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I m  Gegensatz ZLI den Athylestern zeigte bei den Diathylaminoathylester- 
hydrochloriden das Furanderivat einen sehr starken Wirkungsabfall. Dieser 
geht anscheinend nicht parallel rnit einer entsprechenden Giftigkeitsverniir,de- 
rung, da hei intraperitonealer Injektion von 0.5 ccm Losung 200 und 100 mg 
iiach 10 Min., 50 nig nach 90 Min. noch den Tod einer 20 g schweren Maus 
bewirkten, wahrend fur Novocain 47) 11-22 mg als suhcutane, letale Dosis 
angegeben werden. 

Alle Quaddeln verhielten sich reizlos und gingen gleichzeitig zuriick. 
Hrn. Prof. Dr. F. B i c h h o l t z  sei fur die Priifung der Substanzen am 

Verfasser herzlich gedankt. 

65. Franz Hein und H. J. Mesee: Radikalbildung bei der ther- 
mischen Spaltung von Benzol und Toluol und ihr Nachweis mit 

Metalldampfen. 
[Aus (1. Chem. Lahorat. (1. Univcrsitat Leipzix.] 

(Eiiigcgnngeri niii 27. Oktober 1942.) 

Die bt.kannte Tatsache, (la13 bvim Erhitzen von Benzol Diphenyl, roil Toltlol 
Dibenzyl entstcht,  wenn geeigiiete Reaktionsbedinguiixrtil cingehnltcti werden, 11:lttc 
schon langer zu der Auffassung gefiihrt, daO die b?treffcnden Kohlenwasserstoffe l w i  
lioherer Temperatiir prirnar uriter \Vnsserstoffabspnltung in die cntsprcchenden Radik:ile 
iilxrgehcw , 

z. n .  C,H~.CH,  + c,H,.cH,--- 7 - F r l .  

Der Zusanimentritt dies':r Ratlikalc fiihrt da11n in einleuchtentler \Vrisc zilr I3iltlutig der 
xcnatinteri Dialkyle. 

Selir gestiitzt wurden diese YorstelliinRen, als es geluiigen war, das voriibxgehencle 
.4uftreten dcrartiger Radikale durch therniische Zersetznng von ~Ietnllorgaiioverbin- 
dungen utiinittelbar xiachzuweiseti. Dns gins sehr glatt  bei den eiiifachsten aliphatischetl 
Kadikalen wie CH,- und C,H5-, versagte aber beiiti C,H,- und hoheren Rndikalen. Aucll 
bei der Pyrolyse rein organischer Stoffe korititen CH,- b m .  C,H,-Radikale als %wischcl:- 
produkte erkannt wertlen, ivninit vine weitere Stiitze fiir die obige Auffassung gegebeii war .  

' vnii Iknzyl -  lmwv. I'hrn?.l-Kntlikrilen als 1'yrolysi.produktc voii 

47) Siche FuWn. 4d), S. 2 0 .  
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'Tolnol bzw. Benzol war aber nocli nicht gefiihrt und bildete daher c h i  Gegcnstatid der 
nachstehenden Versuclir. 

Von der Uberlegung ausgehend, daB die aromatischen Radikale noch 
kurzlebiger I) als die aliphatischen sein werden, wurde zum Abfangen der- 
selben in Gestalt metallorganischer Verbindungen das Metall in Dampfforni 
zur Reaktion gebracht. Dadurch, daB das Metall hierbei einatomig vorliegt, 
also aus dem Atoniverband des festen Materials herausgelost ist, mu13 die 
Wahrscheinlichkeit der Verbindungsbildung steigen. Sorgt man auBerdem 
dafiir, daB der Metalldampf den ganzen Reaktionsraum erfiillt, was bei 
passenden Stromungsverhaltnissen durch Riickdiffusion erreicht wird, so 
kann man die durch Pyrolyse gebildeten Radikale praktisch an der Ent- 
stehungsstelle abfangenz). Als Metall wurde in erster Linie Quecksilber 
benutzt . 

~- -. - 

I) Versuche  m i t  Benzol.  
Es wurden jeweils bestimmte Mengen Benzol mit ungefahr gleicher 

Geschwindigkeit durch die Zersetzungszone hindurchgesogen. 
Zunachst konnte man nach Offnen der Apparatur einen deutlichen 

Diphenyl-Geruch wahrnehmen. Auf dem Quecksilber, das zur Erzeugung 
des Metalldampfes diente, hatte sich eine gelbliche Masse abgesetzt, die 
aus hoheren Kondensationsprodukten des Phenyl-Radikals zu bestehen 
schien. In  den Kiihlfallen zeigte sich unmittelbar nach Entfernung der 
niit fliissiger Luft gefullten Weinhold-Gefal3e ein gelblich-braunes Produkt, 
nianchmal niit einem ins Rotliche gehenden Ton, das in dem unzersetzt 
iibergegangenen, gefrorenen Benzol fein verteilt eingebettet war. Bei all- 
mahlich ansteigender Temperatur anderte sich wahrend des Schmelzens 
des Benzols plotzlich die Farbe nach Grau bis Schwarz, und als alles ge- 
schmolzen war, blieb an der Glaswandung ein dunner Spiegel, am Boden 
des GefaBes ein Niederschlag von metallischem Quecksilber 3, zuriick. 

Diese Erscheinungen deuten auf die intermediare Bildung einer Queck- 
silberverbindung R,Hg, hin, die sich dann bei Zimmertemperatur nach dem 
Schema R,Hg, -+ RzHg + Hg unter hletallabscheidung zersetzt. Die Be- 
obachtung steht nicht in1 Gegensatz zu bekannten Tatsachen. In  der ali- 
phatischen Reihe gelang es schon vor vielen Jahren, durch Reduktion ge- 
niischter Organoquecksilbersalze R H g S  derartige Verbindungen R,Hg, 
abzuscheiden, die von dunkler Farbe waren und sich bald in R,Hg und 
freies Hg zersetzten*). F. 0. Rices) konlite bei seinen Versuchen Organo- 
quecksilberverbindungen beobachten - uber deren Aussehen er allerdings 
nichts aussagt -, die sich ebenfalls als nicht temperaturbestandig erwiesen. 
Ilr schreibt diesen Verbindungen, z. B. im Falle des Methans als Ausgangs- 
substanz, die Formel (CH, .Hg), zu. 

Es galt nun, die entstandene, vollkomiiien farblose und klare Benzol- 
losung auf das Vorhandensein von nietallorganischen Verbindungen zii 

l) I:. P a n e t h  11. \V. L a u t s c h ,  B. 64, 2702 [1931]; Naturwiss. 18, 307 [1930]. 
*) Das Auftreten der entsprechenden Metallspiegel an den gekiihltenStellen jenseits 

3, I n  konz. Salpetersaure gclost geben beide die Reaktionen des Quecksilbers. 
4, Hinmeis auf diesc Reaktionen s. F. 0. R i c e  u. E v e r i n g ,  Jourri. Atner. cheni. 

5 )  F. 0. R i c e  u.  E v e r i n g ,  Fd3n. 4. 

der Reaktionsstrccke indiziert das Zutrefferi der giinstigsteti Bedingungen. 

SOC. .56, 2105 [1934]. 
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untersuchen. Das gelang mit iiberschiissiger benzolischer Jod-Losung, wobei 
das primar organisch gebundene Quecksilber vollig in Hg Jz iibergefuhrt 
wurde. Dieses blieb zwar wegen seiner geringen Menge in Benzol gelost, 
ergab aber auf Zusatz alkoholischer Amrnoniumsulfidlosung durch norrnale 
Umsetzung Quecksilbersulfid, das hierbei auch gelegentlich als Zinnober 
auftrat. 

Durch Titration des Jodverbrauches war es auBerdem rnoglich, die 
jeweilige Menge gebildeter Organoquecksilberverbindung zu erfassen und so 
auch den Einflu5 der Versuchsbedingungen auf die Ausbeute zu bestimmen. 

Als Variable derartiger thermischer Vorgange gelten Druck, Temperatur 
und Stromungsgeschwindigkeit. Einer Erhiihung der Ternperatur komrnt 
eine VergroQerung der Energie des Systems gleich. Daraus folgt, daB dann 
die Molekiile unter geeigneten Bedingungen an der Stelle der schwachsten 
Bindung zersprengt werden konnen. Dabei ist aber auch die Verweilzeit 
in der Spaltungszone von groBer Wichtigkeit. 

Die Radikale der aliphatischen Kohlenwasserstoffe besitzen bei mittlererl 
Ternperaturen eine Lebensdauer von bis sek6), bei hohen Tem- 
peraturen bis zu 10-l sek, wahrend dern Phenyl-Radikal wie gesagt eine weit 
geringere Lebensdauer zugeschrieben wird. In  dieser Zeit mu8 das Radikal 
also zum Reaktionspartner, dem Metall, gelangen. Bin nicht unwesentlicher 
Teil geht inzwischen durch Rekornbination, die rneist an der GefaBwand 
erfolgt, verloren. Die Ausbeute miiBte deshalb rnit steigender Strornungs- 
geschwindigkeit gro5er werden. Andererseits ist zu bedenken, daB es leicht 
moglich ist, daB die Molekiile - infolge ihrer geringen Verweilzeit - gar 
nicht erst in die fur eine Radikal-Spaltung energetisch und geornetrisch 
giinstige Lage7) kommen und so unzersetzt die Heizzone passieren. Dieser 
Effekt scheint hier vorzuherrschen, denn nur bei s inkender  Durchgangs- 
geschwindigkeit war in dem untersuchten Temperaturbereich eine gewisse 
Zunahme der Ausbeute festzustellen. Stets war aber der EinfluB der Tem- 
peratur *) auf die titrirnetrisch erfa5bare Menge der Endprodukte entschieden 
groBer. 

Die Reaktion laBt sich noch durch einen weiteren Faktor beeinflussen 
- namlich durch Frerndgaszusatz. Bei unseren Versuchen haben wir mit 
besonders gereinigtern Stickstoff gearbeitet. Fremdgaszusatz bedingt einmal, 
wenn die Stromungsgeschwindigkeit konstant bleibt, eine Verringerung der 
Zahl der Grundgas-Molekiile - irn vorliegenden Falle des Benzols - und 
damit eine Verkleinerung des betr. Partialdruckes bzw. der Radikalkonzen- 
tration. Die Moglichkeit einer gegenseitigen Desaktivierung wird kleiner. 
Man kann sich die Radikale in Polstern von Fremdgasinolekiilen eingebettet 
vorstellen. 

