEy, Chem. Ber. 87, 922 [1954] (Vorldufige Mitteil.: Z. Naturforsch.
8b, 694 [1953D); E. MULLER, K. Ley und W. KiepaiscH, Chem. Ber. 87, 1605 [1954]; E.
MUtLLer und K. LEy, ebenda 88, 601 [1955]; E. MULLER, K. LEY und W. KIEDAISCH, ebenda
88, 1819 [1955]); K. Ley und E. MULLER, ebenda 89, 1402 [1956); E. MULLER, K. LEY und
W. SCHMIDHUBER, ebenda 89, 1738 [1956] (Zusammenfassung: E. MULLER und K. Ly,
Chemiker-Ztg. 80, 618 [1956}).

3 St. GoLpscHMIDT und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3194 [1922}; Liebigs Ann.
Chem. 438, 202 [1924]; 445, 123 {1925]; 478, 1 [1930].



1957 Neue, durch Mesomerie stabilisierte Sauerstoffradikale (1.) 2059

steht und in das es leicht durch Reduktion ibergeht. Die nahe Beziehung zur zweiten
Grenzformel 11b ergibt sich, wie wieder Cook als erster zeigte, aus den Umsetzungen
mit Halogen (Brom), Stickstoffdioxyd und vor allem Sauerstoff (zu Peroxyden); alle
diese Agenzien fithren zu Derivaten des Chinols I1I. Aber auch die Riickbildung des
Radikals II ist von III aus moglich, wenn man das Bromaddukt (III, R =Br) mit
Quecksilber schiittelt, ein Verfahren, das im Prinzip auch bei der Bildung von C-Radi-
kalen benutzt wird.

Die von IIb sich ableitenden Reaktionen erinnern an das vor allem von R. PUMME-
RER*® eingehend studierte Verhalten einfacherer Phenole bei der Oxydation.

Nach unseren Kenntnissen iiber diese neuartigen Radikale ist ihre Existenzfihigkeit
davon abhingig, daB 1. die Phenole in 2, 4 und 6-Stellung mit Substituenten besetzt
sind und diese kein zum Benzolkern a-stindiges H-Atom tragen®®, 2. die Raumer-
fillung der die phenolische Gruppe in o0,0’-Stellung flankierenden Reste geniigend
groB ist. Bisher wurden stets aliphatische Reste benutzt, wie tert.-Butyl oder tert.-
Butyloxy. Hierzu schreibt E.MULLERS : , Fiir die Existenz der Aroxyle selbst werden
sterische Effekte maBgebend sein. Die Stabilitit dieser Verbindungen kann durch zu-
sitzliche mesomere Effekte zwar erhoht werden, aber dominierend diirften die steri-
schen Effekte sein und den Vorrang vor dem eigentlichen Mesomeriephinomen
haben*‘.

Der einfachste Weg, diese Behauptungen experimentell zu priifen, ist wohl der, ein
Phenoxyl mit drei in 2.4.6-Stellung befindlichen Benzolringen darzustellen und dessen
Eigenschaften mit dem Tri-tert.-butyl-phenoxyl zu vergleichen. Préparativ ergiebige
Synthesen fiir mehrfach arylierte Phenole waren bisher nicht bekannt*. Wir haben
gefunden, daB durch Umsetzen der leicht zugidnglichen 2.4.6-arylierten Pyryliumsalze
mit Nitromethan in glatter Reaktion 2.4.6-Triaryl-nitrobenzole erhalten und diese
durch Reduktion, Diazotierung und Verkochen in die entsprechenden Triarylphenole
iibergefiihrt werden konnen®), Aus 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalzen erhilt man so
2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol (IV). Gleichzeitig fanden wir, daB auch, entgegen den
bisherigen Literaturangaben, die direkte Nitrierung des leicht zuginglichen symm.
Triphenylbenzols zu 2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol und damit dem gewiinschten Phenol
IV fiihrt. Dadurch kann das Ausgangsphenol auf zwei einfachen Wegen dargestellt
werden: Der iiber die Pyryliumsalze hat den Vorteil sehr groBer Variationsbreite und
erlaubt, praktisch jeden beliebigen aromatischen oder aliphatischen Rest an definierte

4a) R. PUMMERER und Mitarbb., I. Mitteil.: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1472 [1914]; XII.
Mitteil.: Chem. Ber. 86, 412 [1953].

4b) Neuerdings ist von G. M. COPPINGER, J. Amer. chem. Soc. 79, 501 [1957], und von
C. D. Cook, D. A. KUHN und P. Fianu, Chem. and Ind. 1957, 525, ein Sauerstoffradikal dar-
gestellt worden, das trotz ecines a-H-Atoms gegen Sauerstoff bestindig ist.

5) E. MULLER, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, 2. Aufl. 1957, S. 395.
Springer-Verlag Berlin-Géttingen-Heidelberg.

*) g-Arylphenole erhilt man neben anderen Produkten durch Metallierung von Diaryl-
athern: A. LUTTRINGHAUS und G. v. SAAF, Liebigs Ann. Chem. 542, 241 [1939); A. LUTTRING-
HAUS und G. WAGNER-V. SAAF, ebenda 5§57, 25 [1947]; A.LUTTRINGHAUS und D. AMBROS,
Chem. Ber. 89, 463 [1956].

6a) K. DIMROTH und G. BRAUNINGER, Angew. Chem. 68, 519 [1956]; b) K. DimMrOTH, G.
BRAUNINGER und G. NEUBAUER, Chem. Ber. 90, 1634 [1957).
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Stelle in den Phenolring zu bringen?; der iiber die direkte Nitrierung der Kohlen-
wasserstofie fiihrende ist nur auf wenige Verbindungen, wie Triphenylbenzol oder
Tris-[p-methoxy-phenyl]-benzol8), beschrinkt, ist aber fiir die Darstellung der ein-
fachen Phenole weitaus der billigste und bequemste.

