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Im Gegensatz zu den Athylestern zeigte bei den Didthylaminoithylester-
hydrochloriden das Furanderivat einen sehr starken Wirkungsabfall. Dieser
geht anscheinend nicht parallel mit einer entsprechenden Giftigkeitsverminde-
rung, da bei intraperitonealer Injektion von 0.5 cem Losung 200 und 100 mg
nach 10 Min., 50 mg nach 90 Min. noch den Tod einer 20 g schweren Maus
bewirkten, wihrend fiir Novocain??) 11—22 ing als subcutane, letale Dosis
angegeben werden.

Alle Quaddeln verhielten sich reizlos und gingen gleichzeitig zuriick.

Hrn. Prof. Dr. F. Eichholtz sei fiir die Priifung der Substanzen am
Verfasser herzlich gedankt.

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

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 27. Oktober 1942))

Die bekannte Tatsache, dafl beim Erhitzen von Benzol Diphenyl, von Toluol
Dibenzyl entsteht, wenn geeignete Reaktionsbedingungen cingehalten werden, hatte
schon linger zu der Auffassung gefiihrt, daBl die betreffenden Kohlenwasserstoffe bei
hoherer Temperatur primir unter Wasserstoffabspaltung in die entsprechenden Radikale
iihergehen,

z. B. C.H,.CH; - C,H,.CH, - - H,.

Der Zusammentritt diestr Radikale fithrt dann in einlcuchtender Weise zur Bildung der’
genannten Dialkyle.

Sehr gestiitzt wurden diese Vorstellungen, als es gelungen war, das voriib:rgehende
Auftreten derartiger Radikale durch thermische Zersetzung von Metallorganoverbin-
dungen unmittelbar nachzuweisen. Das ging schr glatt bei den einfachsten aliphatischen
Radikalen wie CH;- und C,H;-, versagte aber beim CgH,- und hoheren Radikalen. Auch
bei der Pyrolyse rein organischer Stoffe konnten CH,- bzw. C,H,-Radikale als Zwischer: -
produkte erkannt werden, womit eine weitere Stiitze fiir die obige Auffassung gegeben war.
Der direkte Nachweis von Benzyl- bzw. Phenvl-Radikalen als Pyrolyseprodukte von

47) Siche Fufin. 4d), 8. 202.
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Toluol bzw. Benzol war aber noch nicht gefiihrt und bildete daher den Gegenstand der
nachstehenden Versuche,

Von der Uberlegung ausgehend, daB die aromatischen Radikale noch
kurzlebiger!) als die aliphatischen sein werden, wurde zum Abfangen der-
selben in Gestalt metallorganischer Verbindungen das Metall in Dampfform
zur Reaktion gebracht. Dadurch, dal das Metall hierbei einatomig vorliegt,
also aus dem Atomverband des festen Materials herausgeldst ist, muB die
Wabhrscheinlichkeit der Verbindungsbildung steigen. Sorgt man auBerdem
dafiir, dall der Metalldampf den ganzen Reaktionsraum erfiillt, was bei
passenden Stromungsverhiltnissen durch Riickdiffusion erreicht wird, so
kann man die durch Pyrolyse gebildeten Radikale praktisch an der Ent-
stehungsstelle abfangen?). Als Metall wurde in erster Linie' Quecksilber
benutzt.

I) Versuche mit Benzol

Es wurden jeweils bestimmte Mengen Benzol mit ungefihr gleicher
Geschwindigkeit durch die Zersetzungszone hindurchgesogen.

Zunichst 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 héheren Xondensationsprodukten des Phenyl-Radikals zu bestehen
schien. In den XKiihlfallen zeigte sich unmittelbar nach Entfernung der
mit fliissiger Luft gefiillten Weinhold-GefiBe ein gelblich-braunes Produkt,
manchmal mit einem ins Rétliche gehenden Ton, das in dem unzersetzt
iibergegangenen, gefrorenen Benzol fein verteilt eingebettet war. Bei all-
mihlich ansteigender Temperatur inderte sich wiahrend des Schmelzens
des Benzols plétzlich die Farbe nach Grau bis Schwarz, und als alles ge-
schmolzen war, blieb an der Glaswandung ein diinner Spiegel, am Boden
des Gefidfles ein Niederschlag von metallischem Quecksilber3) zuriick.

Diese Erscheinungen deuten auf die intermediire Bildung einer Queck-
silberverbindung R,Hg, hin, die sich dann bei Zimmertemperatur nach dem
Schema R,Hg,— R,Hg + Hg unter Metallabscheidung zersetzt. Die Be-
obachtung steht nicht im Gegensatz zu bekannten Tatsachen. In der ali-
phatischen Reihe gelang es schon vor vielen Jahren, durch Reduktion ge-
mischter Organoquecksilbersalze RHgX derartige Verbindungen R,Hg,
abzuscheiden, die von dunkler Farbe waren und sich bald in R,Hg und
freies Hg zersetzten4). F. O. Rice?’) konnte bei seinen Versuchen Organo-
quecksilberverbindungen beobachten — {iber deren Aussehen er allerdings
nichts aussagt —, die sich ebenfalls als nicht temperaturbestindig erwiesen.
Er schreibt diesen Verbindungen, z. B. im Falle des Methans als Ausgangs-
substanz, die Formel (CH,.Hg), zu.

Es galt nun, die entstandene, vollkommen farblose und klare Benzol-
losung auf das Vorhandensein von metallorganischen Verbindungen zu

1) ¥. Paneth u, W, Lautsch, B, 64, 2702 [1931]); Naturwiss. 18, 307 [1930].

%) Das Auftreten der entsprechenden Metallspiegel an den gekiihlten Stellen jenseits
der Reaktionsstrecke indiziert das Zutreffen der giinstigsten Bedingungen.

3) In konz. Salpetersiure geldst geben beide die Reaktionen des Quecksilbers.

‘) Hinweis auf diese Recaktionen s. F. O. Rice u. Evering, Journ. Amer. chem.
Soc. 56, 2105 [1934].

5y F. O. Rice u. Evering, Fufln, 4.
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untersuchen. Das gelang mit {iberschiissiger benzolischer Jod-Losung, wobei
das primidr organisch gebundene Quecksilber véllig in HgJ, (ibergefiihrt
wurde. Dieses blieb zwar wegen seiner geringen Menge in Benzol geldst,
ergab aber auf Zusatz alkoholischer Ammoniumsulfidlésung durch normale
Umsetzung Quecksilbersulfid, das hierbei auch gelegentlich als Zinnober
auftrat.

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

Als Variable derartiger thermischer Vorginge gelten Druck, Temperatur
und Strémungsgeschwindigkeit. Einer Erhoéhung der Temperatur kommt
eine Vergroflerung der Energie des Systems gleich. Daraus folgt, daB dann
die Molekiile unter geeigneten Bedingungen an der Stelle der schwichsten
Bindung zersprengt werden koénnen. Dabei ist aber auch die Verweilzeit
in der Spaltungszone von groBer Wichtigkeit.

Die Radikale der aliphatischen Kohlenwasserstoffe besitzen bei mittleren
Temperaturen eine Lebensdauer von 10— bis 102 sek®), bei hohen Tem-
peraturen bis zu 10-! sek, wihrend dem Phenyl-Radikal wie gesagt eine weit
geringere Lebensdauer zugeschrieben wird. In dieser Zeit muB3 das Radikal
also zum Reaktionspartner, dem Metall, gelangen. Ein nicht unwesentlicher
Teil geht inzwischen durch Rekombination, die meist an der GefiBwand
erfolgt, verloren. Die Ausbeute miilite deshalb mit steigender Stromungs-
geschwindigkeit grofer werden. Andererseits ist zu bedenken, dal} es leicht
moglich ist, dafl die Molekiile — infolge ihrer geringen Verweilzeit — gar
nicht erst in die fiir eine Radikal-Spaltung energetisch und geometrisch
giinstige Lage?) kommen und so unzersetzt die Heizzone passieren. Dieser
Effekt scheint hier vorzuherrschen, denn nur bei sinkender Durchgangs-
geschwindigkeit war in dem untersuchten Temperaturbereich eine gewisse
Zunahme der Ausbeute festzustellen. Stets war aber der EinfluBl der Tem-
peratur®) auf die titrimetrisch erfallbare Menge der Endprodukte entschieden
grofler.

Die Reaktion 1483t sich noch durch einen weiteren Faktor beeinflussen
— némlich durch Fremdgaszusatz. Bei unseren Versuchen haben wir mit
besonders gereinigtem Stickstoff gearbeitet. Fremdgaszusatz bedingt einmal,
wenn die Stromungsgeschwindigkeit konstant bleibt, eine Verringerung der
Zahl der Grundgas-Molekiile — im 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 Fremdgasmolekiilen eingebettet
vorstellen.