Weiterhin i s t  zu bedenken, daB ein Radikal - energetisch betrachtet - 
eine hochaktive Atorngruppe darstellt. Eine Verbindungsbildung, ganz 
gleich, ob mit einern einzelnen Atom oder einer ganzen Atomgruppe, kommt 

8 )  Die Lebensdauer ist  eiiie Funktion der Temperatur. F. 0. R i c e ,  E v e r i n g  u. 
J o h n s t o n ,  Journ.  Amer. clieni. SOC. 54, 3529 [1932]; F. P a n e t l i  11. W. L a u t s c h ,  
1. c . ;  G l a z e b r o o l  u. P e a r s o n ,  Journ. chem. Soc. London 1986. 1777, 1937, 352 usw. 

7) F. P a t a t .  Ztschr. Elektrocliem. 42, 265 [1936]. 
8 )  Auf Temperaturkonstanz des Metalldanipfes mu13 ebenfalls Wert gelegt werdt-11. 

Hohere Teniperatur begunstigt naturlich die Dissoziation der zunPclist gebildeten Metall- 
organoverbindungen. 
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durch ZusammenstoWe zustande, wobei die Betrage der inneren Energie 
addiert werden. Kann diese Energie nicht zur Aktivierung eines weiteren 
Atoms oder Molekiils verwendet oder gar an ein reaktionstrages Molekiil 
- wie z. B. gerade Stickstoff - abgegeben werden, so ist es moglich, dal3 
die eben gebildete Verbindung alsbald wieder auseinanderfliegt. Wie die 
Versuche zeigten, kann man tatsachlich von einer in diesem Sinne deutlich 
wahrnehmbaren Reaktionsbegiinstigung durch das Fremdgas sprechen. 

Wie bei allen Gasreaktionen, so sind auch bei der Pyrolyse von Kohlen- 
wasserstoffen Katalysatoren von Bedeutung. Platin hielten wir wegen 
seiner dehydrierenden Wirkung fur besonders geeignet, da es den in der 
Spaltzone entstehenden Wasserstoff alsbald aus dern stationaren Gleich- 
gewicht entfernen konnteQ). Dies schien in der Tat so zu sein, denn beim 
Einlegen einer Platinspirale in die Spaltzone wurde. die Ausbeute an Metall- 
organoverbindungen erhoht. Gleichzeitig nahm aber auch die Abscheidung 
von Kohlenstoff in Form von Glanzkohle in der Zersetzungszone zu. Bei 
Gegenwart von Eisen bzw. Arsen sank dagegen die ermittelbare Menge der 
Metallorganoverbindungen deutlich herab. Bemerkenswerterweise lief3 sich 
aber die Wirkung des Arsens teilweise wieder aufheben, wenn gleichzeitig 
der Platinkontakt in die Reaktionszone gebracht wurde. 

Man konnte vermuten, da13 vielleicht der Kohlenstoff selbst eine Be- 
giinstigung der Umsetzung niit sich bringt. Wir stellten fest, daf3 eine schon 
von Beginn des Versuches an im Zersetzungsrohr haftende Kohlenstoff- 
schicht die Ausbeute etwas erhoht. 

Schlie13lich wurde in diesem Zusammenhang noch die Einwirkung des 
Feuchtigkeitsgehaltes des Benzols untersucht und eine unwesentliche In- 
aktivierung der Reaktion festgestellt. 

Nachdeni diese Faktoren in ihrer Wirkung festgelegt waren, wurde 
versucht, die bei der Reaktion gebildete Substanz zu isolieren. Es ist bekannt, 
daW die aus der Pyrolyse stammenden Verbindungen - wohl nicht zuletzt 
wegen der ihnen immer anhaftenden harzigen Beimengungen - sehr schwer 
in reineni Zustand erfa13bar sind. Es  wurde deshalb das Reaktionsprodukt 
mit iiberschiissigem Quecksilberbroniid zum entsprechenden Alkylqueck- 
silberbromid umgesetzt : 

K,I-Ig -;- HgRr, -+ Z R .  HgUr lo ) .  

Nach Entfernung des iiberschiissigen Quecksilberbromids, was erst 
durch Koniplexbildung mit Alkalibromid praktisch quantitativ erzielt wurde, 
gelang es, die Organoquecksilberbromide zu isolieren. Wegen der geringen 
Ausbeute mufiten dabei mehrere Ansatze gemeinsam aufgearbeitet werden. 

Die Produkte stellten nun nicht, wie man hatte erwarten konnen, Phenyl- 
quecksilberbromid dar, sondern wechselten in der Zusammensetzung und 
enthielten vor allem entschieden mehr Wasserstoff. Merkwiirdigerweise 
kamen dabei unabhangig von den Absolutwerten auf 6 C-Atome jeweils 
ziemlich regelmaf3ig 9 H-Atome. Dies la& sich wohl nur so deuten, daf3 
das Primarprodukt durch den bei der Benzolpyrolyse freiwerdenden Wasser- 
stoff teilweise hydriert worden ist, eine Vermutung, die durch die Beobachtung 
gestiitzt wird, daW in dem maBgeblichen Temperaturbereich, d. h.  selbst 

bei tler Temperatur der fliissigen T,uft kondensieren lieBen. 

O t t o ,  Journ. prakt.  Cheln. [2] 1. 180 [1870 ] .  

s, In Wirklichkeit war keine Entwicklung von Gasen festzustellen, die sich nicht 

lo) Drehe.r  11. O t t o ,  9. 1.54, 113 [1870]; vergl. S t e i n k o p f ,  A. 413, 329 [1917j; 
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bis 11000 wie schon gesagt nie das Auftreten eines Gases festgestellt werden 
konnte, das nicht niit fliissiger Luft kondensierbar gewesen ware. 

Wie die Verhaltnisse tatsachlich liegen, ob noch iiii iiierkurierten Kerii- 
radikal eine Doppelbindung intakt ist oder ob an dieser Stelle ein zweites 
Quecksilberatom sitzt, die Entscheidung dariiber sol1 spateren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. Die Zusammensetzung der isolierten Pro- 
dukte erschien jedoch so kompliziert und derart wechselnd, daB auf eine 
weitere Klarung in der vorliegenden Arbeit verzichtet wurde, zumal die 
gleichlaufenden Versuche niit Tol~iol als Radikalbildner eine bessere Be- 
urteilung und Auswertung gestatteten. 

Urn auch das Verhalten anderer Metalle gegeniiber den aus der Pyrolyse 
stammenden Spaltstiicken . des Benzols zu iiberpriifen, wurden Arsen uiid 
Blei als Vertreter der bisher bekannten Reaktionsteilnehmer herausgegriffen. 

Zunachst muBte auch hier - wie beim Quecksilber - eine Bestimmungs- 
methode fur das mutniaBliche Endprodukt ausgearbeitet werden, wobei. 
wir letzten Endes wieder auf die Titration niit benzolischer Jod-I ,osung " 

zuriickgriffen. 
Mit Hilfe dieses Verfahrens wurde festgestellt, daI3 die Uiilsetzuilg des 

Arsendanipfes mit den pyrolytischen Spaltunsprodukten des Benzols so 
unvollkommen ist und auRerdem zu derartig uneinheitlichen Produkteri 
fiihrt, daB hier ebenfalls auf eine Weiterfiihrung der Versuche verzichtet 
wurde. Mutmal3licher Anla13 dieser I'erhaltnisse ist wohl der Urnstand, 
daB der Arsendampf iin angewandten Temperaturbereich praktisch kaum 
Atome enthalt. 

lihnlich ungiinstig waren die Ergebnisse der Versuche mit Blei als 
Metallkomponente. Hier wurde ebenfalls die Ausbeute durch Jodierung 
bestimmt. Auf Grund der nach dieseni I'erfahren durchgefiihrten Titrationen 
ergab sich ein nur geringer Uinsatz in der eraarteten Richtung. Es lohnte 
sich daher gleichfalls nicht, die Isolierung der betreffenden Rleiorgano- 
verbindungen zu versuchen. 

Als Ergebnis der vorstehenden Versuche ist deninach festzustellen, daI3 
die Konzeiitration der bei der Pyrolyse des Beiizols gebildeten Radikale 
sicher sehr gering ist, was nach alleni auch durch ihre kurze Lebensdauer 
bedingt sein diirfte. AuBerdem scheinen auch in Dampfform nicht alle 
Metalle in gleichem MaIJe zur Verbindungsbildung mit den Radikalen ge- 
eignet, was im Einklang mit den Beobachtungen anderer Autoren 11) steht. 

11) V e r s u c h e  m i t  Toluol .  

Entsprecheiide Pyrolyse-Versuche wurden mit Toluol durchgefiihrt. 
Theoretisch bestehen hier drei Moglichkeiten, namlich Abspaltung 1) eines 
Wasserstoffatonis der Seitenkette, 2 )  eines kerngebundenen Wasserstoff- 
atoms und 3) der gesamten Methylgruppe. 

Zunachst wurde ebenso wie bei Beginn der Benzolversuche verfahren. 
I n  derselben Apparatur wurde Tol~iol verdampft, in der Heizzone zersetzt 
und mit Quecksilber zur Reaktion gebracht. Das in den Kiihlfallen auf- 
gefangene Produkt wurde auf quecksilberhaltige nietallorganische Ver- 
bindungen mit Hilfe der Jodierung untersucht. Hierbei stellten wir einen 
groBeren Jodverbrauch gegeniiber den 'Benzolversuchen fest, was gleich- 
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bedeutend niit einer hoheren Ausbeute ist. Ihre Abhangigkeit von den 
l-ersuchsbedingungen entsprach weitgehend den Beobachtungen bei der 
Renzolzersetziing, nur init dem Unterschied, da13 die Menge iniiner nrieder 
bedeutend grijljer war. Diese Tatsache erniutigte zur Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes. Es wurde wieder nach derselben 3Iethode verfahren 
wie beim Benzol, d. h. die Isolierung erfolgte als Alkylquecksilberhaloge~iidi2). 
Die Mikro-Analysen ergaben dafiir folgende Werte : 

-. -. . 

C7H,HgBr. B x .  C 22.51, 11 1.89. Gef. C 22.SS. 22.77, I~I 2.11, 2.35. 

Bildet man die Atomquotienten, so kotnint man zii einerri I'erhalttiis 
C :  H = 1 : 1, woraus sich in1 Gesamtbild die Bruttoformel des Radikals zii 
C,H7- ergibt. Mithin steht fest, da13 durch die therniisclie Behandlung 
ein Wasserstoffatoni atis deni Toluol-Molekiil herausgelost worden ist. Oh 
dabei 'l'olyl- oder Benzylradikale gebildet wurden oder oh gar ein Geniisch 
h i d e r  vorlag, muWten weitere Versuche ergeben. 

Zur Entscheidung dieser Fragen staildeli niehrere Miiglichkeiten ziir 
Verfiigung. Einnial koniite man daran denkeri, die urspriiriglich gebildete 
OrgarioquecksilberverbiridLing direkt zii isolieren und sie dann durch ihren 
Schnie lzpu~ik t~~)  z ~ i  charakterisieren. Die Schwierigkeiten der Isolierung 
tincl vor alleni die Miiglichkeiten von Gemischen lie13 aber davon absehen. 