Bei der Oxydation des Triphenylphenols 1V in organischen Ldsungsmitteln wie
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff u.a. mit einer alkalischen Ka-
liumhexacyanoferrat(11I)-Losung, mit Bleidioxyd u.a. erhidlt man sofort eine tiefrote
Losung. Beim Einengen der organischen Phase kristallisiert eine farblose Substanz
aus, die sich jedoch wieder mit der gleichen, deutlich von der Natur des Losungs-
mittels abhidngigen, roten bis violettstichig roten Farbe in den organischen
Losungsmitteln 16st. Diese farbigen Losungen sind stabil und — was das wichtigste
ist -~ gegeniiber Sauerstoff véllig indifferent. Wir sind daher der Meinung, daB es sich
hier — im Gegensatz zu den oben erwihnten aliphatisch substituierten Phenoxylen* —
um ein wirkliches Sauerstoffradikal handelt, daB also eine Reaktionsweise nach der
chinoiden Kohlenstoffradikalformel IIb normalerweise nicht stattfindet. Fiir die
Bildung des Radikals nehmen wir daher den folgenden Reaktionsverlauf an:

R VI

Die Gleichung und unsere Vorstellung vom Bau des dimeren Produktes VI als
Peroxyd werden durch folgende Tatsachen und Versuche gestiitzt:

1. Elementaranalysen. Das kristallisierte Dimere VI liefert bei der Verbrennung®
dic erwarteten Werte; es neigt jedoch dazu, zusammen mit Lésungsmittelmolekiilen
auszukristallisieren, eine Eigenschaft, die uns bei zahlreichen Derivaten des Triphenyl-
phenyls begegnet ist und méglicherweise mit dem flachen Bau des Ringsystems im
Zusammenhang steht. Schwefelkohlenstoff wird genau stéchiometrisch im Verhiltnis
CS,:VI = 1:1 in den Kristall eingebaut und auch im Hochvakuum nicht entfernt;
nicht so fest gebunden wird Aceton. Kristalle, bei denen analytisch kein Ldsungs-
mittel mehr nachzuweisen ist, erhilt man aus Benzol. Dies ist zugleich die bequemste
Methode zur Herstellung des reinen Dimeren: Man oxydiert eine gesittigte Benzol-
16sung des Phenols IV mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(IIl)-Lésung; aus der

7 K. DIMROTH, G. NEUBAUER, H. MOLLENKAMP und G. OosTERLOO, Chem. Ber. 90, 1668
(1957).

8) Nach unveréffentlichten Versuchen aus unserem Laboratorium.

*} Siehe aber auch 1. ¢.4b),

9) Simtliche Analysen bei Dr.-Ing. A. SCHOELLER, Kronach/Obfr.
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Benzollosung scheiden sich dann sofort die darin schwerer 16slichen Kristalle des
Dimeren VI praktisch analysenrein aus, der Rest wird durch Einengen der Mutter-
lauge gewonnen.

2. Physikalische Eigenschaften. Die Kristalle des festen Dimeren VI geben je nach
GroBe, Geschwindigkeit des Erhitzens, Art des zum Umkristallisieren verwendeten
Losungsmittels zwischen 142° und 160°, meist innerhalb eines Bereciches von 2—3°,
eine orangerote Schmelze. Beim Erhitzen werden sie auch vor dem Schmelzen schon
rétlich. Zerreibt man die farblosen Kristalle im Porzellanmérser oder zerbricht man
grobere Kristalle, so tritt rote Farbe auf. Es entsteht, vielleicht durch die ortliche Er-
hitzung beim Bruch, das freie Radikal, aus dem sich in festem Zustand das Dimere nur
duBerst langsam wieder zuriickbildet. Die Losungen in organischen L&sungsmitteln
sind tief farbig, in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff orange, in Schwefelkohlenstoff
violettstichig rot, in Methanol, Acetonitril, Nitromethan violettrot. Mit wachsender
Verdiinnung nimmt die Farbintensitdt stark zu, die Losungen gehorchen also nicht
dem Beerschen Gesetz. Auch TemperaturerhGhung steigert die Farbintensitdt. In
beiden Fillen verschiebt sich das Dissoziationsgleichgewicht V = VI mit unmefbar
grofer Geschwindigkeit nach links. Hierin unterscheiden sich unsere Radikale ganz
von den Phenanthroxylen GoLbscHMiDTs und den meisten Radikalen, die ein Disso-
ziationsgleichgewicht bilden; die Aktivierungsenergie der Dissoziation muB hier also
sehr klein sein.

3. Quantitative Bestimmungen. Die Titration des Gesamigehaltes an Radikal, am
einfachsten mit einer acetonischen Hydrochinonlsung, verlduft rasch wie bei Ionen-
verbindungen; der Endpunkt ist durch Verschwinden der roten Radikalfarbe scharf
erkennbar. Wegen der groBen Geschwindigkeit, mit der Reduktion und Radikal-
bildung aus dem Dimeren erfolgen, ist ein ,,Schmidlinsches Phinomen* nicht zu be-
obachten.

Der aktuelle Gehalt an Radikal wird optisch durch Extinktionsmessung bei der
maximalen Absorption in dem betreffenden Losungsmittel ermittelt. Zur Berechnung
bendtigt man den Extinktionskoeffizienten des Radikals in volistindig dissoziiertem
Zustand; er wird nach 5. aus der Extinktion bei ganz verdiinnten Lésungen bestimmt.
Da die Temperaturabhingigkeit des Dissoziationsgleichgewichtes sehr groB ist, muf3
man bei den Messungen auf gute Temperaturkonstanz achten.