Weiterhin ist zu bedenken, daf} ein Radikal — energetisch betrachtet —
eine hochaktive Atomgruppe darstellt. Eine Verbindungsbildung, ganz
gleich, ob mit einem einzelnen Atom oder einer ganzen Atomgruppe, kommt

¢) Die Lebensdauer ist eine Funktion der Temperatur. F. O. Rice, Evering u,
Johnston, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3529 {1932]; F. Paneth u. W. Lautsch,
1. c.; Glazebrool u. Pearson, Journ. chem. Soc. London 1986, 1777, 1937, 352 usw.

) F. Patat, Ztschr. Elektrochem. 42, 265 [1936)].

8) Auf Temperaturkonstanz des Metalldampfes mufl ebenfalls Wert gelegt werden.
Hoéhere Temperatur begiinstigt natiirlich die Dissoziation der zuniichst gebildeten Metall-

organoverbindungeu.
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durch Zusammenstéfe zustande, wobei die Betrige der inneren Energie
addiert werden. Kann diese Energie nicht zur Aktivierung eines weiteren
Atoms oder Molekiils verwendet oder gar an ein reaktionstriges Molekiil
— wie z. B. gerade Stickstoff — abgegeben werden, so ist es mdéglich, daf3
die eben gebildete Verbindung alsbald wieder auseinanderfliegt. Wie die
Versuche zeigten, kann man tatsichlich 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 fiir besonders geeignet, da es den in der
Spaltzone entstehenden Wasserstoff alsbald aus dem stationiren Gleich-
gewicht entfernen konnte?). Dies schien in der Tat so zu sein, denn beim
Einlegen einer Platinspirale in die Spaltzone wurde die Ausbeute an Metall-
organoverbindungen erhéht. 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 liel sich
aber die Wirkung des Arsens teilweise wieder aufheben, weun gleichzeitig
der Platinkontakt in die Reaktionszone gebracht wurde.

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

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

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

R,Hg - HgBr, — 2R.HgBre),

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

Die Produkte stellten nun nicht, wie man hitte erwarten kénnen, Phenyl-
quecksilberbromid dar, sondern wechselten in der Zusammensetzung und
enthielten vor allem entschieden mehr Wasserstoff. Merkwiirdigerweise
kamen dabei unabhingig von den Absolutwerten auf 6 C-Atome jeweils
ziemlich regelmaBig 9 H-Atome. Dies 148t sich wohl nur so deuten, daB
das Primarprodukt durch den bei der Benzolpyrolyse freiwerdenden Wasser-
stoff teilweise hydriert worden ist, eine Vermutung, die durch die Beobachtung
gestiitzt wird, daB in dem maBgeblichen Temperaturbereich, d.h. selbst

?) In Wirklichkeit war keine Entwicklung von Gasen festzustellen, die sich nicht
bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensieren liefen.

1) Dreher u. Otto, A. 154, 113 [1870]; vergl. Steinkopf, A. 413, 329 [1917};
Otto, Journ. prakt. Chem. [2] 1, 180 [1870].
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bis 1100° wie schon gesagt nie das Auftreten eines Gases festgestellt werden
konnte, das nicht mit fliissiger Luft kondensierbar gewesen wire.

Wie die Verhiltnisse tatsidchlich liegen, ob noch im merkurierten Kerin-
radikal eine Doppelbindung intakt ist oder ob an dieser Stelle ein zweites
Quecksilberatom sitzt, die Entscheidung dariiber soll spiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben. Die Zusammensetzung der isolierten Pro-
dukte erschien jedoch so kompliziert und derart wechselnd, dall auf eine
weitere Klirung in der vorliegenden Arbeit verzichtet wurde, zumal die
gleichlaufenden Versuche mit Toluol als Radikalbildner eine bessere Be-
urteilung und Auswertung gestatteten.

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

Zunichst mubBte auch hier — wie beim Quecksilber — eine Bestimmungs-
methode fiir das mutmaQliche Endprodukt ausgearbeitet werden, wobei
wir letzten Endes wieder auf die Titration mit benzolischer Jod-Losung
zuriickgriffen.

Mit Hilfe dieses Verfahrens wurde festgestellt, dal die Umsetzuag des
Arsendampfes mit den pyrolytischen Spaltunsprodukten des Benzols so
unvollkommen ist und auBerdem zu derartig uneinheitlichen Produkten
fithrt, daB3 hier ebenfalls auf eine Weiterfithrung der Versuche verzichtet
wurde. MutmaBlicher AnlaBl dieser Verhaltnisse ist wohl der Umstand,
dal der Arsendampf im angewandten Temperaturbereich praktisch kaum
Atome enthilt.

Ahnlich ungiinstig waren die FErgebnisse der Versuche mit Blei als
Metallkomponente. Hier wurde ebenfalls die Ausbeute durch Jodierung
bestimmt. Auf Grund der nach diesem Verfahren durchgefiihrten Titrationen
ergab sich ein nur geringer Umsatz in der erwarteten Richtung. Es lohnte
sich daher gleichfalls nicht, die Isolierung der betreffenden Bleiorgano-
verbindungen zu versuchen.

Als Ergebnis der vorstehenden Versuche ist deninach festzustellen, daB
die Konzentration der bei der Pyrolyse des Benzols gebildeten Radikale
sicher sehr gering ist, was nach allem auch durch ihre kurze Lebensdauer
bedingt sein diirfte. AuBlerdem scheinen auch in Dampfform nicht alle
Metalle in gleichem Malle zur Verbindungsbildung mit den Radikalen ge-
eignet, was im FEinklang mit den Beobachtungen anderer Autoreni!) steht.

) Versuche mit Toluol.

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

Zunichst wurde ebenso wie bei Beginn der Benzolversuche verfahren.
In derselben Apparatur wurde Toluol verdampft, in der Heizzone zersetzt
und mit Quecksilber zur Reaktion gebracht. Das in den Kiihlfallen auf-
gefangene Produkt wurde auf quecksilberhaltige metallorganische Ver-
bindungen mit Hilfe der Jodierung untersucht. Hierbei stellten wir einen
groeren Jodverbrauch gegeniiber den Benzolversuchen fest, was gleich-

11, I, Paneth u. H. Loleit, Journ. cham. Soc. London 1935, 380.
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Dedeutend mit einer hoheren Ausbeute ist. Thre Abhidngigkeit von den
Versuchsbedingungen entsprach weitgehend den Beobachtungen bei der
Benzolzersetzing, nur mit dem Unterschied, dall die Menge imier wieder
bedeutend grofler war. Diese Tatsache ermutigte zur Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes. Es wurde wieder nach derselben Methode verfahren
wie beim Benzol, d. h. die Isolierung erfolgte als Alkvlquecksilberhalogenid?).
Die Mikro-Analysen ergaben dafiir folgende Werte:
C.;H,HgBr. Ber. C 22,51, H 1.89. Gef. C 22.88, 22,77, H 2.11, 2.35.

Bildet man die Atomgquotienten, so kommt man zu einem Verhiltnis
C:H = 1:1, woraus sich im Gesamtbild die Bruttoformel des Radikals zu
C,H,— ergibt. Mithin steht fest, daB durch die thermische Behandlung
ein Wasserstoffaton1 aus dem Toluol-Molekiil herausgeldst worden ist. Ob
dabei Tolyl- oder Benzylradikale gebildet wurden oder ob gar ein Gemisch
beider vorlag, mullten weitere Versuche ergeben.

Zur Entscheidung dieser Fragen standen miehrere Moglichkeiten zur
Verfilgung. Einmal konnte man daran denken, die urspriinglich gebildete
Organoquecksilberverbindung direkt zu isolieren und sie dann durch ihren
Schnielzpunkt!®) zu charakterisieren. Die Schwierigkeiten der Isolierung
und vor allem die Mdéglichkeiten von Gemischen liel aber davon absehen.

Aus den gleichen Griinden schien auch eine Identifizierung durch Fest-
legung des Schmelzpunktes des entsprechenden Alkylquecksilberhalogenids!?)
nicht geeignet.

Dagegen erwies sich schliefilich folgendes Verfahren %) als sehr brauchbar:
Nach Jodierung des zunidchst erhaltenen Organoquecksilberbromids nach
R .HgBr 4 J,— RJ 4+ HgBr] uad Behandeln des Reaktionsprodukts mit
einem geeigneten tertidren Amin, z. B. Tridthylamin, 1d6t sich nur das
Benzyljodid in das entsprechende quartire Ammoniumsalz [CgH; .CH, . N . R,]T
iberfithren, in dessen wiliriger Losung dann das Jod als Ion nachgewiesen
und bestimmt werden kann. Die bei gleichzeitiger Anwesenheit von Tolyl-
quecksilberverbindungen wihrend der Jodierung entstehenden Jodtoluole,
o- bzw. p-CH;.CsH,J, bleiben dagegen gegen tertidres Amin resistent.

Wenn auch zunichst aus anderen Griinden die Umsetzungen nach
obigemt Schema nicht quantitativ verliefen, so konnten doch nach ent-
sprechenden Anderungen, auf die im Versuchsteil nidher eingegangen wird,
befriedigende Ergebnisse erzielt werden.