AUS den gleichen Griinden schien auch eine Identifizierung durcli Fest- 
legung des Schmelzpunktes des entsprecheiiden Alk~~lquecksilberhalogeiiids 14) 

nicht geeignet. 
Dagegen erwies sich schlieUlich folgendes l'erfahren Is) als sehr braiichbnr : 

Nach Jodierung des zunachst erhaltenen Organoquecksilberbromids nacli 
R .HgBr + J2  -+ RJ f HgBrJ und Behandelri des Reaktionsprodukts niit 
einem geeigrieten tertiaren Aniin, z. 13. Triathylaniin, lafit sich nur das 
Benzyljodid in clas entsprechende quartare Ammoniunisalz [C,H, .CH, .N . R3]J 
iiberfiihren, iii dessen wa13riger 1,osung darin das Jod als Ion xiachgewieseii 
uiid liestininit werden kann.. Die bei gleichzeitiger Anwesenheit von Tolyl- 
quecksilberi,erl)indungen waiirend der Jodierung entstehenclen Jodtoluole, 
0- bzw. pCH,  .C,H, J, bleiben dagegen gegen tertiares Atiiin resistent. 

Wenn auch zuiiiichst aus aiideren Griinden die Vmsetzungen iinch 
obigeni Schema nicht quantitativ verliefen, so konnteii doch nacli ent- 
sprechentlen Knderungen, auf die ini Versuchsteil niiher eingegangen wird, 
befriedigende Ergebnisse erziiilt werden. 

Als Ergebnis war festztistellen, daf3 das isolierte Produkt zu loo$; aus 
Benzylquecksilberbromid bestand. 

Daher mu13 angenommen werden, da13 die bei der thermischen Disso- 
ziation von Tol~iol entstehenden Spaltstiicke lediglich aus Benzylratlikalen 
liestehen. Oh tlas dabei anfallende Gas nur Wasserstoff ist oder oli noch 
niedrigere E=olileri~vasserstoffe darin enthalten sind, wurde nicht festgestellt. 

120s [l')lS]. 

~ 

I V o l f f .  1%. 46, 65 [1913:: J o n e s  11. W e r n e r .  Jn:irii. Airlcr. chein. Soc. 40, 

13) (C,H, .C1~I2)&, Scl1111p. 11 1". (0-CH, .C8H,)2Hg, Schinp. 1070, (p-CH, .C,H,),Hg, 
Schmp. 238O. Siehe E. K r a u s r  11. A. v. GroOc., Die Chrmic  der metnllorgnt:. 17(%rbiri- 
tlungsii, Verlag ( k b r .  13oriitriic.;:er, I3;rlixi lc )3 i .  

C8115.CI-12.HgBr, Schiiip. 1190; 0-CII, .C6€14. EIgBr, Sch~iip.  l ( rSn;  p C I f 3 , C 6 ~ l , ,  
.IIgBr, Schiiip. 231O; siclic R i T J r i  13.  (kf. llC,---llSo. 

15) W r c l e k i n d ,  A. 318. 92 [IWJl]; J I e n s c h u t k i n ,  Ztschr. physik. Cheiti. [.I] 6, 41 
[lSC)O]; 13. Gril i i i i i ,  Ztschr. physik. Clicin. [13' 13, 301 [1931;. 

Ikricllte d.  11 C b c ~ l .  Gcsellichaft. JnLrg. 1,XXVI. 29 
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In vervollstandigenden Versuchen wurden statt des Quecksilbers wieder 
Blei und Arsen auf ihre Eignung als Radikalacceptoren untersucht. Dabei 
hlieb, den Jodtitrationen zufolge, die -4usheute an brauchbaren Reaktions- 
produkten so erheblich hinter den bei den Quecksilberversuchen erhaltenen 
zuriick, dalj auf eine Weiterbearbeitung verzichtet wurde. 

_ _ ~  __ 

Beschreibung der Versuche. 
In  der Appara tu r ' e )  ( s .  Abbild.) stellt A das  Verdampfungs- bzw. VorratsgefaB 

fur den Radikalbildner dar. Der darin herrschende Druck wird durch Manometer M, 
gemessen. Von A fiihrt ein Weg, an dessen Abzweig eixi MacLeod  angeschlossen ist, 
direkt zum Pumpenaggregat, das sich aus einer 01-Unilaufpumpe (zur Erzeugung dcs Vor- 
vakuums) und einer zmeistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe zusamniensetzt. 
Erzielbares Vakuuni 10-3 bis lo-' mm. .4uf der anderen Seite von A befindet sich die 

U 
Abbild. -4pparatur zur therniischen Spaltung von Benzol und Toluol 

Zersetzungsstreckc des Appnrats. Zuerst passiert der Danipf eixie Spirale aus Capillar- 
glas, in welcher infolge abgepaBter Breniswirkung das gewiinschte Druckgefalle herbei- 
gefiihrt wird. Manometer M, dient zur Druckmessung im ReaktionsgefaiB R.  Samtliche 
Vcrbindungen bestehcn aus Normalschlifferi. 

Als Dichtungsmittel erwies sich eixie Kombination von Rohkautschuk mit Apiezori 
oder entwasserter Vaseline als sehr geeignet l 7 ) .  

Das ReaktionsgefaB, das  abweichend von den andercn Apparat-Teilen aus Quarz- 
glas bestcht. teilt sich in die Pyrolysestrecke und das Metallverdampfungsgefall. Das 
Zersetzungsrohr hat  einen Durchinesser von 8 mni und ist  ungefahr 100 mm lang. Daraii 
schlieBt sich unrxiittelbar xiiit etwas grooereni Durchmesser (22 mm) der Teil an, in dem 
tlcr Metalldampf erzeugt wird. Hier hineiri ragt ein Kiihlfinger K ,  der mit einem niit 

18) Vergl. auch F. 0.  R i c e ,  J o h n s t o n  u. E v e r i n g ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 

17)  Uber die Zusamniensetzung und Rereitung des Dichtungsmittels s. a .  G .  Biihr ,  
64, 3538 [1932]. 

Hissertat. Leipzig 1939. 
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Quecksilber gedichteten Normalschliff in die Apparatur eingesetzt ist. An dic.st.m Kiilil- 
finger sol1 einmal dcr aus der Reaktionszoiie konimende Dampf abgekiihlt werden, weitcr- 
hin sollsich der gro5te Teil des uiiverbrauchten 3Ietalldampfes niederschlagen, um schlien- 
lich bei fliissiger Konsistenz wieder in deli Siederaum zuriickzufallen. Diese Kondensation 
ist auch deshalb wiinscheiiswert, weil das vom Gasstrom mitgerissene Metal1 infolge sciiirr 
PuOerst feinei~ L'erteilung die Isolierung der Reaktionsprodukte erschwert. Wie das gaiizv 
Reaktionsgcfiifl, so wird such der Kiihlfiiiger 3111 besten ails Quarzglas hergestellt. damit 
cin Zerspringen infolge des Temp-raturjiefalles verhindcrt wird. An diesen Teil sclilieOeii 
sich die b-ideii KoiidensationsgcfaOe a i l ,  von denen iius die Ableitung miedcr ziim Pumpeti- 
aggregat fiihrt. 

Die zu den Versuchen verwendeten Rohrcnofchen wurdeti iiii Insti tut  nuf Gruncl 
eigener Erfahrungen hergestellt. Als Triger  diente ein Rohr aus Mar  qua r t -Masse  von 
1 .2  inm Wandstgrke. das iiatiirlich einen so groOen Durchmcsser hatte, das es brquein - ~- 

mit etwas Spielraum - iibcr das eigentliche Zersetzungsrohr geschoben werden konnte. 
Hartporzellan, Qua.rz und dergleichen erwiesen sich fur den Zweck als ungeeignet, da 
sie einesteils an sich schoii mit zu grol3er Wandstiirke geliefert werden, anderenteils abcr 
den fu r  die Ternperaturregelung erforderlicheii rascheren Warnieaustausch unnoti:: 
verzogerii. 

Auf diesen Grundkorper atis Marquart-3fasse w r d e  schraubenformig dcr Heiz- 
draht  gewickelt. Zunachst bestand dieser aus Chrom-Nickel-Draht, spater aus Spezial- 
drahten, die aber alle nur eine Belastungsdauer voii hochstens 24 Stdn. aushielten. Da- 
gegen geniigte Platindraht von 0.25 mrri Dicke den Anforderungen und iiberstand des 
ofteren eine Heizdauer voii iiber 250 Stdn. bei eiiiem Stromdurchgaiig roii ungeflhr 
3.6 Ampere. 

Uber den Heizdralit wurdc eine Schicht aus hra rqua r t -Masse  und dariiber mehrerc. 
Lagen Asbestpappc gelegt, die init etwas Wasser grschnieidig gemacht wurde. Zur Stroni- 
zufiihrung dietiten starkc Kupferdrahte, die in kleinen Quarzrohrchen steckteii. Nacli 
sorgfiiitiger Trocknung -die schr langsam \-or sich gehen muOte -war der Ofeii betric.bs- 
fertig. 

Die Tempcratur wurde mit Hilfe eines Pyroineters18) gemessen. Zu diesem Zweck 
war in der Mitte des Ofcheris eine kleine Offiiung ausgespart, durch die das  Pyrolyse- 
rohr unmittelbar aiivisiert werderi koritite. Wahrend der Versuche steckte das Ofchen 
noch in einem Kasteri ails Asbestpappe. wodurch eine bessere Temperatur-Konstaiiz 
erreicht wurde. Die Spannung selbst - verwendet wurdcn 220 Volt Gleichstroiii - wurde 
mit Hilfe einer Serie von Eisen-Wasserstoff-Lampen konstant gehalten. Zur Feinregu- 
lierung der Temperatur wurde der Heizstrecke ein Schiebewiderstand parallel geschnltet. 
Das ~IetallverdatnpfutgsgefaO wurde bei Heschickung init Quecksilber vorteilliaft mit 
einer Sparflamme von 15 iiim Hohe in 30 m m  Abstand erhitzt. 

Als Temperaturbad fur das Vorratsgefi5 wurde Wasser in einem Weinhold-(;efal3 
verwendet, an dessen Itinenwand cine Bleisclilange lag, durch die Wasser aus eiiiein 
elektrisch regulierteri Thermostaten mit Hilfe eitier kleirieti Turbine gedriickt wurde. 
Mit dieser Ariordnung wiirde eine Temperattirkonstaiiz yon j=0.30 erreicht. 