4. Thermische und zeitliche Siabilitdt, Das kristallisierte reine Dimere VI kann
monatelang an der Luft aufbewahrt werden, ohne daB sich durch Hydrochinontitra-
tion eine Abnahme des Radikalgehaltes feststellen 148t. Auch Losungen in Schwefel-
kohlenstoft, und zwar sowohl konzentrierte als auch so verdiinnte, daB sie praktisch
nur noch das Monomere V enthalten, verdndern ihren Gehalt an titrierbarem Radikal
selbst nach wochenlangem Aufbewahren bei Raumtemperatur in verschlossenen Ge-
faBen iiber einer normalen Atmosphire nicht. Auch in Tetrachlorkohlenstoff, Aceton,
Acetonitril oder Nitromethan scheint das Radikal einige Zeit unverindert zu bileiben.
In Benzol dagegen nimmt der Radikalgehalt langsam ab, bei Zimmertemperatur um
etwa 39 pro Stunde. Durch Riickoxydation 148t sich feststellen, daB hierbei nur zu
etwa 509, das Phenol IV entsteht; welche Reaktionen die anderen 509 eingehen und
in welcher Weise das Ldsungsmittel Benzol verdndert wird, wird z. Zt. untersucht.
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Ziemlich rasche Entfiarbung tritt auch mit Olefinen und einigen anderen L&sungs-
mitteln ein. Wihrend das Radikal in reinem Methanol ganz gut haltbar ist, wird es
durch Zusatz einer Spur Mineralsiure ziemlich rasch entfarbt, wobei aber wieder nicht
nur das Ausgangsphenol entsteht. Auch Alkali beschleunigt die Entfarbung in Metha-
no! und Athano! sehr. Augenblickliche Reduktion des Radikals, aber wieder nicht
quantitativ zum Phenol 1V, tritt mit Phenolen und zahlreichen anderen leicht dehy-
drierbaren Verbindungen auf. Hydrochinon, Jodwasserstoff, Wasserstoff und Platin
dagegen reduzieren quantitativ zum Ausgangsphenol; die reduzierte Losung 148t sich
mit alkalischem Hexacyanoferrat(I1II) praktisch verlustlos wieder zum Radikal oxy-
dieren.

Beim Erwidrmen auf 40° nimmt die Stabilitdt merklich ab, in Schwefelkohlenstoff
sind in 16 Stdn. 109 zerstort ™,

5. Dissoziationsgleichgewicht. Wegen der vélligen Indifferenz gegeniiber Sauerstoff
(siche insbes. unter 7a)) und der ausgezeichneten Haltbarkeit in reinem Schwefel-
kohlenstoff 148t sich das Dissoziationsgleichgewicht hierin leicht optisch bestimmen.
Hierzu wurde eine abgemessene Menge einer konzentrierten Stammlésung von be-
kanntem Gesamtgehalt an Radikal und Dimerem immer weiter verdiinnt und die
Extinktion dieser L&sungen bei verschiedenen Schichtdicken im Kolorimeter ZeiB-
Elko-II mit dem Filter S 5351 gemessen. Tragt man die Extinktion gegen die abneh-
mende molare Konzentration auf, so erhilt man die in Abbild. 1 gezeigte Kurve. Von
einer Konzentration von 1.3:10~5 Mol// abwiirts steigt die Extinktion nicht mehr, das
Dimere ist dann also praktisch zu 1009 dissoziiert; bei 3-10~5 Mol// sind etwa
75%, und bei 1.7-10-3 Mol/I rund 109 dissoziiert. Aus der Kurve errechnet sich
die Gleichgewichtskonstante K = [V]2/[VI] bei 20° (K3p) zu 2.4-10-5.
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Abbild. 1. Bestimmung des Dissoziationsgleichgewichtes V = VI durch
Extinktionsmessungen in Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Konzentrationen

Messungen des Gleichgewichtes in Benzol sind wegen der schlechteren Bestindig-
keit, die sich insbesondere bei den Endwerten mit hoher Verdiinnung sehr bemerkbar
macht, ungenauer. Hier errechnet sich X bei 20° zu rund 7-1076,

*) Anm. b. d. Korr.: Hierbei entsteht ein neues, blaues Radikal; hieriiber wird spéter berich-
tet werden.
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6. Thermische Dissoziation. Durch Messung im registriecrenden Beckman-Spektral-
photometer DK 2 mit einer Allquarz-Heizkiivette, bei der Mef3- und Vergleichslosun-
gen von der Thermostatenfliissigkeit umfiossen werden und dadurch gute Tempera-
turkonstanz gewihrleistet ist, konnten wir fiir verschiedene Temperaturen die in
Abbild. 2 wiedergegebenen Absorptionskurven aufnehmen. Fiir die exakte Berech-
nung der Dissoziationswirme sind die Messungen noch nicht genau genug; doch 1d8t
sie sich tiberschligig in Schwefelkohlenstoff etwa zu 15.5 kcal berechnen.
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Abbild. 2. UV-Absorptionskurven des Systems V = VI in Schwefelkohlenstoff
bei verschiedenen Temperaturen

7. Chemische Reaktionen. a) Verhalten gegen Sauerstoff. Leitet man durch eine
Schwefelkohlenstofflosung des Radikals V bei Raumtemperatur 24 Stdn. reinen
Sauerstoff, so tritt keine Entfirbung ein; die Titration zeigt, daf} keine Abnahme an
Radikal stattgefunden hat; das Radikal V ist also gegeniiber Sauerstoff vollig resi-
stent. In Benzol liegen die Verhiltnisse dhnlich; die Abnahme an Radikal betréigt unter
Sauerstoff nicht mehr als in einer unbeliifteten, unter Stickstoff aufbewahrten Ldsung.
Eine Losung des blauen Tri-tert.-butyl-phenoxyls II von Cook und MULLER wird da-
gegen schon nach wenigen Minuten unter Addition von Sauerstoff entfirbt.

b) Verhalten gegen Reduktionsmittel. Durch katalytische Hydrierung, durch Hydro-
chinon u. a., wird sofort das Phenol IV gebildet: Tetramethyl-p-phenylendiaminsalz wird
momentan zum Wursterschen Blau dehydriert; auch das Tri-tert.-butyi-phenot I wird
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dehydriert: Es entsteht das blaue Radikal II, die Losung verblaBt allerdings wegen
dessen Unbestidndigkeit an der Luft allmihlich wieder. Von anderen arylierten Pheno-
len, die von unserem Radikal dehydriert werden, seien 4-Phenyl-2.6-bis-[ p-methoxy-
phenyl}-phenol und 2-Methyl-4.6-diphenyl-phenol genannt, von denen ersteres ein
dunkel karminrotes, letzteres ein orangerotes Radikal liefert; das erstere Radikal ist
seinerseits wieder in der Lage, Tri-tert.-butyl-phenol zum blauen Radikal Il zu dehy-
drieren. Das Triphenylphenoxyl ist, soweit diese qualitativen Untersuchungen eine
endgiiltige Aussage zulassen, offenbar das stirkste Oxydationsmittel dieser Reihe:
Triphenylphenoxyl, Phenyl-bis-{p-methoxy-phenyl]-phenoxyl, Tri-tert.-butyl-phen-
oxyl, 2-Methyl-4.6-diphenyl-phenoxyl, Wursters Blau.