Als Ergebnis war festzustellen, dal} das isolierte Produkt zu 1009, aus
Benzylquecksilberbromid bestand.

Daher mull angenommen werden, dal die bei der thermischen Disso-
ziation von Toluol entstehenden Spaltstiicke lediglich aus Benzylradikalen
bestehen. Ob das dabei anfallende Gas nur Wasserstoff ist oder ob noch
niedrigere Kohlenwasserstoffe darin enthalten sind, wurde nicht festgestellt,

12) Wolff, B. 46, 65 [1913; Jones u. Werner, Journ, Amer, chem, Soc. 40,
1268 [19182.

13) (C¢Hjy.CH,),Hg, Schmp. 111°, (0-CH,;.C,H,),Hg, Schmp. 107, (p-CH,.C,H,),Hg,
Schmp. 238% Siehe E. Krause u. A, v. GroB¢, Die Chemice der metallorgar. Verbin-
dungen, Verlag Gebr. Borntricger, Berlin 1937,

1) CgIl,.CH,. HgBr, Schmp. 119°; o-CII,.C¢H,.HgBr, Schmp. 168°; p-CH,.C,II,
.HgBr, Schmp. 231°; siche FuBla. 13. Gef. 116-—1180,

1) Wedekind, A. 318, 92 [1901]; Menschutkin, Ztschr. physik. Chem. [A] 6, 41
[1890]; H. Grimm, Ztschr. physik. Chem. [B? 13, 301 [1931].

Berichte d. 1. Chem. Gosclischaft, Jatrg. LXXVL. 29
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In vervollstindigenden Versuchen wurden statt des Quecksilbers wieder
Blei und Arsen auf ihre Eignung als Radikalacceptoren untersucht. Dabei
blieb, den Jodtitrationen zufolge, die Ausbeute an brauchbaren Reaktions-
produkten so erheblich hinter den bei den Quecksilberversuchen erhaltenen
zuriick, dal auf eine Weiterbearbeitung verzichtet wurde.

Beschreibung der Versuche.

In der Apparaturls) (s. Abbijld.) stellt A das Verdampfungs- bzw. Vorratsgefi3
fiir den Radikalbildner dar. Der darin herrschende Druck wird durch Manometer M,
gemessen., Von A fiihrt ein Weg, an dessen Abzweig ein MacLeod angeschlossen ist,
direkt zum Pumpenaggregat, das sich aus einer Ol-Umlaufpumpe (zur Erzeugung des Vor-
vakuums) und einer zwecistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe zusammensctzt.
Erzielbares Vakuum 10-3 bis 10-* mm. Auf der anderen Seite von A befindet sich die

Zum
N P proan : Pumpen-
Zum aggregal
Purmpen-
aggregat

Abbild. Apparatur zur thermischen Spaltung von Benzol und Toluol.

Zersetzungsstrecke des Apparats. Zuerst passiert der Dampf eine Spirale aus Capillar-
glas, in welcher infolge abgepafiter Bremswirkung das gewiinschte Druckgefille herbei-
gefiihrt wird. Manometer M, dient zur Druckmessung im Reaktionsgefifl R. Simtliche
Verbindungen bestehen aus Normalschleful

Als Dichtungsmittel erwies sich eine Kombination von Rohkautschuk mit Apiczon
oder entwisserter Vaseline als sehr geeignet!?).

Das Reaktionsgefi3, das abweichend von den anderen Apparat Teilen aus Quarz-
¢las besteht, teilt sich in die Pyrolysestrecke und das Metallverdampfungsgefil. Das
Zersetzungsrohr hat einen Durchmesser von 8 mm und ist ungefihr 100 mm lang. Daran
schliefit sich unmittelbar mit etwas gréBerem Durchmesser (22 mm) der Teil an, in dem
der Metalldampf erzeugt wird. Hier hinein ragt ein Kiihlfinger K, der mit einem mit

%) Vergl. auch F. Q. Rice, Johnston u. Evering, Journ. Amer. chem. Soc.

54, 3538 [1932].
17) Uber die Zusammensetzung und Bereitung des Dichtungsmittels s. a. G. Bihr,

Dissertat. Leipzig 1939.
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Quecksilber gedichteten Normalschliff in die Apparatur eingesetzt ist. An diesem Kiihl-
finger soll einmal der aus der Reaktionszone kommende Dampf abgekiihlt werden, weiter-
hin sollsich der grofte Teil des unverbrauchten Metalldampfes niederschlagen, um schlie -
lich bei fliissiger Konsistenz wieder in den Siederaum zuriickzufallen. Diese Kondensation
ist auch deshalb wiinschenswert, weil das vom Gasstrom mitgerissene Metall infolge seiner
duBerst feinen Verteilung die Isolierung der Reaktionsprodukte erschwert. Wie das ganzc
Reaktionsgefil, so wird auch der Kiililfinger am besten aus Quarzglas hergestellt, damit
ein Zerspringen infolge des Temperaturgefilles verhindert wird. An diesen Teil schlieBen
sich die beiden Kondensationsgefiale an, von denen aus dic Ableitung wieder zum Pumpen-
aggregat fiihrt.

Dije zu den Versuchen verwendeten Réhrendfchen wurden imm Institut auf Grund
eigener Erfahrungen hergestellt. Als Triger diente ein Rohr aus Marquart-Masse von
1.2 mm Wandstarke, das natiirlicli einen so gro8en Durchmesser hatte, das es bequem ---
mit etwas Spiclraum — iiber das eigentliche Zersetzungsrohr gesehoben werden konnte.
Hartporzellan, Quarz und dergleichen erwiesen sich fiir den Zweck als ungeeignet, da
sie einesteils an sich schon mit zu groB8er Wandstirke geliefert werden, anderenteils aber
den fiir diec Temperaturregelung erforderlichen rascheren Wirneaustausch unngtig
verzogern.

Auf diesen Grundkérper aus Marquart-Masse wurde schraubenférmig der Heiz-
draht gewickelt. Zunichst bestand dieser aus Chromn-Nickel-Draht, spiter aus Spezial-
drihten, die aber alle nur eine Belastungsdauer von héchstens 24 Stdn. aushielten. Da-
gegen geniigte Platindraht von 0.25 mm Dicke den Anforderungen und iiberstand des
Sfteren eine Heizdauer von iiber 250 Stdn. bei einem Stromdurchgang von ungefihr
3.6 Ampérc.

Uber den Heizdraht wurde cine Schieht aus Marquart-Masse und dariiber mehrerc
Lagen Asbestpappe gelegt, die mit etwas Wasser geschmeidig gemacht wurde. Zur Strom-
zufiihrung dienten starke Kupferdrihite, die in kleinen Quarzréhrchen steckten. Nach
sorgfiltiger Trocknung —die sehrlangsam vorsich gehen mufite — war der Ofen betricbs-
fertig.

Die Temperatur wurde 1nit Hilfe eines Pyrometers?®) gemessen. Zu diesem Zweck
war in der Mitte des Ofcheus eine kleine Offnung ausgespart, durch die das Pyrolyse-
rohr unmittelbar anvisiert werden konnte. Wihrend der Versuche steckte das Ofchen
noch in einem Kasten aus Asbestpappe, wodurch eine bessere Temperatur-Konstanz
erreicht wurde. Die Spannung selbst — verwendet wurden 220 Volt Gleichistrom — wurde
mit Hilfe einer Serie von Eisen-Wasserstoff-Lampen konstant gehalten. Zur Feinregu-
lierung der Temperatur wurde der Heizstrecke ein Schiebewiderstand parallel geschaltet.
Das Metallverdampfungsgefi wurde bei Beschickung mit Quecksilber vorteilhaft it
einer Sparflamme von 15 uun Hohe in 30 mm Abstand erhitzt.

Als Temperaturbad fiir das Vorratsgefill wurde Wasser in einem Weinhold-Gefi8
verwendet, an dessen Iunenwand eine Bleischlange lag, durch die Wasser aus einem
clektrisch regulierten Thermostaten mit Hilfe einer kleinen Turbine gedriickt wurde.
Mit dieser Anordnung wurde eine Teinperaturkonstanz von -+0.3° erreicht.

Abfangversuche mit Quecksilber.