A b f a n g v e r s u c h e  m i t  Q u e c k s i l b e r .  
Durch den Aufsatz-Stutzen des 3Ianometers M, fiillt man 50 ccm1*) Benzol2O). das 

Manometer wird wieder aufgesetzt und das Gefal3 mit fliissiger Luft gekiihlt. IVeiiii 
das Benzol vollkotnmen gefroren ist. mas nieist iiach ungefahr 20 Xiti .  der Fall ist. kann 
niit dem Evakuieren der Apparatur begnunen mcrden, In dcr Zwischenzeit wird zweck- 
ma5ig der Ofen schon angeheizt, so daO er sicli nach einer Stunde auf der gewiinschten 

18) Verwendet wurde ein Leuchtfadenpyrometer von S i e m e n s  und H a l s k e ,  
Berlin. Bei Temperaturcn zwischen 6OOo und 1400O ha t  es eine Fehlerbreite von $.4O. 

lo) Bei den Versuchen mit Toluol wurden entsprechend dem hoheren Molekular- 
gewicht 59 ccm Toluol eingefiillt. 

*O) Es mtrde Benzol und Toluol zur RIol.-Gew.-Restin~~~iu~~g der S c h e r i n g  A,-G . 
verwendet. 

d9+ 
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Ternperatur befindet. 1st der Druck auf nini g-sunken, wird der Rcaktionsraum 
abgcv+p:rrt, dns Wein  hold-GzfaD rnit der fliissigen Luft cntfernt, und das VorratsgefaB 
niit eineni kalten .,Fohn"-Wind so lange befachelt, bis der eben letzte Beschlag auf der 
.luDznwand tles Glases verschwuiiden ist zl). Jetzt  niuO auch der Ofen auf der gewiinschten 
Teinperatur sein. Die beiden KoiidensntionsgefaDe werden nun durcli Anheben der zu- 
gehorigen Wein  hold-GefaDe niit fliissiger Luft gekiihlt und gleichzeitig iiber das Vorrats- 
gefiiB das Tempcraturbad gcschoben, wodurch deni Gasstroin cine konstante Geschwindig- 
keit gegeben wird. Wahrend tles Auftauens diirfen die Kiihlfallen keinesfalls in Funktion 
treten, (la sonst in1 Hochvakuuni das Benzol glatt clurclisublimieren und dabei unter 
undefitiiertcn Druck- urid Stroinungsverlialtnisseti die Rcaktionsstrecke passieren miirde. 
Xun wird auch die zusiitzliche Heizung unter deni Quecksilljcr~.erdanlpfuiigsgefaD, das 
init ungefahr 3 - 3 5  g Hg22) bescliickt wirde,  in Retrieb gesetzt. 

Nachdeni siinitliches Rcnzol bzw. Toluol iibcrgegangen ist  (Durchschnittsdauer 
cines Versuches lwi 50 nini in1 VorratsgefiiB Stdn.)  23), 1aWt nian die Appar:itur voll- 
koinnien erkaltcn und liebt d a m  das \'ak. rnit trockner Luft auf. Das Reaktionsprodukt, 
das, n-ie btreits erwihnt ,  an der Glaswandung des KondensationsgefaDes eine braunliche 
I'iirbung zeigt, wird aufgetaut, wobei die Farbe nach Schmarz unlschllgt. Dann mird es - 
fileich in der Kiihlfalle - bis knapp unter den Siedepunkt des Benzols erhitzt. urn die 
Keaktion : (R . Hg), --f R .  IIg . R +- Hg zu bschleunigen und zu vervollstandigen. Es 
zeigt sich nanilich, daD das nicht erhitzte Produkt auch nach sorgfiltigsteni Filtrieren 
tlnrch gehiirtete Filter inimer wieder kleine Quecksilber-Partikelchen ausscheidet, die 
zweifellos dcr ohigen Unisetzung entstammen niiissen , Meist besitzt auch die Losung 
cles Renktionsproduktes im unzersetzt iibergegangenen Benzol eine blaDgriinliclic Farbe. 
die erst  nach deni Grhitzcn vollstiindig verschwunden ist. 

Das Quecksilber, das in1 ReaktionsgefaD verblieben ist, kann nicht ohiie meiteres 
wieder verwendet werden, sondern mu0 vorher sorgfaltig von organischen - und mohl 
such nietallorganischen - Verunreinigungen befreit werden. 

Wie wir feststellten, lost sicli das in1 ReaktionsgefiiD und n n i  Kiihlfinger verbliebene 
fielbe Produkt in Aceton. Dicse Losung gibt auch nacli sorgfaltigeni Filtricren niit alkohol. 
Animoiiiunisulfid-Losung allniahlich eine kriiftige schwarze Farbung bzw. Fiillung, was 
die Annahmc der Existenz koniplizierter organischer Quccksi1berverbir:diiiigen in clieser 
gelbbraunen Substanz bestatigt. 

\Vie bereits erwiihnt, wird dcr Druck in der Pyrolysestrecke allein durch die K o r d m -  
sation des Benzoldampfes unter 0.5 niin gehalten. 12s karn nntiirlicli mitunter vor, da13 
die erste Kiihlfalle durch das Kondensat verstopft wurde. Es konnte dann meist dadiirch 
schnell Ahhilfe gcschaffen werden, daO das Kaltebad voni ersten GefaD entfernt und unter 
gleichzeitiger Kiihlung des VorratsgefX3es das gefrorene Benzol init den1 warnien ,,Fohn" 
aufgetaut wurde. Die Kiihlung des VorratsgefiiOes ist dabei unbedingt notwendig, da 
bei Druckstauungen in der Heizzone sich ein rotbraunes Produkt bildtt ,  woclurch die 
Reurteilung des Versuches im weiteren Verlauf enipfindlich gestort wirtl. Hin ni-rk- 
liches Zuriickdiffundieren ist  bei diesern Verfahren nicht zii befiirchten, dn ja  die zweite 
Kiihlfalle vollkotnnien in Bttricb bleibt. 

T i  t r  a t i  on d e r  Qu e c k s i  1 h e r  o r g a n  o -Ver b i n  d u n  gen .  
Zur Pes t l epng  des Verlaufs der Bestirnmungen murden zunachst niehrere Blind- 

versuche rnit Losungen bekannten Gehalts angcstellt. 
Q u e c k s i l b e r d i p h e n y l ,  das auf den1 Wege dcr Grignardierung gewonnen und 

nach den1 Verfahren von F r .  H e i n a 4 )  und C .  W a g l e r  in Pyridin niittels Kupfers hoch 

Wie wir an Hand vieler Vergleichsversuche feststellten, ist  nur so ein ilnfangs- 
p m k t  fiir Versuche init reproduzierbaren Ergebnissen 211 finden, 

22) Zur Verwendung gelangte Quecksilber DAB G der S c h e r i n g  A.-C., das vor Be- 
gimi der Versuche allerdings nochmals filtriert und oft  aucli destilliert werden niuDtv. 

23) Durchsatz der Hquimolarrii Menge 'l'oluol benotigte nicrkwiirdigerwcise nur etwx 

24) B. 68, 1402 [1925]. 
5'/! Stunden 
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gereinigt worden war, wurdc aus Alkohol unikrystallisiert. Schmp. 1250. Dnl-on wurde 
cine m/,,-Benzol-Losung hergestclltZ5). 

Das hierzu beriotigte 
Jod murde nacli Trocknung iiber H,SO, und Miscliung niit Kaliunijodid p. a. friscli 
umsublimiert. Die Eirist:llung erfolgte unter deri Bedingangen der nachfolgenden 
'I'itrationen . 

Zur Ausfiilirung der Titration wvurden geriau abgemessene Voluniina (10 ccni) cler 
SZuecksilb-rdipheiiyl-losung zuniichst niit 2 ccni Pyridin pur. D.Ap.V. und dami niit 
iiberschiiss. Jod-1,osung ( 2 5  ccni) versetzt. Auf der Heizplatte wurde nun etwn 7 hlin. 
ziiiii Sieden crhitzt, darauf abgekiihlt und, nachdeiri inan die Jod-Pyridin-Verbitrclung 
niit niindestcns 70 ccni verd. Schwefelsiiure zerlegt liatt-. init wiiI3r. Natrinnitliiosulfnt- 
1,6sung ( I / lo - )E.  Fixanal) unter Zusatz von wenig festeni Kaliumjodid bis zur Entfiirbiui:: 
der Beazol-Scliicht zuriicktitricrt. I.:s ist  besser, nach Zugabe von iiberschiiss. S:&O;, 
rnit l / ro - ) t .  Jodicl-Jotlat nuf schwvaclie Rosafiirbung zii titrieren - der Enclpunkt lliUt sicli 
auf diese Weisc schiirfer bestininien 2 6 ) ,  

Vorgelegt !0.00 ccm m/,,-(C,H,),Hg; verbr. 20.10, 20.00 ccni m/,,-Jod; b2r. 20.00 ccm 

Vor Bestiirimung des Gelialts an Quecksilb:.rorgano-Verl)induiigen ini Reaktions- 
produkt der Pyrolyse worde zuniichst festgestellt, ( la0 der Verbraucli an ~n/,,-Jod-I,osung 
hochstens an 13 ccni herankani. Deslialb wurden bei den Renzolversnclien nur 20 ccm 
zur Jodierung zugesetzt. 

Dssgleichen murde eiiie b-nzolische m/,o-Jod-Losung angesetzt. 

Jod. 

A b h i i n g i g k e i t  d e r  R e a k t i o n  v o n  ve r sc l i i edenen  F a k t o r e n  

IVird der Druck ini Reaktionsrolir konstant gehaltcn, so niiissen die Verdanipfunps- 
gesc1iwii:digkeit und die damit gleichlaufende Stroniungsgeschwindigkeit, die bei der 
verwmdc-ten Anordnung am bequemsten durch deri iui VorratsgefiiU (A, Abbild.) lierr- 
schenden Druck gernesseri werden, und die Temp. des Ofens die zuniichst bccinfluI3bareii 
Variablen der Reaktion sein. 1st dcr Versuch ohne nennenswerte Unterbrechung ver- 
lnufen, so BnUert sicli jede Anderung tfieser Faktoren bzw. die Variation eines Frcnidgas- 
zusatzes in der JIenge des Reaktionsproduktes - oder einfacher - in der Anzahl der 
l-erl)rauchten Kubikzentinieter Jod-I,6sung. Iiii folgenden sei dies zalilenmiiI3ig belept. 
-11s erstes dic \'ergl~ichsversuclie unter anniiherntl gleichen Hcdingutigen : 

1 vgf. f l l l l l  Tofen CCIII >)a/,o-Jod-Lsg. 
50.5 978 2.35 
50.5 075 2.21 

1 Vgf. = Druck in1 VorratsgefiiU, Tofen = Temp. des Ofens ini JIittel 

I3i n f 1 u I3 d e r R e  a k t i on s t e nipe r n t 11 r .  
1vst. ITIIII Tofen 0 CCIII ~~~',,,-Jocl-I,~g. 