¢) Verhalten gegen andere organische Radikale. Bringt man Losungen des Radikals
V und von Triphenylmethyl (VII) zusammen, so tritt unter Entfarbung augenblick-
liche Reaktion ein. Nach dem Zusammengeben stochiometrischer Mengen 1id8t sich
eine farblose, kristallisierte, bei 221° schmelzende Substanz isolieren, die wir fiir den
Triphenylmethyldather des Triphenylphenols (VIII) halten.
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Fiir die Konstitution VIII spricht vor allem die sehr groBe Bestindigkeit: Selbst
3stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsdure verindert die Verbindung nicht; ein solches
Verhalten ist bei einem sterisch stark gehinderten Phenoldther der Struktur VIII
durchaus verstindlich, kaum jedoch bei einem Chinolid analog III, wie es entstehen
sollte, wenn die Reaktion so ablaufen wiirde, wie es bei den Cook-Miillerschen
Radikalen formuliert wird.

Augenblickliche Entfarbung tritt auch beim Zusammengeben von Losungen unse-
res Radikals V und des Tri-tert.-butyl-phenoxyl-Radikals ein. Beim Eindunsten erhilt

CeHs
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s HsC¢ CeHs I
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man einen farblosen kristallisierten Stoff vom Schmp. 135—138° (Zers.), der auf
Grund der Elementaranalyse aus den beiden Komponenten im Verhiltnis 1:1 be-
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steht. Erwdrmt man seine Losung auf 60 —70° dann tritt deutliche Blau-, Rot- bis
Griinblaufirbung auf, beim Abkiihlen verschwindet die Farbe wieder; die Substanz
scheint demnach durch Temperaturerh6hung wieder zu dissoziieren. Demnach kom-
men fiir sie zwei Formulierungen (neben einigen anderen, weniger wahrscheinlichen)
in Betracht, die eines Peroxydes 1X oder die eines Chinoldthers X. Wegen der grofien
Reaktionsfihigkeit der Cook-Miillerschen Radikale an C-4 und der Bestindigkeit
bei Raumtemperatur ist die Chinolitherformel X wahrscheinlicher. Eine endgiiltige
Entscheidung zwischen beiden Strukturen kann erst nach weiteren Versuchen getroffen
werden.

d} Verhalten gegen Halogenwasserstoffsduren. Leitet man in eine Losung des Radi-
kals V in Tetrachlorkohlenstoff Chlorwasserstoff ein, so verschwindet die rote Farbe,
und man erhilt eine gelbliche Losung. Gibt man zu dieser Lésung verd. Natronlauge
und schiittelt, so bildet sich das Radikal praktisch quantitativ zuriick. Die Riickbil-
dung des Radikals tritt auch schon beim Schiitteln mit Wasser ein. Wir nehmen
folgenden Verlauf an:

3 = Q Q 2}

\' R = CgHjs H v Cl XI XIt

Fraglich ist hier noch die Struktur des Chloradduktes XI. Bei den Tertidrbutyl-
radikalen, wo E. MULLER eine analoge Reaktion bereits unter Isolierung der beiden
Zwischenprodukte gut untersucht hat, wurde fiir die Konstitution des Chloradduktes,
insbesondere wegen der groBen Neigung an C-4 als C-Radikal zu reagieren, die
chinoide Formel 1II (R=Cl) angenommen. Es ist aber wahrscheinlicher, daB in
unserem Fall das Chloradditionsprodukt gar nicht als Chinolid XI1I, sondern als
Ester der unterchlorigen Sdure nach XI formuliert werden mufl. Diese Vermutung
wird auch durch eine Arbeit von J. SSUKNEWITSCH und S. BUDNITZKY 1O gestiitzt, die
nachgewiesen haben, dafl Tribromphenol-chlor und -brom nicht, wie friither angenom-
men, Chlor- oder Bromchinolide, sondern Phenolester der unterchlorigen bzw.
unterbromigen Siure sind. Zur weiteren Klirung dieser Frage wollen wir die Isolie-
rung und Reindarstellung unseres Chloradditionsproduktes versuchen.

Bei lingerem Aufbewahren der Radikal-Chlorwasserstofflosung treten Verinde-
rungen ein; das Zwischenprodukt XI (oder XI1) muB sehr reaktionsfihig sein und
fithrt zu noch unbekannten Umsetzungen. Diese Verinderungen treten besonders aus-
geprigt in mit Radikalen leicht reagierenden LOsungsmitteln, wie Benzol, ein. Man
erkennt dies daran, daB bei Zusatz von Alkalien die Ausbeute an wiedergewinnbarem
Radikal mit der Zeit immer schlechter wird und schlieBlich auf Null absinkt.

Aus dem Phenol IV kann man andererseits mit einer geniigend alkalischen (chlor-
freien!) wiBrigen Hypochloritldsung ohne weiteres das Radikal V herstellen; der Ver-

10) J, prakt. Chem. [2] 138, 18 [1933].
Chemische Berichte Jahrg. 90 134
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lauf der Reaktion von rechts nach links im alkalischen Milieu ist also sichergestellt.
Auch Brom in Alkali und Jod in Alkali, letzteres deutlich schlechter, vermdgen noch
die Oxydation des Phenols zum Radikal zu bewirken. Die Reaktion mit freiem Chlor
fiihrt zu einer ziemlich raschen Zerstérung: Leitet man in eine Losung des Radikals in
Tetrachlorkohlenstoff Chior ein, dann findet man schon nach kurzem Aufbewahren
fast kein Radikal mehr, wenn man mit Alkali schiittelt. Weitere Untersuchungen iiber
die Reaktionen mit Halogenen sind im Gang.