Durch dent Aufsatz-Stutzen des Manometers M, fiillt man 50 ccm?) Benzol??), das
Manometer wird wieder aufgesetzt und das GefdB mit fliissiger Luft gekiihlt. Wenn
das Benzol vollkommen gefroren ist, was meist nach ungefihr 20 Min. der Fall ist, kaun
mit dem Evakujeren der Apparatur begounen werden. In der Zwischenzeit wird zweck-
miBig der Ofen schon angeheizt, so da er sich nach einer Stunde auf der gewiinschten

18) Verwendet wurde ein Leuchtfadenpyromneter von Siemens und Halske,
Berlin. Bei Temperaturcn zwischen 600° und 1400° hat es einc Fehlerbreite von < 49
19) Bei den Versuchen mit Toluol wurden entsprechend dem hdheren Molekular-
gewicht 59 ccm Toluol eingefiillt.
20) Es wurde Benzol und Toluol zur Mol.-Gew.-Bestimmung der Schering A.-G.
verwendet.
29%
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Temperatur befindet. Ist der Druck auf 10-* mm gesunken, wird der Reaktionsraum
abgesperrt, das Weinhold-G2{40 mit der fliissigen Luft entfernt, und das Vorratsgefif
mit einem kalten ,,Fohn''-Wind so lange befiachelt, bis der eben letzte Beschlag auf der
AuBznwand des Glases verschwunden ist?!), Jetzt mufl auch der Ofen auf der gewiinschten
Temperatur sein. Die beiden Kondensationsgefifle werden nun durch Anheben der zu-
gehorigen Weinhold-GefiBle mit flissiger Luft gekiihilt und gleichzeitig iiber das Vorrats-
gefil das Temperaturbad geschoben, wodurch dem Gasstrom eine konstante Geschwindig-
keit gegeben wird. Wihrend des Auftauens diirfen die Kiihlfallen keinesfalls in Funktion
treten, da sonst im Hochvakuum das Benzol glatt durchsublimieren und dabei unter
undefinicrten Druck- und Strémungsverhiltnissen dic Reaktionsstrecke passieren wiirde.
Nun wird auch die zusitzliche Heizung unter dem Quecksilberverdampfungsgefill, das
mit ungefihr 30—35 g Hg??) beschickt wurde, in Betrieb gesetzt.

Nachdem sidmtliches Bemzol bzw. Toluol iibergegangen ist (Durchschnittsdauer
cines Versuclhies bei 530 mm im Vorratsgefifl 61/, Stdn.)??%), 148t man die Apparatur voll-
kommen erkalten und hebt dann das Vak. mit trockner Luft auf. Das Reaktionsprodukt,
das, wie bereits erwidhnt, an der Glaswandung des KondensationsgefiafBes eine briaunliche
Iirbung zeigt, wird aufgetaut, wobei die Farbe nach Schwarz umschliagt. Dann wird es-—
¢leich in der Kiihlfalle — bis knapp unter den Siedepunkt des Benzols erhitzt, um die
Reaktion: (R.Hg), -+ R.Hg.R 4 Hg zu beschleunigen und zu vervollstindigen. Es
zeigt sich namlich, daf3 das nicht erhitzte Produkt auch nach sorgfiltigstem Filtrieren
durch gehirtete Filter immer wieder kleine Quecksilber-Partikelchen ausscheidet, die
zweifellos der obigen Umsetzung entstammen miissen. Meist besitzt auch die Lésung
des Reaktionsproduktes im unzersetzt iibergegangenen Benzol eine blaBgriinliclic Farbe,
dic erst nach dem Erhitzen vollstindig verschwunden ist.

Das Quecksilber, das im1 Reaktionsgefifl verblieben ist, kann nicht oline weiteres
wieder verwendet werden, sondern mufl vorher sorgfiltig von organischen — und wohl
auch metallorganischen — Verunreinigungen befreit werden.

Wie wir feststellten, 16st sich das im Reaktionsgefil und am Kiihlfinger verblicbene
gelbe Produkt in Aceton. Diese Losung gibt auclinach sorgfiltigem Filtricren mit alkohol.
Ammoniumsulfid-Lésung allméhlich eine kriftige schwarze Farbung bzw. Fillung, was
die Annahine der Existenz komnplizierter organischer Queccksilberverbindungen in dieser
gelbbraunen Substanz bestatigt.

Wie bereits erwihnt, wird der Druck in der Pylolysestracke allein durch die Konden-
sation des Benzoldampfes unter 0.5 mm gehalten. ¥s kam natiirlich mitunter vor, daf3
die erste Kiihlfalle durch das Kondensat verstopft wurde. Es konnte dann meist dadurch
schnell Abhilfe geschaffen werden, daf3 das Kiltebad vom ersten Gefia3 entfernt und unter
gleichzeitiger Kiihlung des Vorratsgefifles das gefrorene Benzol mit dem warmen ,, Féhn'
aufgetaut wurde. Dije Kithlung des Vorratsgefifles ist dabei unbedingt notwendig, da
bei Druckstauungen in der Heizzone sich ein rotbraunes Produkt bildet, wodurch die
Beurteilung des Versuches im weiteren Verlauf empfindlich gestort wird. Ein merk-
liches Zuriickdiffundieren ist bei diesem Verfaliren nicht zu befiirchten, da ja die zweite
Kiihlfalle vollkommen in Betrich bleibt.

Titration der Quecksilberorgano-Verbindungen.

Zur Festlegung des Verlaufs der Bestitnmungen wurden zunichst mehrere Blind-
versuche mit Losungen bekannten Gehalts angestellt.

Quecksilberdiphenyl, das auf dem Wege der Grignardierung gewonnen und
nach dem Verfahren von Fr. Hein?¢) und C. Wagler in Pyridin mittels Kupfers hocl

) Wie wir an Hand vieler Vergleichsversuche feststellten, ist nur so ein Anfangs-
punkt fiir Versuche it reproduzierbaren Ergebnissen zu finden.

22) Zur Verwendung gelangte Quecksilber DAB 6 der Schering A.-G., das vor Be-
ginu der Versuche allerdings nochimals filtriert und oft auch destilliert werden mufte.

#3) Durchsatz der dquimolaren Menge Toluol benstigte merkwiirdigerweise nur etwa
53'/, Stunden

24) B. 68, 1402 [1925].
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gereinigt worden war, wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 125°. Davon wurde
cine mjfg,-Benzol-Losung hergestellt 25).

Dzsgleichen wurde eine benzolische m/g-Jod-Losung angesetzt. Das hjerzu bendtigte
Jod wurde nach Trocknung iiber H,50, und Mischung mit Kaliumjodid p. a. frisch
umsublimiert. Die Einst:llung erfolgte unter den Bedingungen der nachfolgenden
Titrationen.

Zur Ausfiihrung der Titration wurden genau abgemessene Volumina {10 cem) der
Quecksilberdiphenyl-Lésung zunidchst mit 2 cem Pyridin pur. D.Ap.V. und dann mit
iiberschiiss. Jod-Losung (25 ccm) versetzt. Auf der Heizplatte wurde nun etwa 7 Min.
zum Sieden crhitzt, darauf abgekiihlt und, nachdem man die Jod-Pyridin-Verbindung
mit mindestens 70 cem verd. Schwefelsdure zerlegt hatte, it wilr. Natrinmthiosulfat-
Losung (}/,o-n. Fixanal) unter Zusatz von wenig festem Kaliumjodid bis zur Entfirbungy
der Benzol-Schicht zuriicktitriert. Fs ist besser, nach Zugabe von liberschiiss. Na,S,0),
mit 1/ ;,-n. Jodid-Jodat auf schwaclie Rosafiarbung zu titrieren — der Endpunkt 148t sich
auf diese Weise schirfer bestimmen 28),

Vorgelegt 10.00 ccm m/5,-(CHy),Hy; verbr. 20.10, 20.00 ccm m/fz,-Jod ; ber. 20.00 cenr
m/fzo-Jod.

Vor Bestimmung des Gehalts an Quecksilbzrorgano-Verbindungen im Reaktions-
produkt der Pyrolyse wurde zunichst festgestellt, daBl der Verbrauch an m/g-Jod-Lésung
hochstens an 13 cem herankam. Deshalb wurden bei den Benzolversuchen nur 20 ccm
zur Jodierung zugesetzt.

Abhidngigkeit der Reaktion von verschiedenen Faktoren.

Wird der Druck im Reaktionsrohr konstant gehalten, so miissen die Verdampfungs-
geschwindigkeit und dic damit gleichlaufende Stréomungsgeschwindigkeit, die bei der
verwendeten Anordnung am bequemsten durch den im Vorratsgefil (A, Abbild.) herr-
schenden Druck gemessen werden, und die Temp. des Ofens die zundchst becinfluffbaren
Variablen der Reaktion sein. Ist der Versuch ohne nennenswerte Unterbrechung ver-
laufen, so dufert sich jede Andcrung dieser Faktoren bzw. die Variation eines Fremdgas-
zusatzes in der Menge des Reaktionsproduktes — oder einfacher — in der Anzahl der
verbrauchten Kubikzentimeter Jod-Losung. Im folgenden sei dies zahlenmiBig belegt.
Als erstes die Vergleichsversuche unter annihernd gleichen Bedingungen:

Lygs, mm Tofen ° ccm mfge-Jod-Lsg.
50.5 978 2.35
50.5 975 2.21

| vgr. = Druck im Vorratsgefill, Tofen = Temp. des Ofens im Mittel.

Finflufl der Reaktionstemperatur.

Fygr. mm Toten ° cem migy-Jod-Isg.
1) 48.0 950 1.07
2) 47.0 975 1.91
3) +47.0 1000 3.43
4) 52.0 1100 12.40

Es ist hervorzuheben, dall bei hohen Temperaturen der gasférmige Anteil des Reak-
tionsproduktes crheblich ansteigt??). Wilrend bei den Benzolversuchen im allgeineinen
25) Benutzt wurde thiophenfreies Benzol, und zwar die bei der Reinigungsdestillation
bei 79.5—80° iibergehende Fraktion.