1) 48.0 950 1.07 
2) 47.0 075 1.91 
3 )  47.0 1000 3.43 
4) 5 2 . 0  1100 12.40 

E5 ist hcrvorzuhebw, (la13 bei holien Temperaturen der gasforiiiige Anteil des Reak- 
tionsproduktes rrlieblich ;instt.igt 27). Wahrend bci den Btlnzolversuchen ini allgemeinen 

25) Renutzt wiirde thioplienfreics Bmzol, und zwar die bei der Reinipngsdestillatinn 

2 6 )  Di: angefiihrteii Blindanalysen ivvardt-11 von H r n .  stud. clicm. H. Sc1it.i t c r  

27) Mead  11. B u r k .  Incl. engin. Clieni. 27, 299 j19351, fanden bei der Pyrolyse der 

bei 79.5-800 iibergehende Fraktion. 

bearbeitct, 

aroniatischen Kolileti~~-:isscrstoffe arialoge Ergebnisse. 
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keine (hsentwicklung zu beobacliten war, niuBte bei 1 250° zur Einhaltung des normalen 
Drucks von O..i nini dauernd niit rleni g:rsanitcn I’uinpenaggregat gcarbeitet werden. 

~ _______~ ~ ~ ~ __ 

E i n f 111 13 d e r S t ro  n iu  n gsg e s c h mi n d i g  ke i t .  
Tvef. bgf. mni  TO^ O ccni m/,,-Jod-I,sg 

0 21 .o 950 3.18 
1 3  5 48.0 9.50 1.07 

Tvd, = TCIIIP. tles Wasserbades :an1 \.orratspefaD. 

Daraus ist zii crsehen, daB in tleni u~~tersuclitenBereicli init sinkender Striiirnunps- 
ycschwindigkrit. also hei langerer Verweilzeit, die .4usbeute merklicli steipt. 

TCi 11 f 111 0 v on K o n  t ;a k t c n  . 

a) I’latin : 25 cin Platintlraht von 0.2.5 nini 1)icke wurden ZII einer Spiralc vnn 
4.5 niin 1,ange dicht zusaiiimcn,oeffuniicn und diese an eincr Aushachtung des Reaktions- 
rohres durch einen sperrigen Knsuel derart  vcrnnkert, daD sie gennu in den1 r o m  Ofen 
unisch1osseiir.n Teil tlcs Pyrolyserohrcs lag. 

l>v@. IIIIII  - Tofen ” CCIII  jtt/,,o-Jo&I,sg. 
1 )  (Vcrglrich) 50.5 07s 2.33 
2) 50.5 07.5/80 3.51 
3 )  52.0 07s 3.14 

Versiich 1 ist nur zuni Vergleich angefiihrt und ohne Pt-Kontakt gernacht worden. 
b) Arsen : %ur Durchfiihrung des Versuches wurden 0.5 g gepulvertes Arsen (p. a,) 

zum Quecksilber gegehen. Aus den Beobachtungen ergab sich, wie schon gesagt. dall die 
Metalldampfe hei nicht zu hoher Stromungsgeschwitidigkeit in die Apparatur zuriick- 
diffundieren und sich dann an den kiihleren Stellen niederschlagen. Dadurch eriibrigte 
es  sich, das Arsen vor der Pyrolysestrecke unterzubringen, was schwierig gemesen ware. 
Das Quecksilber wurtle durch den Arsenznsatz irn Laufr des Versuches BuBerst zlhfliissig. 

hvd. 111111 ’Tofen . CCIII ~~~./,,-Jod-I,sp 
1) 28) 50.5 978 2.35 
2) 53.0 978182 0.92 
3 )  52.0 975 0.97 
4) ( - ; -  l’t) 52.5 978 1.87 

Interessant ist  der unter Xr, 4 angcfiihrte Versuch. Bei diesem sollte fcstgestellt 
werden, ob sich zwei Faktoren gegenseitig aufzuheben vermogen oder, mie im vor- 
liegenden Fall. 011 die positive Wirkung des Platins s t l rker  als die Desaktioierung durch 
tlas Arsen ist. Bs wurde also gleichzeitig die Platindrnht-Spirale in den Reaktionsraurn 
gehracht. Bemerkenswert ist noch. daB das Platin, wahrscheinlich auch infolge der hohen 
Temperatur, voni Arsen heftig korrodiert wurde. 

c) Eisen : idihnlich wie Iwirn Platin wurde aus reineni Eisendraht von 0.3 n ~ i n  Durch- 
messer und 200 min 1,lnge cline Spirale gefornit, die ebenfalls iin Renktionsrohr veranktrt  
xvurde. Die Ausbeute sank dadurch betrlchtlich ab .  

bvd. 111111 Toten O ccni ??~/,~-Jod-I,sg. 
1) 20) 50.5 978 2.35 

3)  51.5 760 0.23 
2 )  51.5 980 0.68 

Zuni Vergleich ohne Arsenzusatz. 
2D) Znrn Vergleich ohne Eisen. 
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Der Refund ist  recht bemerkeriswert, zurnal wenii man ihn init der Beobachtung von 
Paneth30) vergleicht, da13 Eisen auf die Lebensdauer der Radikale nicht anders als Glas 
wirken soll. 

d )  Kohlenstoff: Uiii den EinfluO des Kohleristoffs zu uiitersuchen, wurde zunachst 
durch das Reaktionsrohr 24 Stdn. bei 9500 Benzoldampf geleitet. daniit eine moglichst 
gleichniiiOige und glatte Schicht von Glanzkohle sich am Rohrinnern absetzt. Darauf 
wurde die Apparatur wie gewohnlich gefiillt und riiit dem Versuch begontien, 

bvgf. r n r u  Tofen ccni jt~/so-JOd-Lsg. 
1) 43 1000 3.85 
2) (Vergleich ohnv C) 43 1000 2.69 

Der Wert Nr. 2 ist  das Ergebnis eiiies sofort anschlieI3enden Versuches, vor desseii 
Durchfiilirung die Apparatur urid vor allem das Reaktionsrohr peinlich gesaubert wareii 31) .  

EiiifluI.3 voin F r e m d g a s  (NJ. 
Anf clas VorratsgefiiO wurde ein Zwischenstiick init eitier Zufiihrung fur den Stick- 

stoff uiid rnit Mikroliahn zur Feitiregulierung des Gasstroms aufgesetzt. Iliescs Zwischen- 
stuck trug d a m  seinerseits das Jfanometer. 

N,-Dr. 111111 Dr. CCl l l  

i .  \'gf. mni ?'Ofen m/,,-Jod-I,sg. bv@. mni 

1132) 50.5 - 0.1 978 2.35 
2)  53/54 10 0.9 978 2.15 
3 )  56/58 21 2.0 974 3.52 
4) nicht ablesbar 10.0 978 3.72 

Dr. = Druck im Reaktionsrohr 
Uer Stickstoffstroin wurde jedesrnal vor deiii Auftauen des Benzols abgestiriiint. 

Die Versuche niit T o l u o l  als Radikalbildner wurdeti vollkommen analog durch- 
gefiihrt. Renierketiswert ist, wie gesagt, die weit groDere rlusbeute. die maii gegeniiber 
den Iknzolversucheti unter gleichen Redingungen erhiilt : 

bvgi. 111111 Tofen CCIII / n / s o - J ~ d - L ~ g  
I3enzol . . . . . . . . . . .  50.5 97 3/ 7 5 2.21 
Toluol . . . . . . . . . . .  53.0 073175 13.71 

jedocli ist  cler EinfluW der sonstigen Faktoreii derselhe wie dort ,  so daO auf eine gesonderte 
Rehandlung verzichtet werden kann. Es solleti nur die Ergebnisse atigefiihrt werden : 

1 u o 1 v e r sit c h  e . 
bvd. inm Tofen  ccni rta!,,,-Jod-I,sg. 

. . . . . . . . . . .  IIg 1) 53.0 9 7 31 7 5 13.71 (Yergleich) 
2) 17.2 97SjS0 26.80 (Stroniunpgeschw , ) 
3 )  41.0 1120 51.20 (TeinDcratur) 

Hg !- As . . . . . . . . .  52.0 970 
Hg +- Pt-Spirale . . .  53.0 973175 17.74 7' " } ('Konta kte) 

Pb . . . . . . . . . . . . . . .  46.0 97.5 1.29 

3 0 )  F. P a n e t h ,  €3. 64, 2708 [1931], konrite zwischeii Quarz und Kaliglas beziiglich 
der Einwirkung auf organische Radikale keiiieii Unterschied feststellen. 

31) Daiiiit cine Beschadigung des Quarzrohres verxnieden wird, reinigt nian es am 
besten, indem man unter hohem Erhitzen Luft diirchsaugt und dadurch den Kohlenstoff 
verbrennt. Keinesfalls darf man mit einern harten Gegenstand kratzen, Metallrcste werden 
durch Siiuren Iierausgelost. Trotzdem wird die Innenwandung init d r r  Zeit ebenfalls 
angegrifferi. Daniit wird aber das ganztt GefiiI3 fur genaue Versuche unbrauchbar. Es 
empfiehlt sich deshalb,die Apparatur standig auf ihre Korrosion unter Koritrolle zii halten. 

32) Zum Verglrich ohrie Stickstoff. 
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I so 1 i e r 11 11 g d e s R e  a k t i on s p r od u k t e s 111 i t  t e 1 s Hg Br, . 
Die 1,iisurig. die sich riach dcrii Auftnuen in tler ersti.11 Kiihlfdle 1)-fand, wurde 1111- 

gcfiihr 20 >fin. auf etwa 800 erhitzt und daiiti durcli eiii gehartetes Filter sorgfaltig filtricrt. 
d. 11. also genau so wie fur (lie Titration vorbcreitet. In  einetii Rundkolbcn tiiit aiigeschlif- 
fcnein KiickfluDkiihler wurde clarauf das Produkt niit 2 g HgBr,  Zuni Sicdeii erhitzt. 
Die eiitstindene Losung wurde in eiticr Krystallisicrschale fast bis ziir Trockiie einge- 
daiiipft und dv,r Krystillbrei auf eiiier Glasfritte init poliertrin Boden scharf abgesaugt. 
I)as Filtrat cnthi,?It in der IIauptsache nur D i p h c n  y1 i l i id -4htiliches, jedenfalls niir 
Spiireii qiiecksil1,erlinltiger Verbindurigcii. 