e) Verhalten gegen sehr starke Séuren. LiBt man auf eine Losung des Radikals in
Schwefelkohlenstoff, Eisessig u.a. 70-proz. wilrige Perchlorsidure einwirken, so erhilt
man sofort eine tiefblaue Farbe, die beim Schiitteln in die wiBrige Phase iibergeht;
sie ist nur kurze Zeit bestindig. Da die gleiche Farbe auch mit konz. Schwefelsdure
oder mit starker Salzsdure nach Zusatz von wasserfreiem Zinkchlorid — in diesem
Fall an der Zinkchloridoberfliche — entsteht, glauben wir, daf3 hier ein neuartiges
Sauerstoff-Radikal-Kation X1 vorliegt, das durch Addition eines Protons an das
Sauerstoffradikal entstanden ist. Es muB ein sehr starkes Oxydationsmittel sein. Daher
konnten wir es unter den bisherigen Bedingungen seiner Darstellung noch nicht in
Substanz isolieren:

l|l R R R
|
Vi
/\] HCIO, 7 HCIO, /Wl
___________ N ot
. Pb(Ac),
RN Ng RNV g R R RN\ g
ol 8/0~H H—-N—H H-N-H
. R = C¢Hs T ClOg® - ‘@ ClOs®©
V (rot) XI1I (blau) XIV (farblos) XV (blau)

Fiir die Richtigkeit der hier gegebenen Deutung spricht auch, daBl nur das Radikal,
nicht aber das Phenol diese Reaktion liefert. Ferner haben wir beobachtet, daBl auch
das Amin XIV in saurer Losung bei der Oxydation mit Brom oder Bleitetraacetat ein
tieffarbiges violettblaues Produkt gibt, das wir als das Stickstoff-Radikal-Kation XV
ansehen.

f) IR- und UV-Spektren. Eine der Aufnahmen des IR-Spektrums, die wir Herrn
Dr. HarTMANN, Farbwerke Hoechst, und Herrn Doz. Dr. W.LUTTKE, Freiburg, ver-
danken, zeigt Abbild. 3. Die Banden, insbesondere um 6y, stimmen mit denendes
Radikals II erstaunlich gut iiberein. Dort sind sie als Chinolbanden gedeutet worden,
doch ist eine Diskussion, ob die 6y.-Banden nur als Chinolbanden oder als spezifische
Phenoxylbanden betrachtet werden konnen, noch nicht abgeschlossen. — Die UV-
Absorptionsbanden sind im langwelligen Bereich deutlich vom Ldosungsmittel ab-
hingig; die Maxima liegen in Benzol bei 515my., in Tetrachlorkohlenstoff bei 525my.,
in Schwefelkohlenstoff bei 528 my, in Methanol bei 540mp und in Nitromethan bei
545m.. Im Bereich unter 400 mp. weisen die Spektren eine ungewohnliche, bisher noch
nirgends beobachtete Verschiedenheit in verschiedenen Losungsmitteln auf, die noch
weiterer Klirung bedarf.
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Abbild. 3. IR-Spektrum von 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl bzw. seinem Dimeren
(V bzw. VI, aus CS; umkrist.) in KBr gepreBt, 1:300

g) Magnetochemische Messungen. Vorlaufige magnetochemische Messungen, die
Prof. Dr. ECKHART VoGT!1) am hiesigen Physikalischen Institut durchgefiihrt hat,
haben den Paramagnetismus einer roten Losung in Schwefelkohlenstoff erwiesen; der
Radikalgehalt liegt nach der Berechnung etwa in der gleichen GroBenordnung wie der
optisch bestimmte. Mehr als eine Nachprifung der Radikalnatur durch eine magne-
tochemische Messung sollte hierdurch nicht bezweckt werden.

Diskussion. Die Untersuchungen haben ergeben, dafl das gleichzeitig durch Raum-
erfiillung und Mesomerie stabilisierte Radikal V sich grundsitzlich anders als das nur
durch raumerfiillende Gruppen stabilisierte Radikal 1I verhilt. Aus der Unfihigkeit
von V, mit Sauerstoff zu reagieren, schlieBen wir, dafl es nur noch als O-Radikal und
nicht mehr als C-Radikal vorliegt. Dementsprechend leiten wir alle Umsetzungs-
produkte von der Phenolformel und nicht von der chinoiden Formel ab, zumal wir
einen sicheren Hinweis fiir die Existenz von Chinolderivaten nicht gefunden haben.

Fiir die Substitution am Sauerstoff und nicht an einem der C-Atome in o- oder p-
Stellung sprechen auch Betrachtungen am Kalottenmodell nach Stuart-Briegleb. Hier
bereitet es z.B. keine Schwierigkeiten, ein Peroxyd der Formel V1 oder andere O-Sub-
stitutionsprodukte selbst mit groflen Resten aufzubauen, da die Valenzen am O ge-
winkelt sind ; dagegen ist es nur unter Verdrehung des Benzolrings an C-4, also unter
Aufhebung seiner Mesomerie moglich, die entsprechenden, vom Chinolid abgeleiteten
Verbindungen (R am C-Atom 4, etwa analog Formel XII) aufzubauen.

Wie weit die IR-Spektren und insbesondere die Bande bei 6p beweisend fiir eine
chinolide Struktur sein konnen, ist u.E. vorerst noch nicht zu entscheiden. Es scheint
uns diskutierbar, daf} diese Banden nicht vom gesamten Chinon- bzw. Chinol-System,
sondern lediglich von der C —O-Radikal-Anordnung hervorgerufen werden.

Dem Fonps DER CHEMIE danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeiten unseres Institutes,
der deutschen Chemischen Industrie, insbesondere auch Herrn Dr. STROH von den FARBEN-
FABRIKEN BAYER, filr die Bereitstellung von Chemikalien.

11) Wir sind Herrn Prof. Vogr fiir diese Messungen sehr zu Dank verpflichtet.
134%
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.4.6-Triphenyl-phenol (1V): 10g 2.4.6-Triphenyl-anilin®®) werden in 100ccm Eisessig heiB
geldst und unter Riihren und Kiihlen mit 30ccm konz. Schwefelsiure tropfenweise derart
versetzt, daB anfangs die Temperatur 70°, zuletzt 20° betrigt; es fillt dann kein freies Amin aus.
Nunmehr diazotiert man mit einer Ldsung von 4.5g NaNO; in 100ccm Wasser zwischen
0 und 8°. Bei der Nitritzugabe tritt eine briunlich griine Farbe auf, die nach einigen Min. wieder
verschwindet. Zuletzt verdiinnt man mit Wasser auf 500ccm, gibt viel fein gepulverte Amido-
sulfonsidure zu, bis der NitrititberschuB zerstért und die etwas kolloidale, gelbliche Losung
vollig klar geworden ist, und triigt in die Diazoniumsalzldsung innerhalb von 30 Min. eine
heiBe Lésung von 100ccm konz. Schwefelsiure in 300ccm Wasser unter Riihren ein. Das
Phenol scheidet sich alsbald kristallin ab. Schmp. (aus Eisessig) 149 —150°; Ausb. 819 d. Th.