28) Dij2 angefithrten Blindanalysen wurden von Hrn. stud. chem. H. Sclieiter
bearbeitet, ’

*7) Mead u. Burk, Ind. engin. Chem. 27, 299 [1935], fanden bei der Pyrolyse der
aromatischen Kohlenwasscrstoffe analoge Ergebnisse.
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keine Gasentwicklung zu beobachten war, mufite bei 12509 zur inhaltung des normalen
Drucks von 0.5 mm dauernd mit dem gesamten Pumnpenaggregat gearbeitet werden.

Einflufl der Stromungsgeschwindigkeit.

Tygt. ° bygt, mm Tofen ° cem mfge-Jod-Tsg.
0 21.0 950 3.18
13.5 48.0 950 1.07

Tvgf_ = Temp. des Wasserbades am Vorratsgefial3.

Daraus ist zu crsehen, dafl in dem untersuchtenBereich it sinkender Stréomungs-
geschwindigkeit, also bei lingerer Verweilzeit, die Ausbeute merklich steigt.

TinfiuB von Kontakten.

a) Platin: 25 cm Platindraht von 0.25 mun Dicke wurden zu einer Spirale von
45 mm Linge dicht zusammengewunden und diese an einer Ausbuchtung des Reaktions-
rohres durch einen sperrigen Kniuel derart verankert, dafl sie genau in dem vom Ofen
umschlossencn Teil des Pyrolyserohres lag.

bygt. st - Togen ° ccu mjg-Jod-Isg.
1) (Vergleich) 50.5 978 2.35
50.5 975/80 3.51
3) 52.0 978 3.14

Versuch 1 ist nur zum Vergleich angefiihrt und ohne Pt-Kontakt gemacht worden.

b) Arsen: Zur Durchfiihrung des Versuches wurden 0.5 g gepulvertes Arsen (p. a.)
zum Quecksilber gegeben. Aus den Beobachtungen ergab sich, wie schon gesagt, dafl die
Metalldimpfe bei nicht zu hoher Strémungsgeschwindigkeit in die Apparatur zuriick-
diffundieren und sich dann an den kiihleren Stellen niederschlagen. Dadurch eriibrigte
¢s sich, das Arsen vor der Pyrolysestrecke unterzubringen, was schwierig gewesen wire.
Das Quecksilber wurde durch den Arsenzusatz im Laufe des Versuches duBerst zihfliissig.

bygs, mm Tofen © . ccm m/g-Jod-Lsg.
1)28) 50.5 978 2.35
2) 53.0 978/82 0.92
3) 52.0 975 0.97
4) (- Pt)  52.5 978 1.87

Interessant ist der unter Nr. 4 angefiihrte Versuch. Bei diesemn sollte festgestellt
werden, ob sich zwei Faktoren gegenseitig aufzuheben vermégen oder, wie im vor-
liegenden Fall, ob die positive Wirkung des Platins stirker als die Desaktivierung durch
das Arsen ist. Es wurde also gleichzeitig die Platindraht-Spirale in den Reaktionsraum
gebracht. Bemerkenswert ist noch, dafl das Platin, wahrsclieinlich auch infolge der hohen
Temperatur, vom Arsen heftig korrodiert wurde.

c) Eisen: Ahnlich wie beim Platin wurde aus reinem Eisendraht von 0.3 mm Durch-
messer und 200 mn Linge cine Spirale geformt, die ebenfalls imn Reaktionsrohr verankert
wurde. Die Ausbeute sank dadurch betrichtlich ab.

bygs, mum Toten ° cent mfge-Jod-Isg.
1)29) 50.5 978 2.35
2) 51.5 980 0.68
3) 51.5 760 0.23

28) Zum Vergleich ohne Arsenzusatz.
%) Zum Vergleich ohne Eisen.
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Der Befund ist recht bemerkenswert, zumal wenn man ihn mit der Beobachtung vou
Paneth?9) vergleicht, dal Eisen auf die Lebensdauer der Radikale nicht anders als Glas
wirken soll.

d) Kohlenstoff: Um den Einfluf} des Kohlenstoffs zu untersuchen, wurde zunichst
durch das Reaktionsrohr 24 Stdn. bei 950° Benzoldampf geleitet, damit eine mdéglichst
gleichmiBige und glatte Schicht von Glanzkohle sich am Rohrinnern absetzt. Darauf
wurde die Apparatur wie gewoShnlich gefiillt und mit dem Versuch begonnen.

byge, mm Toten ° cem m/ge-Jod-Lsg.
1) 43 1000 3.85
2) (Vergleich ohne C) 43 1000 2.69

Der Wert Nr. 2 ist das Ergebnis eines sofort anschlieBenden Versuches, vor dessen
Durchfiihrung die Apparatur und vor allem das Reaktionsrohr peinlich gesinbert waren 3?),

Einflufl vom Fremdgas (N,).

Auf das Vorratsgefil wurde ein Zwischenstiick it einer Zufithrung fir den Stick-
stoff und mit Mikrohahn zur Feinregulierung des Gasstroms aufgesetzt. Dieses Zwischen-
stiick trug dann seinerseits das Manometer.

N,-Dr. mm Dr. ccm

Dvgt, it i. Vgf. nm Toten * mfgy-Jod-Lsg.
1)32) 50.5 — 0.1 978 2.35
2) 53/54 10 0.9 978 2.15
3) 56/58 21 2.0 978 3.52
4) nichtablesbar 10.0 978 3.72
Dr. = Druck im Reaktionsrohr.

© Der Stickstoffstrom wurde jedesmal vor dem Auftauen des Benzols abgestimmt.

Die Versuche mit Toluol als Radikalbildner wurden vollkommen analog durch-
gefiihrt. Bemerkenswert ist, wie gesagt, die weit grofere Ausbeute, die man gegeniiber
den Benzolversuchen unter gleichen Bedingungen erhiilt:

bygt, mm Tofen °© cem mfgy-Jod-Lsg.
Benzol ........... 50.5 973/75 2.21
Toliol ........... 33.0 973/75 13.71

jedoch ist der Einflul der sonstigen Faktoren derselbe wie dort, so daB auf eine gesonderte
Behandlung verzichtet werden kaun. Es sollen nur die Ergebnisse angefiihrt werden:

Toluolversuche.

bygs, 1 Toten ° cen mifge-Jod-Lsg.
Heg ........... 1) 53.0 973/75 13.71 (Vergleich)
2) 172 978/80 26.80 (Strémungsgeschw. )
3) 41.0 1120 51.20 (Temperatur)
Hg - As ......... 52.0 970 7.88 .
Hg + Pt-Spirale ...  53.0 97375 17.74 }““’"t“kt")
Pb............... 46.0 975 1.29

%) F. Paneth, B. 64, 2708 [1931], konnte zwischen Quarz und Kaliglas beziiglich
der Einwirkung auf organische Radikale keinen Unterschied feststellen.

31) Damit ecine Beschidigung des Quarzrohres verinieden wird, reinigt man es am
besten, indem mian unter hohem Erhitzen Luft durchsaugt und dadurch den Kohlenstoff
verbrennt. Keinesfalls darf man mit einem harten Gegenstand kratzen, Metallreste werden
durch Sduren herausgelést. Trotzdem wird dic Innenwandung mit der Zeit ebenfalls
angegriffen. Damit wird aber das ganze Gefil fiir genaue Versuche unbrauchbar. Es
empfiehlt sich deshalb, die Apparatur standig auf ihre Korrosion unter Kontrolle zu halten.

32) Zum Vergleich ohne Stickstoff.
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Isolierung des Reaktionsproduktes mittels HgBr,.

Die Losung, die sich nach dem Auftauen in der ersten Kiihlfalle befand, wurde un-
gefihr 20 Min. auf etwa 80° erhitzt und dann durch ein gehiirtetes Filter sorgfaltig filtriert,
d. h. also genau so wie fiir die Titration vorbereitet. In einem Rundkolben mit angeschlif-
fenem RiickfluBkiihler wurde darauf das Produkt mit 2 g HgBr, zum Sicden erhitzt.
Die entstandene Loésung wurde in einer Krystallisierschale fast bis zur Trockne einge-
dampft und der Krystallbrei auf einer Glasfritte mit poliertem Boden scharf abgesaugt.
Das Filtrat enthielt in der Hauptsache nur Diphenyl uad Alnliches, jedenfalls nur
Spuren quecksilberhaltiger Verbindungen.

Das den Krystallen anhaftende Diplienyl wurde bei den ersten Versuchen it weaig
kaltem Be&nzol z. TI. herausgelést, wihrend der Rest bei der Weiterbehandlung entfernt
wurde. Die B:seitigung des iibzrschiiss. Quecksilbzrbromids bareitete zuniichst ziemliche
Schiwierigkeiten und wurde auf verschiedenen Wegen versuchit, Es zeigte sich dabei,
daB trotz erheblicher Dampfdruckunt:rschiede durch Sublimation keine befriedigende
Abtrennung zu erzielen war, da bei den eingehaltenen Bedingungen (0.1 mum.und 50°)
merkliche Mengen des Alkylquecksilbarbromids mit {ib2rgingen und auflerdem Verluste
durch thermischen Zerfall erfolgten.