Das den  Krystdlen anhaftendc Diplimy1 wtirtlc b-i den erstcii Versuchen init meuig 
kalteni Bmzol z. TI. herausgdost. wiihrerid der Rest b?i der Weitrrbeliandlung entfernt 
wurde. Dic 13:st.itiguiig des iibzrschiiss. Q.lecksilbxbroinids bse i t e t e  zunachst ziettiiliclie 
Scliwierigkc3eii und wurde auf 17-rschiedenen Wegai rersucht.  ES zeigt:. sich dabci, 
daD trotz erlieblichcr DatIipfdruckutit..rschiede durch Subliriiatioii keine befriedigcntlc 
Abtreiinuiig zii crzielen w x ,  da bzi den eingehaltenen Bcdingungen (0.1 IIIIII. und 50") 
iticrklichc Metipen des Alkylquecksilb-rbroiiiids tnit i ibxgiiigm iind auB:rdcm Verlostt. 
diirch tlieriiiischeri Zerfall erfolgten. 

Aucli die Versuche, niit itti Blindversuch crprobten 1,osungsiiiittelgeinisclien (40-proz. 
wiljr. .41koliol) eirie Abtretinuiig zii b:wxkstclligm, schlugen fehl, da tlas an sich weit 
losliclirrc Qwcksilberbromitl (1 .G8 % 1)-i 2.50) von dem Plien~lquecksilberbroriiid (0.009 % 
l x i  200) hartniickig festgelialten wiirde. 

Uiibefriedigeiid waren aucli die I3 :tiiiihutipi, durch Zxlegiiiig am Kupferblech iii 
50-proz. Alkohol das Quecksilbsbroniitl zii Izseitigen. Die lctzteii Rcstc rcagi:rteii vie1 
zii lnngsaiii iund wareti daher praktiscli tiiclit elitfernbar. 

%tiin Erfolg fiihrtt schlieDlic1~ die Abtrennung des HgBr? mit wiiDr. K~~liiiiiil~roiiii(1- 
Liisutig. I~olgeiide Rliiidversuche belegen die Brauchbarkcit des Vcrfalireiis: 

Ziii Geiiieiige nus 0.0524 g C,H,. HgBr uiid 0.3000 I: HgHr, warde i;i eiiieiii 100 ccni 
fassenden I$rleti iiie yer-Kolb-n init 50 ccm 12-proz. Kaliniiibrotiiid-I,~sumg nichrmals 
gu t  durchg,-schiittclt und auf eiiie Frit te gespiilt. Drr Kiickstund wurile tilit dest .  Wiasser 
gewaschen, scharf abgesaugt und dann ini evakuierten Exsiccator iibsr konz. H,SO, 
ziir Gemichtskonstnnz gebracht. I 3  wurden 0.0520 g C,H,. HgHr zuriickgemogcti. 
IZeliler = -0.8%. 

31it Kiicksicht auf die .4btrennu1ig dcs  bei tler Pyrolyw entstelicncleii IXplici!yls 
wurclcii weitere Versuche angcstcllt. 

13s wtirden 0.0811 g C,H,.I-IgBr, 0.0950 g Diphtnyl und 0.4353 g HgBr, in Xtlicr 
dispcrgiert bzw. gclost, UIII cine innige Mischung zii erhalt tn.  Ijntcr dauerndeni 171 i i -  

schwcnkcn wnrtle der Ather verdunstct untl iiiit 5 x 10 cctii CC1, alsrlann das Gemisch 
gclost bzw. auf eiiie Frit te gespiilt. Der Ruckstand auf (Ler Frit te irurde trocken gcsaugt 
iintl danii Init 50 CCIII 12-proz. KBr-1,osung clas HgBr, lierausgelost. N i t  (lest. IVasscr 
wurde hierauf so Iangc gemaschen, his das Fil trat  init Silbcrnitrat-Losung keine Halogeiiitl- 
Fiillung tiiehr gab, worauf itii Exsiccator iib-r koiiz. H,SO, bis ziir Gcwichtskonstanz 
getrock-ict wvurcle. 

Einwaage : 0.0811 g C,H,. HgBr; aiif der Frit te 0.0707 g C,H,. HgBr ; X'erlust : 

Es wurde hicriiach die Loslichkeit von C,H, . HgBriti Tetraclilorkohlenstoff 1)cstimiiit. 
Es ergab sich, daD in 50 CCIII CC1, voii 2O0 0.0101 g loslich waren, das entspriclit 0.0103 g 
Gew.-  wotiiit die obige Abweichung aufgeklart ist.  Aus gleichein AiilaD wurde auch d a s  
1,osungsvermogen voti Hexari gegeniib-r Phenylquecksilberbromid festgestellt. I n  50 ccm 
losten sich l x i  Zinimertcriip. Iiiir 0.0024 g C,H,. HgBr, d.  h .  0.0073 G e w -  %. Obwolil 
gcgmiiber TctrachlorkoI~lenstoff kcin allzu groDer IJnterschied festzustellen ist,  eigncti 
sicli Hexan oder Pztrolather zuiii Extrahiercii besser R ~ S  dieser, cla ihre Dichte erheblich 
tiiedrigcr Iiegt. 

Es wurclrn &her 0.0579 g C,EI,.HgBr wie ob-n niit Diphenyl utid HgBr, geniischt. 
i r i i t  30 cciii I'.Aroliitlier extrahiert ,  darauf trocken gesaugt rind daxiti mit 50 ccm 12-proz. 
KIxr-LKsung das HgBr, als I<,[HgRr,] heransgeliist. Nich  Auswaschen niit dest. 1Vasst.r 

0.0104 I: = 12.8%. 
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und 'I'rockncn in1 Vak. biltrug tler Riickstand 0.0874 g. Gegeniiber der Einwaagc fehlten 
also 0,0005 g oder 0.6%. Einc Kontrollbcstirnniuiig liefcrte nur einen Pehler von 0.45 %. 
13in.ivaage: 0.1115 g C,H,.HgHr; auf der Frit te 0.1110 g C,H,.HgBr; Verlust: 0.000.5 g. 

Die Methode ist  praktisch quantitativ. Allerdings ist  prinlich sauhcres ;Irbeiten 
notwendig. 

Bs sei nochinals darauf hingc.wicsen, da13 das Produkt his zum Verschwinden der 
Quecksilberreaktion i ~ n  Filtrat  Init KBr-1,osung und dann so langc ]nit dest .  Wasser 
mi waschcn ist, bis niit Silbmiitrat  keine Triibung niehr auftritt.  Eiii hlehrverbrau_cli 
;in KBr-I,osung und liingeres Waschen mit dest .  Wasscr ~n inde r t  die Genauigkeit in 
kviner Weise. 

Das erste Rcaktionsprodukt. 0.01 83 g, murde bei einer Durclistroninngsgcscli~~iiidig- 
kr i t  r o n  1.5 x 10P3 JIol/Min. uncl 1000O in zwei ~Ansiitzen erhalten. Die Reinigung crfolgte 
noch clurch Sublimation. Die Jlikroanalyse ergab folgende Werte:  

4.033 ~ n g  Sbst. :  4.669 nig CO,, 1.528 m g  H;O. 

JIit den  Sollwerten ist keine ijb-reinstitiittiuiig festzustellen. Bildct nian die Atom- 
qnotienten, so ergibt sich fur C untl H das Verhlltnis 6 :  9.6. 

I)i- ilnalysen eines andercn Produkts, das bei 9750, aber gleiclier Durclistriini~~ngs- 
g:cscliwindigkeit wie oben gcwonnen war, ergabai gleichfalls au13xordeKtliche Abwei- 
chnngen von den erivarteten Werten und liel3en gleichzeitig erkennen, tlal3 die Substnnz 
;iuch in sich durchaus uneinheitlicli war. 

C,H,.HgBr. Uer. C 31.57, H 4.24. Gef. C 20.14, 1-1 1.41. 

I .  Rinmange: 2.390 m g  Sbst . :  1.209 nig CO,, 0.388 mg H,O 
Ber. C 13.8, H 1.82. 

0.720 ~ n g  CO,, 0.271 I I I ~  H,O. 
Her. C 4.45, H 0.68. 

11. Einwaage: 4.416 nig Sbs t . :  

Die Prozentzahlen selbst gestatten iiberhaupt keine Verniutung iiber die Zusamn~en-  
st tzung der Verbindung, wiihrend die Atoniquotienten tnerkwiirdigerwcis~t cin iihnlichcs 
Yerhiiltnis wie oben ergeben, niimlich G : 9.4 hzw. 6 : 9.2. 

V e r s u c h e  In i t  .4rSeIl. 

Jotlonietrisclie I3estinimnng des As(C,H,),: \Vie zu crwarten, reagiert Arsen selbst 
schon bei gewiihnlicher 'l'eniperatur tnit bi.nzo1. Jocl-Losung uiiter Uildnng eines gelben 
I'rodukts (Arsentrijodid). Ueim Rrhitzen fHrbt dicses die Bcnzol-J,osung rot.  Zur Vnter- 
suchung der Yorgiinge bei der Titration der Organo-Arseiiverbiiiduiigen wurdc Arsen- 
tripheny133) wrwcntlet, das vor der Yerwtntlung nochinals ans .4lkohol unikrystallisiert 
ivurde. 

0.765 g T r i p h e n y l a r s i n  wurden in 200 ccni Iknzol zu einrr ~n/,,-I,osung geliist. 
Hiervon wvurden 10 c a n  niit ciner i~a/,,-Jod-J,osung titriert.  Nach Zugabe der theor t t .  
erforderlichen Jknge trnt wohl eine Kosnfiirbung nuf, jedoch entst:ind init Knliii~njodid 
111id Stiirke keine Hlaufirbung. IVaren 20 ccin -also (lie tloppelte JIenge als der Gleichung 
:lr3.%s 4- J ,  = Ar,AsJ, entspricht - zug-geb-n worden, so lie13 sich freies Jod nachweisen. 
I k i  der Kiicktitration des i 'bxschusses niit wB13r. Natriunitliiosulfat-I,b;sung und vie1 
f:stctn Kaliunijodid lic13 sich tlas Jod nur unvollstiindig, niinilich nur  6.82 ccm, w i d e r  
crfasscn. Ziir 1:ntcrsuchiing dieser I';rschcinung wurde die Bildung des Ar3AsJ,3') quanti- 
t:itiv vcrfolgt, itidem nach JIischung von 15.0 ccm ~ ~ ~ 8 0 - A r s i ~ i - I , ~ s u ~ i g  untl 30 ccm i ) ~ I ~ ~ - J o d -  
T '' . ,osung das 1,iisunpniittel ini Vak. i i b x  Paraffin abgedunstc-t und das Produkt -- eben- 
f:llls im Vak. - iiih-r -%tzkali znr Geivichtskonstanz gebraeht wurde. Gtf.  0.1 i 3 3  g. 
wiihrend sich ails obigen Daten 0.1.527 g (C611s)3.1sJ, berechnetcn. 