C24H,30 (322.4) Ber. C89.41 H 5.63 Gef. C89.03 H5.73

L4Bt man die Diazoniumsalzldsung einige Zeit stehen, so scheiden sich gelbe Pliattchen vom
Schmp. 107 --110° aus, wohl das feste Diazoniumsalz.

2.4.6-Triphenyl-phenoxyl (V) und 2.4.6-Triphenyl-phenyl-peroxyd (VI): Die Losung von
8g /V in 40ccm Benzol wird 1/, Stde. mit einer Ldsung von 20g Kaliumhexacyanaoferrat( (1)
in 80ccm 27 NaOH geschiittelt. Beim Filtrieren erhiilt man direkt 4.9g praktisch analysen-
reines farbloses Peroxyd VI.

C4gH1405 (642.8) Ber. C 89.68 H 5.33 Gef. C 89.72 H 5.48

Eine zweite Fraktion gewinnt man aus der Benzolphase nach griindlichem Waschen mit
Wasser, Trocknen mit Na;SO4 und Eindampfen i. Vak. als schwach gelben, krist. Riickstand
(3.1g). den man aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Hieraus scheidet sich das Peroxyd VI
in farblosen Wiirfeln aus, die je nach der Art des Erhitzens zwischen 142 und 160° schmelzen,
dann aber meist innerhalb von 2—3°. Etwa um 90° tritt deutliche Gasentwicklung, wahr-
scheinlich CS,, auf, wihrend die Kristalle triibe werden und sich rotlich verfirben; die rot-
liche Farbe verstiirkt sich dann weiter, bis man beim Schmp. eine rote Schmelze erhilt. Auch
beim Zerreiben werden die farblosen Kristalle rot. Sie enthalten pro Mol. Peroxyd !Mol. so
fest gebundenes CS3, daB es sich auch bei langem Trocknen i. Hochvak. nicht entfernen 1dft.

CygH340,-CS2 (718.9) Ber. C 81.85 H4.77 Gef. C 82.05 H 4.86

Kristallisiert man aus Aceton um, so hilt das farblose, krist. Peroxyd hartnidckig Aceton fest.
Nach der Analyse sind es auf 3 Moll. Peroxyd 2 Moll. Aceton, die auch nach mehrstiindigem
Belassen i. Hochvak. nicht entfernt werden.

C4gH3402:2/3C3H6O (681.5) Ber. C 88.10 H 5.62 Gef. C 88.20 H 5.94

Das Peroxyd VI erhilt man aus dem Phenol IV auch mit anderen Oxydationsmitteln. Man
schiittelt eine Losung in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff u.a. mit PbO, oder behandelt sie mit
einer stark alkalischen Ldsung von Chlor oder Brom. ’

In aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist VI sehr schwer l6slich; in Tetrachlorkohlenstoff
16st es sich mit ziemlich schwach oranger Farbe, in Benzol mit etwas stirkerer oranger Farbe
miBig. In Methanol ist es nur wenig, mit violettroter Farbe 16slich. Gut 16slich ist es in Aceton
oder CS; (violettstichig rot) oder in Acetonitril und Nitromethan (violettrot). Die Farbinten-
sitiit dieser Losungen nimmt beim Verdiinnen oder beim Erhitzen sehr deutlich zu. Der Disso-
ziationsgrad etwa gleich konzentrierter Ldsungen ist in CCly erheblich geringer als in Benzol
oder gar in CS;.

Titration mit Hydrochinon: Mit einer eingestellten Losung von Hydrochinon in Aceton
lassen sich konzentrierte wie verdiinnte, bis 10~3 molare L&sungen des Peroxyds VI sehr be-
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quem titrieren. Der Endpunkt ist gerade durch den Acetonzusatz der Titrierlésung gut zu er-
kennen und tritt bei konzentrierten L8sungen durch die sich bildende, schwach griinlich gelbe
Chinonfarbe besonders deutlich in Erscheinung. Die Fehler betragen héchstens 0.5 %;.

Katalytische Hydrierung: Schiittelt man eine Peroxyd und Radikal enthaltende Lésung mit
Platin und Wasserstof, so tritt sofort Entfarbung ein; aus der Lésung isoliert man das Phenol
quantitativ.

Stabilititsuntersuchungen. a) Losungsmitteleinflu3: Durch Titration mit Hydrochinon wird
festgestellt, daB das Radikal V in CS, iiber Monate unverindert bleibt. Auch in Aceton, in
sdaurefreiem Acetonitril ist es sehr gut haltbar. In Benzol tritt bei Raumtemperatur deutliche
Zersetzung ein, was folgende Versuchsreihe zeigt :

1g Peroxyd VI, geldst in 1/ Benzol und mit Hydrochinon titriert

Zeit (Stdn.) 0 1 2 3 4 5
Radikalgehalt (%) 99 94 90 87 83 B8l

Nach volliger Entfirbung der Benzolldsung kdnnen etwa 459 des urspriinglichen Radikals
durch Reoxydation mit Hexacyanoferrat(III) wiedererhalten werden; es ist also weniger als
50 % Phenol IV entstanden. Die Haltbarkeit in vielen Losungsmitteln wird offenbar manchmal
durch Spuren von Verunreinigungen stark herabgesetzt.

Fiigt man zu einer methanolischen Losung von VI etwas Mineralsiure, so verschwindet die
rote Radikalfarbe erheblich rascher; auch hier bildet sich nur zum Teil das Phenol IV.

b) Thermische Stabilitit: Schon Erwirmen auf 40° setzt die Stabilitiat einer CS;-Lésung
deutlich herab, ihr Radikalgehalt hat nach 14 Stdn. um etwa 59, abgenommen. Es fillt auf,
daB eine solche Losung auch beim Abkiihlen auf 20° deutlich instabiler geworden ist als eine
Losung, welche die ganze Zeit bei 20° gehalten worden ist.