Auclt die Versuche, mit im Blindversuch erprobten Lésungsmittelgeimnischen (40-proz.
willr. Alkohol) eine Abtrennung zu bawerkstelligen, schlugen fehl, da das an sich weit
I16slichere Qrecksilberbromid (1.689 bei 25°) von dem Phenylquecksilberbromid (0.009 9,
bei 209 hartnickig festgehalten wurde.

Unbefriedigend waren auch die B:mithungen, durch Zerlegung am Kupferblech in
50-proz. Alkohol das Quecksilberbromid zu beseitigen. Die letzten Reste reagicrten vicl
zu langsam und waren daher praktisch nicht entfernbar.

Zumn Erfolg fiilirte schlieBlich die Abtrennung des HgBr, mit wilr. Kaliumbromid-
Losung. Folgende Blindversuche belegen die Brauchbarkeit des Verfalirens:

Ein Gemenge aus 0.0524 g C,H,. HgBr und 0.3090 g HgBr, warde i cinem 100 cem
fassenden Erlenmeyer-Kolben mit 50 cem 12-proz. Kaliumbromid-Lésung mchrimals
gut durchgeschiittelt und auf einc Fritte gespiilt. Der Riickstand wurde mit dest. Wasser
gewaschen, scharf abgesaugt und dann im evakuierten Exsiccator iiber konz. H,S0,
zur Gewichtskonstanz gebracht. s wurden 0.0520g C,H;.HgBr zuriickgewogen.
Fehler == —0.89.

AMit Riicksicht auf dic Abtrennung des bei der Pyrolyse entstehenden Diphenyls
wurden weitere Versuche angestellt.

¥s wurden 0.0811 g CgH;.HgBr, 0.0950 ¢ Diphenyl und 0.4353 g HgBr, in Ather
dispergiert bzw. geldst, um eine innige Mischung zu erhalten. Unter dauerndem Um-
schwenken wurde der Ather verdunstet und mit 5x10 ccin CCly alsdann das Gemisch
gelost bzw. auf eine Fritte gespiilt. Der Riickstand auf der Fritte wurde trocken gesaugt
und dann mit 50 ccm 12-proz. KBr-Losung das HgBr, herausgelost. Mit dest. Wasser
wurde hierauf so lange gewaschen, bis das Filtrat it Silbernitrat-Losung keine Halogenid-
Fillung mehr gab, worauf im Exsiccator {iber konz. H,80, bis zur Gewichtskonstanz
getrockniet wurde,

Einwaage: 0.0811 ¢ CgH, . HgBr; auf der Fritte 0.0707 g CgH . HgBr; Verlust:
0.0104 g = 12.89,.

Es wurde hiernach die Léslichkeit von CgH;. HgBrin Tetrachlorkohlenstoff bestimmt.
Es ergab sich, dafl in 50 cem CCl, von 20° 0.0101 g léslich waren, das entspricht 0.0103 g
Gew.- %, womit die obige Abweichung aufgeklirt ist. Aus gleichem Anlafl wurde auch das
Losungsvermogen von Hexan gegeniiber Phenylquecksilberbromid festgestellt. In 50 ccm
I6sten sich bei Zimmertemp. nur 0.0024 g CgH; . HgBr, d. h. 0.0073 Gew.-%. Obwoll
gegeniiber Tetrachlorkohlenstoff kein allzu groBer Unterschied festzustellen ist, eignen
sich Hexan oder Petroldther zum Extrahieren besser als dieser, da ihre Dichte erheblich
niedriger legt.

Es wurden daher 0.0879 g CgH,. HgBr wic oben mit Diphenyl und HgBr, gemischt,
mit 30 cem Petrolather extrahiert, darauf trocken gesaugt und dann mit 50 cem 12-proz.
KBr-Losung das HgBr, als K,[HgBr,] herausgelost. Nach Auswaschen mit dest. Wasser
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und Trocknen im Vak. betrug der Riickstand 0.0874 g. Gegeniiber der Einwaage fehlten
also 0.0005 g oder 0.69,. Eine Kontrollbestimmung lieferte nur einen Fehler von 0.45 9.
Einwaage: 0.1115 g C;H,.HgBr; auf der Fritte 0.1110 g C;H;. HgBr; Verlust: 0.0005 g

Die Mcthode ist praktisch quantitativ. Allerdings ist peinlich sauberes Arbeiten
notwendig.

Fs sei nochimals darauf hingewiesen, dafl das Produkt bis zum Verschwinden der
Quecksilberreaktion im Filtrat mit KBr-Lésung und dann so lange mit dest. Wasser
zu waschen ist, bis mit Silbernitrat keine Tritbung mehr auftritt. Ein Mehrverbrauch
an KBr-Lésung und lingeres Waschen mit dest. Wasser mindert die Genauigkeit in
keiner Weise.

Das erste Reaktionsprodukt, 0.0183 g, wurde bei einer Durchstréomungsgeschwindig-
keit von 1.5 x 1073 Mol/Min. und 1000° in zwei Ansatzen erhalten. Die Reinigung crfolgte
noch durch Sublimation. Die Mikroanalyse ergab folgende Werte:

4.033 mg Sbst.: 4.669 mg CQ,, 1.528 mg H,0.
C¢H; . HgBr. Ber. C 31.57, H 4.24. Gef. C 20.14, I 1.41.

Mit den Sollwerten ist keine Ubereinstimmung festzustellen. Bildet man die Atom-
quotienten, so ergibt sich fiir C nnd H das Verhiltnis 6: 9.6.

Die Analysen eines anderen Produkts, das bei 9759, aber gleicher Durchstromungs-
geschwindigkeit wie oben gewonnen war, ergaben gleichfalls aufzrordentliche Abwei-
chungen von den erwarteten Werten und lieflen gleichzeitig erkennen, daf dic Substanz
auch in sich durchaus uneinheitlich war.

1. Einwaage: 2.390 mg Sbst.: 1.209 mg CO,, 0.388 mg H,O.
Ber. C 13.8, H 1.82.

I1. Einwaage: 4.416 mg Sbst.: 0.720 mg CO,, 0.271 mg H,0.
Ber. C 4.45, H 0.68.

Die Prozentzahlen selbst gestatten iiberhaupt keine Vermutung iiber die Zusammen-
sctzung der Verbindung, wiihrend die Atomquotienten merkwiirdigerweise ein dhnliches
Verhiltnis wie oben ergeben, nidmlich 6:9.4 bzw. 6:9.2.

Versuche mit Arsen.

Jodometrische Bestimmung des As{C¢H;),: Wie zu crwarten, reagiert Arsen selbst
schon bei gewohulicher Temperatur mit benzol. Jod-Losung unter Bildung eines gelben
Produkts {Arsentrijodid). Beim Erhitzen farbt dieses dic Benzol-Ldsung rot. Zur Unter-
suchung der Vorginge bei der Titration der Organo-Arsenverbindungen wurde Arsen-
triphenyl3) verwendcet, das vor der Verwendung nochmals aus Alkohol umkrystallisiert
wurde.

0.765 g Triphenylarsin wurden in 200 ccmm Benzol zu einer m/fq,-Losung geldst.
Hiervon wurden 10 cem mit eciner m/y-Jod-Losung titriert. Nach Zugabe der theoret.
erforderlichen Menge trat woll eine Rosafirbung auf, jedoch entstand mit Kaliumjodid
und Stirke keine Blaufirbung. Waren 20 cct — also die doppelte Menge als der Gleichung
Ar,As - J, = Ar,As], entspricht — zugegeben worden, so lief sich freies Jod nachweisen.
Bei der Riicktitration des Uberschusses mit wiilr. Natriumthiosulfat-Lésung und viel
festem Kaliumjodid lieB sich das Jod nur unvollstindig, ndmlich nur 6.82 cem, wieder
crfassen. Zur Untersuchung dieser Frscheinung wurde die Bildung des Ar,As], %) quanti-
tativ verfolgt, indem nach Mischung von 15.0 cem m/gy-Arsin-Losung und 30 cem m/gy-Jod-
Losung das Losungsinittel im Vak. iiber Paraffin abgedunstet und das Produkt —- eben-
falls im Vak. — iiber Atzkali zur Gewichtskonstanz gebrachit wurde, Gef. 0.1533 g,
withrend sich aus obigen Daten 0.1527 g (CH;);As], berechneten.

) p. Pfeiffer, B. 87, 4620 [1904].
34) A Michaelis, A. 321 164 [1902].
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Trotz dieser guten Ubereinstimmung ergaben die wie oben durchgefiihrten Kontroll-
titrationen keine einheitlichen Werte.