33) P. I 'feiffer,  U. 37, 4620 [1904]. 
34) -4. J I i c h a e l i s ,  A. 321 164 [1902] 
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Trotz dieser guten Ubereinstimmung ergaben die wie oben durchgefuhrten Kontroll- 
titrationen keine einheitlichen Werte. 

Wir stellten fest, d a 5  man sich ani besten nicht auf die Indication des freien Jods 
durch Starke verlaat, sondern auf blasse Rosaflrbung der bazolischen Schicht titriert, 
nachdem das iiberschiiss. Jod durch Natriunithiosulfat kompensiert wurde. Auf diese 
Wcise konimt man zu ganz brauchbaren Ergebnisscn, wie zahlreiche Versuche zeigten. 
Die Fehler, die bei diesem Verfahren auftreten, bleiberi konstant. Ob die Rosafarbung 
dabei vom iiberschiiss. Jod oder voii der Bildnng des Triphenylarsintetrajodids herriihrt, 
ist  fur die Reurteilung belauglos. Einige aeispiele sollen hier angefiihrt werden : 

ccm m/,,-Arsin-Losung . . . . . . . . . 2.0 5.0 5.0 10.0 10.0 20.0 
ccm m/,,-Jod-Losung . , . . . . . . . . 1.92 4.92 4.93 9.86 9.87 19.73 

Nach diesen Feststellungen konnte an die titrimetrische Erfassung der eigentlichen 
Reaktionsprodukte gegangen merdeti. 

Die Ariordnung des Versuchs blieb dabei dieselbe wie bisher, nur d a 5  an Stelle des 
Quecksilbers jetzt Arsen in das Metallverdampfungsgefal3 gebracht wurde. Die Heizung 
iuul3te vorsichtiger erfolgen, da unter den gegebenen Verhaltnissen das Arsen schneller 
verdalnpft als Quecksilber. Das entstandene Produkt bzw. dessen benzol. Losung mu13 
wegen der eingaxigs erwahnten Arsen-Jod-Reaktion sorgfaltigst filtriert werden, um einen 
Nebenverbrauch von Jod zu vermeiden. 

Die Ausbeute bei den Versuchen war gering. Die JIenge sol1 wieder durch den Ver- 
brauch an m/80-Jod-Losung im Vergleich zu eineni Quecksilberrersuch unter annahernd 
glrichen Bedingungen angegeben werderi. 

bve. mm To& 0 ccm ,n/,,-Jod-I,sg. 
Hg 50.5 975 2.21 (Vergleich) 
As 48.0 986 0.85 

Es sei darauf hingewiesen. d a 5  der 1.Tnisatz niit den Radikalen nus Toluol wiederum 
mesentlich holier war. 

V e r b in  d u n  g s b i 1 d u n  g xn i t B 1 e i ,  

Zur Verwendung gelangte Blei ,.zur Analyse" der S c h e r i n g  A,-G.  Die apparative 
Anordnung blieb die gleiche wie beim Quecksilber. Wegen dey zur Verdampfung genii- 
gender Rleimengen erforderlichen hoheren Temperatur war es aber notwendig, den bis 
dahin aus gewohnlichem Thiiringer Glas bestelienderi Kiihlfinger des Metallvorratsgefal3es 
unbedingt durch einen solchen aus Quarz zu ersetzen. Die Aufarbeitung zur Titration 
erfolgte in derselben Weise wie bei den iibrigen Versuchen. 

I n  einem Vorversuch wurde zunachst das Benzol abgedunstet. der Riickstntid mehr- 
inals mit konz. Salpetersaure abgeraucht und dann mit dest. Wasser aufgenommeu 36). 
Aus der Losung fie1 nach Zugabe voti K,Cr,O, ein gelber Niederschlag - PbCrO,. Damit 
war ermiesen, dal3 bei den Versuchen tatsachlich eine bleihaltige organische Substaxiz 
entsteht.  

Die Jodtitration der Pyrolyseprodukte ergab aber geringere Ausbeuten als beim 
Quecksilber. Bei den Versuchen mit Toluol lagen die Ergebnisse hoher. 

bvH. mm Toten O ccm m/,,-Jod-Lsg. 
Hg + Benzol . . . . . 50.5 975 2.21 (Vergleich) 
Pb + Benzol . . . . . 50.5 982 1.43 
Pb 4- Toluol . . . . . . 48.5 975 2.35 

35) Diese fur den orientierenden Versuch angewandte Methode stanimt mit kleinen 
Ablnderungen von T h .  v.  F e l l e n b e r g ,  Mitteil. G2biete Lebensmittelunters. Hyg. 16, 
47/53 [1925;. 
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I !n t e r suchungrn  i iber  d i e  bei  d e r  t h e r m i s c h e n  S p a l t u n g  von  T o l u o l  e n t -  
s t e 11 en den  R n d  i k a  lc.  

:I) R e i i i i g u n g  u i i t l  A n a l y s e :  Die Keaktionslosung wurde Init 0.3 g HgRr,, d. h. 
cinem auf (;rund der Titration ausreichenden i.herschuO zum K. HgBr umgesetzt, das  
'l'oluol abgednnstet unt l  der Riickstnnd mit 30 ccin Ligroin gewaschen. Darauf wurde 
1 Stdc. Luft durchgesaugt, uni das anhaftende 1,igroin zu verdunsten. D a m  folgte die 
Ikhandliing init rtwa 5 0  ccni 12-proz. KBr-I,osung bis z i m  Verschw7inden ctcr Queck- 
silberreaktion ini Filtrat iind mischlieOenc1 clas Herauslosen tles anhaftenden Kalium- 
1)rornids init dest. Wasser. Die Substanz wvurde schlieI3lich iiber konz. H,SO, bis zur 
(hvichtskonstnnz getrocknet. Ausb. dnrchschnittlich 0 . 3  g ( h i  den Bet~zol\.ersuchrli 
iiiir .i0--90 rng). 

Viir die Analyse wurclen die Produkte von niehreren ganz gleich vcrlaufencn Ver- 
suchen, insgcsamt 1 g, aus 100 ccni absol. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.9 g schonr 
perliriutterartig gliinzencle Hliittchen. Sclinip. 1 17-1 180. (Beiizylqnccksilberl)roiiii(l : 
1 1 0 0 )  2'3). 

5 . 3 8 0  nig Shst.: 4.513 nig CO,, 1.017 nig H,O. 
C,€17HgBr. nrr. C 22.88, H 2.11. ( k f .  C 22.61. 11 1 .SO 

Zuni Vergleicli sei hier die .-ln;ilyse einer ailderen Tolnol-Versuchsrrihe :iiiwfiihrt, 
fiir die eirir etwas geringere Iliirc1is:itzgescIi~viii~ligkeit gewiililt wiirde. 

3.944 ing Sbst. ergn1)c.n 3.293 nig CO,, 0.827 ing H 2 0  
(;ef:C 22.77, H 2.35. 

1)) I 3 i i t s che idung  zwischen  B e n z y l  u n d ~ T o l y 1 :  Schon bei der Jodierung zwecks 
Airsbeuteermittlung wurtle ein stark zu TriiIlcn reizendcr Geruch festgestellt, der den 
Ijenzyllialogenideti eigentiimlich ist .  

Zur genauen Entscheidung wiircle von der Fcststellung W e d e  ki n d s ausgcgangen , 
daO Benzyljodicl \vie die einfachen Alkyljodide nlit tertiiiren Atninen quartiire .Innno- 
niumsalze bildet, in dercn TviiWr. Losungen das Jod 31s Ion nachweisbar ist. ISs murde 
zunachst (lie Kopplurigsgeschwititligkc.it der Benzylhnlogenide rnit Triathyl:imin unter- 
sucht,  (la W e d e k i n d  keine quaiititativen L'ersuche gernacht hat .  Dabei zcigte sich, 
da!3 it1 Beiizol-I,osung nur eine ganz laiigsame Keaktion cintritt, wobei (Ins Jodicl noch 
: in1  sclinellsten reagiert. 

J I enschu  tkin37) und Grirnni3d) beschrei1)en einige Substanzen, die diesc UIII- 
sctzung beschleunigen sollen. Allerdings benierken die \'erf;isser selbst dazu .  daI3 ein 
Tril derselben in ihrer Wirkung unsicher sei, cla sie sich nicht indifferent verhalten. -4111 

besten geeigriet scliien eine etwa 97-proz. .4ceton/Wasser-bIiscllung. die sich n11c11 bei 
unseren Versucheii recht gut bewahrte. 

X:icli der \70rschrift \-on 11. Spiith3g) wurdc eine groOere Menge Benzy l jod i t l  
priipariert. Eine :ius Alkohol frisc11'~) umkrystallisierte Probe wurde zu einer 0.0492-?noZ. 
1,osnng in netizol aufgenornnien. \-om T r i  8 t h  ylaniin.wurde eine 0 . l - u ~ o l .  Benzollosung 
bereitet. 

3'3) Wolf f ,  B. 46, 65 [1913]; vergl. auch FuI3n. 14. 
3 i )  M e n s c h u t k i n ,  FuBn. 15. Von diesein auch die Vorschrift Aceton (14.5 Vol.) 

.;- Wasser (0.5 Vol.). 
38) G r i m m ,  IW3n. 15. 
39) 11. S p i i t h ,  Monatsh. Cliein. 84, 1935 [1913]. 
' 0 )  Es empfiehlt sich, beiin Arbeiten rnit Benzyljodid stets kleine Mengen zu ver- 

wenden, die erst  unmittelbar vor dem Vcrsuch umkrystallisiert wurden. Benzyljodid 
zersetzt sich auI3erst leicht, u. a. unter Abscheidung voti Jod. Sehr nachteilig wirkt sich 
:inch der niedrige Sclinielzpunkt a m ,  so d a O  iuan niir unter Beachtung aller Vorsichts- 
maI3regeln definierte Produkte erhalt. Die im Handel crhaltlichtn Praparate lieOen sich 
nicht verwenden, da es unmoglich war, ails der gelieferten roten Fliissigkeit cin festes 
Produkt zu isolieren. 
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1) J e  10 ccni der b5den  Losungen wurderi zuniichst ohne Aceton 2 Stdn. zusammcii 
erhitzt .  Nach dcm Abkiililen wurde mit Wasser ausgeschiitt:lt und di- vereinigteii 
w5Ur. Ausziige niit vicl verd. Salp2terslure angcsiiuert, um auch das iiberschiiss. Amin 
als Nitrat  zu biiiden. In der salpetersauren 1,osung wurde das Halogenid mit AgNO, 
uiid NH,.SCN iiacli V o l h a r d  bestimmt. 