Verhalten gegen Sauerstoff: 88.5 mg VI werden in 50cem CS; geldst. 25ccm werden 24 Stdn.
unter Stickstoff verschlossen aufbewahrt, 25ccm 24 Stdn. mit einem durch eine mit CS; ge-
fiillte Waschflasche geleiteten Sauerstoffstrom beliiftet und danach mit CS; wieder genau auf
25cem gebracht. Die Titration mit Hydrochinon ergibt, daB beide Losungen noch den glei-
chen Gehalt an Radikal wie vor dem Versuch besitzen. Sauerstoff greift das Radikal also nicht
an. Ein Vergleichsversuch mit dem blauen Tri-tert.-butyl-phenoxy! (II) ergibt bereits nach
5 Min. eine vollstindige Entfirbung im Sauerstoffstrom.

Ein dhnlicher Versuch in Benzol zeigt, daB die Abnahme an Radikal im Sauerstoffstrom
genau die gleiche ist wie die einer unter Stickstoff gehaltenen Kontrolle.

Umsetzung mit Triphenylmethyl: L4Bt man eine aus 1.7g Triphenylmethylchlorid in 20ccm
Benzol mit 2g Zinkstaub unter Sauerstoffausschlu8 hergestellte Triphenylmethyl-Losung zu
einer Lésung von 2g 2.4.6-Triphenyl-phenyl-peroxyd ( V1) in 40ccm Benzol zutropfen, so tritt
sofortige Entfarbung der roten Ldsung des Radikals V und der orangen Triphenyimethyl-
radikal-Ldsung ein. Beim Eindampfen der farblosen Benzolldsung i.Vak. hinterbleibt ein
Sirup, der beim Verreiben mit Methanol und Benzol kristallisiert und aus Ligroin und aus
Isoamylalkohol umkristallisiert werden kann: Schmp. 221°. Die Substanz ist in Benzol oder
Cyclohexan gut, in Petrolither oder Ather sehr schwer 18slich. Die Kristalle halten das L&-
sungsmittel sehr fest, selbst tagelanges Trocknen bei 60 —80° i. Hochvak. fiihrt nicht zu einer
vollstindigen Befreiung vom Petrolither. Die Analysen sind daher nicht ganz befriedigend.

C43H3,0-1/,CgHyg (621.8) Ber. C90.61 H 6.62 Gef. C 90.62 H 6.70
0.2g des krist. Produktes werden mit 10ccm Jodwasserstoffsdure (4 1.7) 3 Stdn. gekocht.

Nach dem Erkalten extrahiert man mit Chloroform, schiittelt zur Aufnahme des Jods mit
etwas Quecksilber und dampft ein; es hinterbleiben nach dem Umkristallisieren 0.18 g mit



2070 DiMroTH, KALK und NEUBAUER 90

dem Ausgangsmaterial identische Kristalle, die wir demnach fiir den Triphenylmethylither
des Triphenylphenols (VIH, R = CgHs) halten.

Umsetzung mit Tri-tert.-butyl-phenoxyl: Gibt man 1g V7 und 0.81 g Tri-tert.-butyl-phenoxyl
(11),in Benzol geldst, zusammen, so werden beide Radikallgsungen sofort entfarbt. Nach dem
Abdampfen des Benzols i. Vak. hinterbleibt ein hellgelbes 31, das beim Verreiben mit Benzol
kristallisiert. Man erwarmt mit Sccm Methanol; die Hauptmenge bleibt ungelést, die Metha-
nollésung firbt sich gelb. Der farblose Riickstand wird dann aus Petrolither (50 —-60°), aus
Aceton oder aus Alkohol umkristallisiert: Derbe farblose Wiirfel, die bei 135° deutliche Gas-
entwicklung zeigen und bei 138" eine griine Schmelze bilden. Erwidrmt man eine Ldsung dieser
Kristalle, so farbt sie sich zuerst rot, dann blau; beim Abkiihlen wird sie griin und schlie8lich
farblos; der Vorgang ist reversibel und kann oft wiederholt werden. Augenscheinlich dis-
soziiert das Additionsprodukt IX oder X in der Hitze wieder in die Komponenten.

C42H4602 (582.7) Ber. C 86.56 H 7.96 Gef. C 86.10 H 7.90

Reaktion mit Chlorwasserstoff. a) In Tetrachlorkohlenstoff: Leitet man in eine CCl4-Lésung
des Peroxyds Chlorwasserstoff ein, so verschwindet die rote Farbe des Radikals und es ent-
steht eine heligelbe Losung. Durch Zusatz von 22 NaOH und Schiitteln wird das Radikal bzw.
Peroxyd wieder quantitativ zuriickgebildet, wenn man die L&sung nicht zu lange stehen
taBt. Nach 5 Stdn. sind nur noch 909 des Radikals auf diese Weise zu erhalten. Eine Titration
mit einer HCl-haltigen CCly-Ldsung ergab, daB zur Entfirbung des Radikals genau 1 Mol.
HCt auf 1 Mol. Peroxyd benétigt wird.

b) In Benzol: Lést man VI in trockenem Benzol und leitet trockenen Chiorwasserstoff ein,
so verschwindet die rote Radikalfarbe ebenfalls; Schiitteln mit Natronlauge liefert das Radikal
aber in geringerem MaBe als beim Versuch in CCly zuriick. Nach 1stdg. Aufbewahren in
Benzol 148t sich mit Natronlauge nur noch die Hilfte der ber. Menge an Radikal regenerieren,
einige Stunden spiter tritt kein Radikal mehr auf. Schiittelt man jedoch die mit Salzsiure ent-
firbten Peroxyd-Benzol-Lésungen mit alkalischem Hexacyanoferrat(I1ll), dann findet man
das Peroxyd praktisch quantitativ wieder: Die Umsetzung mit Salzsiure fithrt also letztlich zu
wieder oxydierbarem Phenol IV.