Wir stellten fest, dal man sich am besten nicht auf die Indication des freien Jods
durch Stirke verldft, sondern auf blasse Rosafirbung der benzolischen Schiclit titriert,
nachdem das iiberschiiss. Jod durch Natriumthiosulfat kompensiert wurde. Auf diese
Weise komumt man zu ganz brauchbaren Ergebnissen, wie zahlreiche Versuche zeigten.
Die Fehler, die bei diesein Verfahren auftreten, bleiben konstant. Ob die Rosafiarbung
dabei vom iiberschiiss. Jod oder von der Bildung des Triphenylarsintetrajodids herriihrt,
ist fiir die Beurteilung belanglos. Einige <Beispiele sollen hier angefiihrt werden:

ccim Mmfgg-Arsin-Losung . ........ 2.0 5.0 5.0 10.0 10.0 20.0
cem mfge-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 werden.

Die Anordnung des Versuchs blieb dabei dieselbe wie bisher, nur daf3 an Stelle des
Quecksilbers jetzt Arsen in das Metallverdampfungsgefd gebracht wurde. Dic Heizung
mufte vorsichtiger erfolgen, da unter den gegebeunen Verhiltnissen das Arsen schneller
verdampft als Quecksilber. Das entstandene Produkt bzw. dessen benzol. Lésung mufl
wegen der eingangs erwihnten Arsen-Jod-Reaktion sorgfiltigst filtriert werden, uin einen
Nebenverbrauch von Jod zu vermeiden.

Die Ausbeute bei den Versuchen war gering. Die Menge soll wieder durch den Ver-
brauch an m/g-Jod-Losung im Vergleich zu einem Quecksilberversuch unter annihernd
gleichen Bedingungen angegeben werden.

byge, mm Tofen ° cem mfge-Jod-Lsg.
Hyg 50.5 975 2.21 (Vergleich)
As 48.0 986 0.85

Es sei darauf hingewiesen, dafl der Umsatz mit den Radikalen aus Toluol wiederum
wesentlich hisher war.

Verbindungsbildung mit Blei.

Zur Verwendung gelangte Blei ,,zur Analyse‘’ der Schering A.-G. Die apparative
Anordnung blieb die gleiche wie beim Quecksilber. Wegen der zur Verdampfung genii-
gender Bleimengen erforderlichen héheren Temperatur war es aber notwendig, den bis
dahin aus gewShnlichem Thiiringer Glas bestehenden Kiihlfinger des MetallvorratsgefiaBes
unbedingt durch einen solclien aus Quarz zu ersetzen. Die Aufarbeitung zur Titration
erfolgte in ‘derselben Weise wie bei den iibrigen Versuchen.

In einem Vorversuch wurde zunichst das Benzol abgedunstet, der Riickstand mehr-
mals mit konz. Salpetersiure abgeraucht und dann mit dest. Wasser aufgenommen 3%).
Aus der Losung fiel nach Zugabe von K,Cr,0, ein gelber Niederschlag — PbCrQ,. Damit
war erwiesen, dafl bei den Versuchen tatsichlich eine bleihaltige organische Substanz
entsteht.

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

bygt. mm Tofen ° ccin mfg,-Jod-Lsg.

Hg 4 Benzol ..... 50.5 975 2.21 (Vergleich)
Pb + Benzol ..... 50.5 982 1.43
Pb + Toluol ...... 48.5 975 2.35

35) Diese fiir den orientierenden Versuch angewandte Methode stammt mit kleinen
Abinderungen von Tl. v. Fellenberg, Mitteil. Gebiete Lebensniittelunters. Hyg. 16,
47/53 [1925,.



Nr. 4/1943] Spaltung von Benzol und Toluol. 445

Untersuchungen iiber die bei der thermischen Spaltung von Toluol ent-
stehenden Radikale.

a) Reinigung und Analyse: Die Reaktionsldsung wurde mit 0.3 ¢ HgBry, d. h-
einem auf Grund der Titration ausreichenden ('berschul zum R.HgBr umgesetzt, das
Toluol abgedunstet und der Riickstand mit 30 cem Ligroin gewaschen. Darauf wurde
1 Stde. Luft durchgesaugt, um das anhaftende Ligroin zu verdunsten. Dann folgte die
Behandlung it etwa 50 cem 12-proz. KBr-Lésung bis zum Verschwinden der Queck-
silberreaktion im Filtrat und anschlieBend das Herauslésen des anhaftenden Kalium-
bromids mit dest. Wasser. Die Substanz wurde schliellich iiber konz. H,50, bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Ausb. durchschnittlich 0.3 g (bei den Benzolversuchen
nur 50-—90 mg).

Fiir die Analyse wurden die Produkte von mehreren ganz gleich verlaufenen Ver-
suchen, insgesamt 1 g, aus 100 ccm absol. Atkohol umkrystallisiert. Ausb. 0.9 g schéne
perlmutterartig glinzende Blittchen. Schmp. 1171180, (Benzylquecksilberbromid :
1190) 38),

5.380 mg Sbst.: 4.513 mg CO,, 1.017 mg H,0.

C,H,HgBr. Ber. C 22.88, H 2.11. Gef. C 22,61, I 1.89,

Zum Vergleich sei hier die Analyse einer anderen Toluol-Versuchsrejhe angefiihrt,
fiir dic eine ctwas geringere Durchsatzgeschwindigkeit gewillt wurde.

3.944 mg Sbst. ergaben 3.293 mg CO,, 0.827 mg H,0.
Gef.-C 22,77, H 2.35.

b) Entscheidung zwischen Benzylund Tolyl: Schon bei der Jodierung zwecks
Ausbeuteermittlung wurde ein stark zu Trinen reizender Geruch festgestellt, der den
Benzylhalogeniden eigentiimlich ist.

Zur genauen Entscheidung wurde von der Feststellung Wedekinds ausgegangen,
daf3 Benzyljodid wie die einfachen Alkyljodide mit tertiiren Aminen quartire Ammo-
niumsalze bildet, in deren wilr. Losungen das Jod als Ton nachweisbar ist. Iis wurde
zunichst die Kopplungsgeschwindigkeit der Benzylhalogenide mit Tridthylamin unter-
sucht, da Wedekind keine quantitativen Versuche gemacht hat. Dabei zeigte sich,
daB in Benzol-Liésung nur eine ganz langsame Reaktion eintritt, wobei das Jodid noch
am schnellsten reagiert.

Menschutkin3?’) und Grimm?3?) beschreiben einige Substanzen, die diese Um-
setzung beschleunigen sollen. Allerdings bemerken die Verfasser selbst dazu, daB ein
Teil derselben in ihrer Wirkung unsicher sei, da sie sich nicht indifferent verhalten. Am
besten geeignet schien eine ctwa 97-proz. Aceton/Wasser-Mischung, dic sich auch bei
unseren Versuchen recht gut bewihrte,

Nach der Vorschrift von M. Spidth?®) wurde eine gréoflere Menge Benzyljodid
pripariert. Eine aus Alkohol frisch4%) umkrystallisierte Probe wurde zu einer 0.0492-mol.
Loésung in Benzol aufgenommen. Vom Triidthylamin wurde eine 0.1-mol. Benzollosung
bereitet.

38) \Wolff, B. 46, 65 [1913]; vergl. auch Fuflu. 14,

37) Menschutkin, Fufln. 15. Von diesem auch dje Vorschrift Aceton (14.5 Vol.)
- Wasser (0.5 Vol.).

%8) Grimm, Fuflln. 15.

39) M. Spith, Monatsh. Chem. 34, 1935 [1913].

40) Es empfichlt sich, beimn Arbeiten it Benzyljodid stets kleine Mengen zu ver-
wenden, die erst unmittelbar vor dem Versuch umkrystallisiert wurden. Benzyljodid
zersetzt sich duflerst leicht, u, a. unter Abscheidung von Jod. Sehr nachteilig wirkt sich
auch der niedrige Schmelzpunkt aus, so daf3 man nur unter Beachtung aller Vorsichts-
mafregeln definierte Produkte erhilt. Die im Handel erhiltlichen Priparate lie8en sich
nicht verwenden, da es unmdglich war, aus der gelieferten roten Fliissigkeit cin festes
Produkt zu isolieren. )
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1) Je 10 cem der beiden Losungen wurden zunichst ohne Aceton 2 Stdn. zusammen
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser ausgeschiittzlt und die vereinigten
wilr. Ausziige mit viel verd. Salpetersiure angesiuert, um auch das iiberschiiss. Amin
als Nitrat zu binden. In der salpetersauren Losung wurde das Halogenid mit AgNO,
und NH,.S5CN nach Volhard bestimmt.

Verbr. 3.37 ccm nfy,-AgNOj,; ber. 9.87 cem. Umsatz: 34.29.

2) Auf dhnliche Art wurde eine weitere Probe unter Zusatz von Aceton umgesetzt.
10 cem G H,J-Losung -- 15 cem N(C,Hy),-Isg. - 25 ccm Aceton.