Verbr. 3.37 ccm n/,,-AgNO,: ber. 9.87 ccm. Umsatz:  34.2% 

2) Auf iihnliche Art wurde eine wcitere Probe uiiter Zusntz yon Acetoii nmgesetzt. 
10 ccm C,H,J-1,osung -!- 15 ccm N(CzH,),-I,sg. -b 25 cciii Aceton. 

Verlir. S.35 cctn n/,,-AgNO,; ber. 9.34 ccm. Uinsatz 90.2% 

Die Moglichkeit. die Umsetzung ausschlieBlich in Accton vorzunehnien. scheidet 
;tiis, da nach den  a m  Bxzylquecksilb?rbroniid vorgenommeneti Jodierungsversucheli 
Ac :ton iiiitreagiert. Bs eriibrigt sich daher,  die z3hlreiclicti Versuche niit Bmzyljodid 
i:i .4cetonlosung anzufiihreii. 

Brauchbare Ergebriisse wurden, $vie g-sagt. ill wasserhaltigeni Aceton erzielt. 
22 ccni 0.0488-?,~ol. bl-nzol. C,H,-Losung wurden mit 0.5 CCIII T r i a t h y l a m i r i ,  

29 ccni Ac-ton und 1 ccni Wasser uiiter RiickfluU 2 S tdn .  zum Sieden erhitzt .  Nach den1 
Ausschiitteln niit dest .  Wasser wurde init verd. Salpatersiiure angcsiiuert und  dann nach 
Vo lha r t l  t i tr icrt .  

Verbr. 21.35 ccm n/20-A4gN03; ber. 21.50 ccm. IJriisatz 99.3 % 
.i.O ccni 0.0488-mol. baizol.  C,H,J-I,osung, 0.5 ccin N(C,H,),, 20 ccin H,O utid 20 ccm 

i\ceton, unixcsetzt wit. oben, ergabeti bei der Titration : 

Verbr. 4.87 ccm n/,,-AgNO,; ber:4.88 ccm. 

Durch zahlreiche Versuche murde ermittelt,  daB zur quantitative11 Jodierung des 
C,H,. HgBr Beschleunigcr nicht erforderlich sind. In der Siedehitze l l u f t  der ProzcB 
vollkonitiien iiach: R .HgRr  4- J 2  + RJ I HgRrJ.  Diese Fs ts te l lung  crmoglichte fol- 
gcndes Verfiiliren zur Klarung der Frage : Benzyl- oder Tolyl-Verbindung ? anzuwenden : 

1) Jodierung des R .  HgBr ohne Katalysator. wodurch ein Jod-nkhrverbrauch verinieden 

2) .lbtrennutig des RJ  voni HgBrJ clurch , ,Kiiltedestillation" und 
3 )  Umsetzung des vollig voii HgS ,  freien Destillatcs, ilas quantitativ das RJ enthalt .  

Umsatz 99.8 % 

wird. 

init Triiithylamiri. 

Die Jodierung wurde in einem kleiticri Rundkolbxi niit eingeschliffenem kurzeni 
RiickfluBkiihler vorgenommen. Das Jod  wurde durch den Kiihler zugegeben ui:d iifters 
mi t  Beiizol nachgcspiilt. 

Zur ,,Kiilteclestillatioii" wurde die Reaktionslosung in ein S c h l e n  k-GefBB gcbracht. 
das durch eine ,,Briicke" mit eineni zweiteti gleichen GcfiiB verbunden ~ ~ 4 1 ) .  Dann 
wurdc GefiiU I zuiiachst mit fliissiger Luf t  gekiihlt, bis der Danipfdruck darin auf ein 
Minimuin gssunken war (Wartezeit utigefiihr 30 hIin.). Hierauf wurde auch GefiiB I1 
zckiihlt utid die ganze Apparatur durch die Ablal3offniing an GefiiU I1 iiiittels der 01- 
pumpc evakiiiert. Nachdetti dies geschehen war, wurde die Kiihl~itig b:ider (kfiiUe auf- 
gehoben, U I I ~  das Produkt in I zuriiichst etwas auftnuen zu lassen. Dmii wurde wieder I1 
gekiihlt und I in lauwwmes Wasser getaucht. Am E:ide dcr Destillatioti wurdcn zweck- 
iiiiiUig nochnials einige Kubikzentiriieter Benzol zu den1 in I zuriickg:c.bliehenen HgBrJ 
hiiizugegeben, diescs aufgeriihrt uncl voii neuenl destilliert. Damit mar die ( h v i i h r  ge- 
gcben, daB siitiitliches Benzyljodid iibcrging. Allerdings muBten ziir restlosen Erf:ssung 
siimtliche Schliffe init etwas Benzol abgcspiilt werden, meil in den1 Dichtungsmittcl leicht 
etwas Benzyljodid haften blieb. 

Satiitliche Verbindungm wtirden durch Normalschliffe hcrgestellt. Die Schliffe 
uiid die bcidcn AblaUhiihiie an den GefiiO-n wurden mit eineui besonderen Dichtungs- 
mittel b:handelt, das g:g?ri organisclie Liisungsmittel verhiiltnisiiiaBig hestaiidig ist.  
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Dcr Inhalt  vori 11, der keine Spur yon Quccksilberverbindungen cnthielt,  wurdc 
riach dem Auftauen quantitativ in einen Rundkolben gespiilt, init 1 ccni Triiithylamiu, 
50 CCIII Acetoii und 50 cctn IVasser vcrsctzt und  unter RuckfluW 4 Stdn. gekocht. Die 
Weitervcrarbcitung erfolgte nach der oben angegebcncti Vorschrift. 

Fur die Brauchbarkeit sei ein Beleg angefiihrt: 19.0 ccni 0 .01 -v io~ .  C,H, .CII , ,  HgBr 
murdeu mit benzol. 0,0246-7,. Jod-Losung ti tr iert .  Verbr. 15.48 ccni (theoret. 15 .47  ccm). 
Dann erfolgte die I-lnsetzung mie e b m  bescliricben und die Titration des Joclids nach 
Y o  1 h a r d.  

Verbr. 3.76 ccni n/20-AgXi0,; ber. 3.80 ccni. Cnisatz: 98.9%. 

Es ist  nicht unbedingt notwendig. nach der IJtnsetzung init tertiiiretii Atniti von 
der Benzolschicht zii trenneii, Die Titration wird wcgen der schwcrercri Durchniischung 
nur ctwas unbequeiner, ohnc <la0 aber daclurch die Gcnauigkeit leidet. Trennt  niaii da- 
gcgen \-om l32nzol ab, so etnpfiehlt es sich, eine kleine 3Ienge w i d e r  zuzusctzen - etwa 
5 ccin -, so daB cine diinnc Schiclit auf der Losung liegt. Damit wird crreicht. doW das 
brim Titrieren sich ausscheiclende AgJ, das of t  die genaue Beobachtung des 1:insclilngs- 
punktes behindert. an der Grenzschicht Beiizol/\\'asser gesanimelt wird. 

Bestiinmung des Berizylanteilcs an  dem durch Pyrolyse von Toluol dargcstellteti 
Alkylquecksilberhalogenid : 1) 0.0620g wurden rnit Renzol (, .%ur ~Iol-Gew.-BestimniunS") 
zu 50 ccni gelost und die H5lfte dieser Losung (25.00 ccni 7n/300-K.HgBr) niit benzol. 
0.0245-?~ Jocl-Losung ti tr iert .  lTerbr.  6.80 ccni (thcoret. 6.79 ccni). Nach dcr , ,Kal te -  
destillation" und tler Cnisetzung mit Triiithylamin ergab die Titration init 0.04S.j-~. 
AgNO, eincii Verbrauch yon 1.72 ccin = 24.99 ccni ? ? L / ~ , , ~ .  2) 20.0 ccm m/,,,,-R.HgHr 
verbr. 5.44 ccni 0.0245-?a. J (5.43 ccin theor.). Vcrbr. 0.045.5-1,. AgSO, 1.32 cciii 
entsprec1icr:d 19.9.5 ccni ,wi/30,,. 

AbschlieWcntl worde noch festgestellt, daW p-Jod-toluol unter den genaimten Bc- 
dingungen niit Triiithylatnin iiberhaupt nicht reagicrt. 

Zu s a 111 in en f a ss 11 11 g 

Durcli tliermische Zzrsetzung von Henzol untl Toliiol - am b2sten bei Temp I -  

raturen zwisclien 9000 uiid 11000 uiid nicderen Driicken 1-011 ungefiilir 0.1-0.5 nini - 
lasseu sicli freie Radikalc dus te l len ,  die niit 3f?t:illdiiriipfen, Quccksilber, Arsen und B1t.i. 
rcagiercn. Dic Ausbeutc ail d-rnrt  g?bildeten 3~lc.tillorgnno-Verbin(l~in~eii erinittclt niaii 
zw.dwihl3ig jotlonietrisch, wofiir jxveils geeignete 3Iethodcn entwickelt wurdcn. 

Platin uiid Kohlenstoff in der K.:aktionszonc crliohen djc Ausbeute an metall- 
organischen Vcrbiiidungm, dag:gcn mird diese voii Eisx i ,  ,Arsen und Wasserspuren inehr 
odcr weniger herabgesctzt. Tenipernturanstieg wirkt itii allgenieiiicn positiv ;itif den 
Unisatz. Absinkcnde Strornungsgrscliwiridi~keit des Danipfcs cler organischeti Kolnpo- 
neiitc 1,:wirkt eine gewisse S tc igxung der Ausb:.utc i inerhalb des untersucliteii Berciches. 
Ini glcichen Sinne tnacht sich die Verwendung von Triigergas - in dicseni Falle von 
Stickstoff -- b?nierkbar, das als DrcierstoWpartncr und  dainit als E:iergicacceptor mirkt. 

Die Reaktiousproduktc init Quecksilberdanipf wurden nach Vnisetzuiig niit HgBr,  
vorteilhaft als Alkplqut.cksilberbroniide g:faWt. Bei den B-.nzolversuchen lassen die 
Mikronnalysen keiiie Kiickschliisse auf die Art des organischen Rcstcs zu. Kur das 
niehrfach gcfulidene Atoinquotientcn.i.erhiilttiis C : H = 6: 9 deutet  dirauf hin,  dnW durch 
deii bei d r r  Pyrolysc abg:spaltenen Wasserstoff dic merkurierteii Phenylgruppen teil- 
weise auch hydricrt  werden. 

Die weit giinstigertn Toluolversuclie spreclicn eindcutig fur clas Auftreten eiiies 
Radikals C7117. Auf tleni \Veg: i ibx die Jod ixung  d-.s isolierten Alkylquecksilber- 
hnlogenids und Bildung eines quartaran Salzes niit Triiithylaniin konntc der Nachweis 
gefiihrt werden, d a B  bci der Pyrolysc des Toluols prnktisch n u r  Ben  zylradikalc gebildet 
wrrdcn. 
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