Umsetzung mit Chlor: Eine CCly-Lésung des Peroxyds VI wird durch Einleiten von Chlor
gelb. Nach Zusatz von Natronlauge und Schiitteln erhilt man kein Peroxyd (Radikal) mehr,
auch Phenol ist bei der Chlorreaktion nicht entstanden, denn die Oxydation mit Hexacyano-
ferrat(111) gibt keine rote Losung. Versetzt man jedoch die gelbe LYsung aus Peroxyd und
Chlor mit etwas Phenol 1V und schiittelt mit Alkali, so tritt wieder Radikal auf. — Versuche,
das zunichst entstehende Chloradditionsprodukt XI oder XI! in fester Form zu isolieren,
haben bisher nicht zum Erfolg gefiihrt. Bei der Aufarbeitung wurde nur ein halogenfreies
Produkt erhalten.

Bestimmung des Dissoziationsgleichgewichtes Peroxyd VI|Radikal V: 60.15mg reines, aus
CS, umbkristallisiertes Peroxyd VI (Mol.-Gew. 718.9) wurden in 50ccm CS; geldst und durch
Verdiinnen dieser Stammi6sung einige Losungen bekannter Konzentration an Peroxyd
(+4- Radikal) bereitet. Die Extinktion wurde dann mit Kiivetten verschiedener Schichtdicke
im Kolorimeter nach ZeiB-Elko-I1{ mit einem Filter S 5351 (Absorptionsmaximum liegt in
CS, nach unabhingiger Messung im Beckman-Photometer bei 528 mu) bei 20° gemessen
(Abbild. 1). Die Berechnung erfolgt nach den bei ST. GoLbsCHMIDT und J. BADER12) angege-
benen Gleichungen, die aus dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz und der hier sicher giiltigen
Annahme, daB die gemessenen molaren Extinktionen den Konzentrationen an Radikal pro-
portional sind, abgeleitet sind. Das dimere Peroxyd absorbiert sicher nicht im Bereich um
500my, so daB die dort auftretende Farbe nur dem Radikal zukommen kann. Zur Berech-

120 Liebigs Ann. Chem. 473, 137 [1929].
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nung des Dissoziationsgrades « und der Gleichgewichtskonstante KX = [V]2/[V]] sind mog-
lichst weit auseinanderliegende Werte der Tabelle zu benutzen.

Extinktionsmessungen im ZeiB-Elko-11 mit Filter S 5351 von V = VI
bei verschiedenen Konzentrationen

Molare Konzen- Extinktion Molarer Extink- Molvolumen
Verdinnung tration Mol// 1 ¢m Schicht  tionskoeffizient € inl
1:0 1.675-103 1.27 0.758-103 5.57-102
1:1 0.873 0.85 1.028 11.95
1:2 0.558 0.70 1.255 17.90
1:4 0.335 0.520 1.552 29.9
1:10 0.152 0.330 2.17 65.8
1:20 0.0798 0.222 2.78 125.3
1:40 0.0408 0.156 3.82 244.6
1:80 0.0207 0.097 4.68 483
1:160 0.0104 0.061 5.86 962
1:400 0.0042 0.026 6.10 3690
1:800 0.0021 0.012 5.52 4770

Da es sich bei der kolorimetischen Messung um integrale Extinktionen handelt, sind die
e-Werte nicht mit denen im Beckman-Photometer gemessenen vergleichbar. Zur Berechnung
von K werden hier nur die Extinktionsverhaltnisse bei zwei verschiedenen Konzentrationen
bendtigt. Bei sehr groBen Verdiinnungen (letzter Wert der Tabelle) diirften gréBere
MeBfehler auftreten. Unter Ausschaltung dieser Werte ergibt sich fur die Gleichgewichts-
konstante in CS; bei 20° K = 2.4.10°5 (Fehlergrenze + 1-1075).

Bestimmung der Dissoziationswirme: Eine L8sung des mit dem Radikal V im Gleichgewicht
stehenden Peroxyds VI in CS;, hergestellt aus 3.25 mg krist. farblosem Peroxyd VI (aus CS5)
und 50ccm CS; (Molvolumen = 1.1-104/), wird in einer Doppelkiivette aus Quarz bei ver-
schiedenen Temperaturen im Beckman-DK-2-Photometer gemessen. Die Kiivette enthilt zwei
die MeBlosung enthaltende relativ kleine Einsiitze, so daB die sie umspiilende Thermostaten-
fliissigkeit fiir eine rasche und gute Temperatureinstellung sorgt13); die hierbei gewonnenen Ab-
sorptionskurven zeigt Abbild. 2. Aus der molaren Extinktion bei 528 my. und 20° € = 2600,
dem Molvolumen der MeB1dsung ¥V == 1.1-104, und der nach den vorausgehenden Angaben
bestimmten Gleichgewichtskonstanten bei 20°, K>y = 2.4-10-5, errechnet sich nach dem
Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz der Extinktionskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung mit
€ = 6530, Fiir die aus den Absorptionskurven bei verschiedenen Temperaturen bei 528 muz aus
Abbild. 2 entnommenen Extinktionskoeffizienten14) ey errechnet sich dann nachoar =er/e o
der jeweilige Dissoziationsgrad ay und hieraus mit dem bereits bekannten Molvolumen
¥V = 1.1-104 und der Ostwaldschen Gleichung K5 = ar2/(1 —ay)-V die Gleichgewichtskon-
stante fir die verschiedenen Temperaturen Kp.

Te = 273 278 283 288 293 298 303 308 313

er = 1120 1140 1840 2240 2600 2990 3380 3590 4020

K- 1035 = 0.30 0.57 1.01 1.64 2.40 3.53 5.07 6.14 8.93

Hieraus berechnet sich schlieBlich die Dissoziationswiarme

dIn Kp AH T, K>
nach —4r = RT? bzw. 4H = 1.986 ToT1 In K
Sie betragt fiir das Peroxyd V1 zum Radikal V AH = 15.5 + 0.8 kcal.
13) Herstellerfirma: Hellma GmbH., Glastechnische Werkstitten, Miillheim/Baden.

14) Dieser ist nicht identisch mit dem kolorimetrisch mit Filter bestimmten ¢ des vorigen
Abschnittes.