Verbr. 8.85 com nfy-AgNO;; ber. 9.84 cem. Umsatz 90.29.

Die Méoglichkeit, die Umsetzung ausschlieBlich in Accton vorzunehmnien, scheidet
aus, da nach den am B:nzylquecksilb2rbromid vorgenommenen Jodierungsversuchen
Ac»ton mitreagiert. Ts eriibrigt sich daher, die zahlreichen Versuche mit Benzyljodid
in Acetonlosung anzufithren.

Brauchbare Ergebnisse wurden, wie gesagt, in wasserhaltigem Aceton erzielt.

22 ccm 0.0488-mol. benzol. C,H,-Lésung wurden mit 0.5 ccmr Tridthylamin,
29 cem Aceton und 1 ccrn Wasser unter Riickflufl 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Ausschiitteln mit dest. Wasser wurde mit verd. Salpetersiure angesiuert und dann nach
Volhard titriert.

Verbr. 21.35 cem n/y,,-AgNO,; ber. 21.50 ccm. Umsatz 99.3 9.

5.0 ccm 0.0488-mol. benzol. C,H,J-Losung, 0.5 ccm N (C,Hy),;, 20 cem H,0 und 20 cem
Aceton, umgesetzt wie oben, ergaben bei der Titration:

Verbr. 4.87 cecm nfy,-AgNO,; ber.-4.88 ccm. Umsatz 99.8 9.

Durch zahlreiche Versuclic wurde crmittelt, dafl zur quantitativen Jodierung des
C,H, HgBr Beschleuniger nicht erforderlich sird. In der Siedehitze liuft der Prozef
vollkommen nach: R.HgBr 4- J, > R] + HgBr]. Diese Foststellung ermdglichte fol-
gendes Verfahiren zur Klirung der Frage: Benzyl- oder Tolyl-Verbindung? anzuwenden :

1) Jodierung des R.HgBr ohne Katalysator, wodurch ein Jod-Mehrverbrauch vermieden
wird.

) Abtrennung des R] vom HgBr] durch |, Kiltedestillation* und

) Umsetzung des vollig von HgX, freien Destillates, das quantitativ das R]J enthiilt,
mit Triathylamin.

w0

Die Jodierung wurde in einem kleinen Rundkolben mit eingeschliffenem kurzem
RiickfluBkiihler vorgenommen. Das Jod wurde durch den Kiihler zugegeben und o6fters
mit Benzol nachgespiilt.

Zur ,, Kaltedestillation®* wurde die Reaktionsldsung in ein Schlenk-Gefall gebracht,
das durch eine ,,Briicke’’ mit einem zweiten gleichen Gefifl verbunden war4). Dann
wurde Gefa3 T zundchst mit fliissiger Luft gekiihlt, bis der Dampfdruck darin auf cin
Minimum gesunken war (Wartezeit ungefihr 30 Min.). Hierauf wurde auch Gefill 1T
gekithlt und die ganze Apparatur durch die AblaBoffnung an GefaBl II mittels der Ol-
pumpe evakuiert. Nachdem dies geschehen war, wurde dic Kiihlung beider GefiBe auf-
gehoben, umn das Produkt in I zunichst etwas auftauen zu lassen, Dann wurde wieder 1T
gekiihlt und I in lauwarmes Wasser getaucht. Am Ende der Destillation wurden zweck-
miBig nochmals einige Kubikzentimeter Benzol zu dem in T zuriickgebliebenen HgBr]J
hinzugegeben, dieses aufgerithrt und von neuem destilliert. Damit war die Gewidhr ge-
geben, daBl simtliches Benzyljodid iiberging. Allerdings muften zur restlosen Erfassung
sdntliche Schliffe mit etwas Benzol abgespiilt werden, weil in dem Dichtungsmittel leicht
etwas Benzyljodid haften blieb.

41} Samtliche Verbindungen wurden durch Normalschliffe hiergestellt. Die Schliffe
und die beiden Ablafhihne an den Gefilen wurden mit einem besonderen Dichtungs-
mittel behandelt, das gegen organischie Losungsmittel verhaltnismaBig bestindig ist.



Nr. 4/1943] Spaltung von Benzol und Toluol. 447

Der Inhalt von II, der keine Spur von Quecksilberverbindungen enthielt, wurde
nach dem Auftauen quantitativ in einen Rundkolben gespiilt, mit 1 ccm Tridthylamin,
50 ccm Acceton und 50 ccm Wasser versetzt und unter RiickfluBl 4 Stdn. gekocht. Die
Weiterverarbeitung erfolgte nach der oben angegebenen Vorschrift.

Fiir die Brauchbarkeit sei ein Beleg angefiihrt: 19.0 ccm 0.01-mol. C;H;.CH, HgBr
wurden mit benzol. 0.0246-n. Jod-1,6sung titriert. Verbr. 15.48 ccm (theoret. 15.47 ccmy).
Dann erfolgte die Umsetzung wie eben beschrieben und die Titration des Jodids nach
Volhard.

Verbr. 3.76 ccm n/y,-AgNO,; ber. 3.80 cem. Umsatz: 98.99.

Es ist nicht unbedingt notwendig, nach der Umisetzung mit tertidarem Amin von
der Benzolschicht zu trennen. Die Titration wird wegen der schwereren Durchmischung
nur ctwas unbequemer, ohne dafl aber dadurch die Genauigkeit leidet. Trennt man da-
gegen vom Benzol ab, so empfiehlt es sich, eine kleine Menge wieder zuzusetzen — etwa
5 ccm —, so daf} eine diinne Schicht auf der Losung liegt. Damit wird erreicht, daB das
beim Titrieren sich ausscheidende Ag], das oft die genaue Beobachtung des Umschlags-
punktes behindert, an der Grenzschicht Benzol/Wasser gesammelt wird.

Bestimmung des Benzylanteiles an dem durch Pyrolyse von Toluol dargestellten
Alkylquecksilberhalogenid: 1) 0.0620g wurden mit Benzol (,,Zur Mol-Gew.-Bestimmung'")
zu 50 cem geldst und die Hilfte dieser Losung (25.00 ccm m/y0-R . HgBr) mit benzol.
0.0245-n. Jod-Losung titriert. Verbr. 6.80 ccm (theoret. 6.79 ccm). Nach der , Kilte-
destillation‘* und der Umsetzung mit Triithylamin ergab die Titration mit 0.0485-n.
AgNO, einen Verbrauch von 1.72 cem = 24.99 cem m/y5. 2) 20.0 cem m/g0-R.HgBr
verbr, 544 ccm 0.0243-n. ] (5.43 cem theor.). Verbr. 0.0485-n. AgNO, 1.32 cem
entsprechend 19.95 cem m/yqq.

AbschlieBend wurde noch festgestellt, daBl p-Jod-toluol unter den genannten Be-
dingungen mit Tridthylamin iiberhaupt nicht reagiert.

Zusammenfassung.

Durch thermische Zersetzung von Benzol und Toluol am besten bei Temp:-
raturen zwischen 900° und 1100° und nicderen Drucken von ungefihr 0.1—0.5 mm —
lassen sich freie Radikale darstellen, die mit Metallddampfen, Quecksilber, Arsen und Blei,
reagieren. Die Ausbeute an derart gebildeten Metallorgano-Verbindungen ermittelt man
zweckmiBig jodometrisch, wofiir jeweils geeignete Methoden entwickelt wurden.

Platin und Kohlenstoff in der Recaktionszone erhéhen dje Ausbeute an metall-
organischen Verbindung:n, dagegen wird diese von Eiszn, Arsen und Wasserspuren mehr
oder weniger herabgesetzt. Temperaturanstieg wirkt im allgemeinen positiv auf den
Umsatz. Absinkende Strémungsgeschiwindigkeit des Dampfes der organischen Kompo-
nente bewirkt eine gewisse Steigerung der Ausbeute ianerhalb des untersuchten Bereiches.
Im gleichen Sinne macht sich die Verwendung von Triigergas — in dicsem Falle von
Stickstoff -— bemerkbar, das als Dreiersto8partner und damit als Euergieacceptor wirkt.

Die Reaktionsprodukte mit Quecksilberdampf wurden nach Umsetzung mit HgBr,
vorteilhaft als Alkylquecksilberbromide gefaBt. Bei den Benzolversuchen lassen die
Mikroanalysen keine Riickschliisse auf die Art des organischen Restes zu, Nur das
mehrfach gefundene Atomquotientenverhaltnis C:H = 6:9 deutet darauf hin, dafB3 durch
den bei der Pyrolyse abg:spaltenen Wasserstoff die merkurierten Phenylgruppen teil-
weisce auch hydriert werden.

Die weit giinstigeren Toluolversuche sprechen eindeutig fiir das Auftreten eines
Radikals C;II;. Auf dem Wege iiber die Jodizrung dos isolierten Alkylquecksilber-
halogenids und Bildung eines quartdren Salzes mit Tridthylamin konnte der Nachweis
gefiihrt werden, dafl bei der Pyrolyse des Toluols praktisch nur Benzylradikale gebildet
werden.
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