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Faraday-Society. London, 17. bis 19. April 1939. 

Verhandlungsthema : Kohlenwaeserstoffchemie. 

E. K. Ride a 1,  Cambridge : , , Kohlenwnsserstoffchc~i~ie." 
c( Zusammenf assender Erof f nungsvortrag . ) 

Die Kohlenwasserstoffchemie hat in vergangenen Jalir- 
zehnten im wesentlichen die Aufgabe gehabt, geeignete Kraft- 
stoffe oder Schmiermittel aus natiirlichem Erdol durch 
Destillation und Raffination zu gewinnen. Die Problem- 
stellung hat sich in den letzten Jahren wesentlich verschoben 
durch die Anforderungen hinsichtlich wadsender Oktan- 
und Cetenzahlen, gesteigerter Drehzahlen und erhohter Lagcr- 
drucke und -temperaturea Neben den durch die Automobil- 
industrie gestellten Aufgaben ergibt sich fiir die Kohlenwasser- 
stoffchemie ein vollstandig neues Arbeitsfeld nlit der Erkenntnis, 
daR Kohlenwasserstoffe nicht bloB als Kraf t s tof fe ,  sondern 
auch als Rohstoffe  die groBte Bedeutung haben. Damit 
wird die Gewinnung geeigneter Kohlenwasserstoffe einerseits 
ein Problem der zweckmiiBigsten Umwandlung gegebener 
Kohlenwasserstoffe (natiirlichen Erdols) in wertvollere Pro- 
dukte, andererseits das Aufgabenfeld der Synthese auf der 
Basis natiirlicher Kohlen. Beide Gebiete sind technisch 
hervorragend durchgebildet, wissenschaftlich erstaunlich wenig 
entwickelt. Die gegenwartige Tagung sol1 hier nach Moglich- 
keit Abhilfe schaffen. 

Eine Reihe theoretischer Arbeiten (Vortrag 1 4 )  behandelt 
zudchst die quantenmechanischen Grundlagen des  
-4ufbaus und der  Umsetzungsmoglichkeiten bei  
Kohlenwasserstoffen. Die modernen Vorstellungen iiber 
die Elektronenstruktur, die Entstehung intermediarer Re- 
aktionskomplexe und iiber die Ausbildung bestimmter 
Resonanzzustande beim Eintreten von Umsetzungen stehen 
im Vordergrund des Interesses. 

Die anschlie5enden Vortrage behandeln die experimentelle 
Methodik zur Untersuchung von Kohlenwasserstoff-  
reaktionen. Das Kernproblem bildet einerseits die Moglich- 
keit des Nachweises f re ier  Radikale ,  anderseits die Frage 
nach dem homogenen oder heterogenen Charakter des Re- 
aktionsablaufs. 

Starke Beachtung findet die Kata lyse  bei Koblenwasser- 
stoffumsetzungen. Spaltungen, Dehydrierungen, Ringbil- 
dungen und Isomerisation sind die wichtigsten Reaktionstypen, 
die hier besprochen werden. Die Austauschreaktionen mit 
Deuterium ermijglichen eine weitere Klrirung des Mechanismus. 
Rein organisch-synthetische Untersuchungsmethoden haben 
wertvolles experimentelles Material geliefert. 

Den Grundlagen der technischen Synthese  von 
Kohlenwasserstoffen nach dem I. G.-Verfahren und nach 
Fiscrher-Tro+sch sind dtei Vortrage gewidmet. 

Die Diskussion des dritten, letzten Verhandlungstages 
beschgftigt sich rnit den in den letzten Jahren besonders 
wichtig gewordenen Olef inpolymerisat ionen unter dem 
dreifachen Gesichtspunkt 1. technischer Di- und Trimerisation 
zwecks Gewinnung hochstwertiger Kraftstoffe, 2. der Moglich- 
keit synthetischer Gewinnung von Schmierolkohlenwasser- 
stoffen und 3. der Aufklihmg der zur Bildung plastiscber 
Massen fiihrenden Umsetzungen. Trotz mancherlei Ansatzen 
zur theoretischen Deutung dieser Probleme ist eine restlose 
K k u n g  der Vorgange bisher nicht moglich gewesen. 

J. €3. Lennard-  Jones  u. C. A. Coulson, Cambridge: 
,,Die Struktur und Energien einiger Kohlenwassevstoffmolek4Ee." 
(Vorgetr. von Lennard-  Jones.) 

Dieselben quantenmechanischen Prinzipien, die zur quanti- 
tativen Deutung der elektronischen Struktur der Atome und 
der empirischen Beobachtungen iiber die Emissionund Absorption 
von Licht gefiihrt haben, konnen auch mit Erfolg zur Deutung 
der empirischen Valenzregeln und zu quantitativen Aussagen 
iiber die Strukturen und Energieverhaltnisse von organisden 
Molekiilen und Radikalen verwendet werden. Hierzu gibt es 
verschiedene Wege. Die Vortr. gehen von der bekannten 
Unterscheidung zwischen ,,Atombahnen" (Elektronenbahnen, 
die ein einziges Atom umschlieoen) und ,,Molekularbahnen" 

(Rlektronenbahnen, die mehrere Atome umschliel3en) aus. In  
eiiier konjugierten Kohlenwasserstoffkette n-erden die Bin- 
dungen nicht, wie iiblich, als abwechselnd ehifach und doppelt, 
sondern zunachst alle als einfach angenommen, so daI3 bei 
jedem C-Atom zunrichst ein Blektron frei bleibt. Diese Elek- 
tronen unterscheiden sich von den in den festeii Bindungen 
verwendeten Elektronen durch ihre Synimetrieeigenschaften 
und ihre Beweglichkeit; sie werden nach E. Hiickel') als 
,,x-Elektronen" oder nach Lennard-Jone~~) als ,,bewegliche" 
Elektronen von den erstgenannten ,,a-Elektronen" unter- 
schieden. Die ,,beweglichen" Elektronen konnen also hiernach 
keinem bestimmten Atom im Molekiil zugeordaet werden. 
Infolgedessen gibt es aul3er einfachen, doppelten und dreifachen 
Bindungen auch Bindungen, die durch eine gebrochene Zahl 
dargestellt werden (z. B. bei Butadien 1,S94 und 1,447). Fur 
dasselbe Molekiil sind daher je nach der Verteilung der ,,be- 
weglichen" Elektronen verschiedene Bindungen moglich, 
wobei das Molekiil von der einen in die andere Anordnung 
iibergehen kann (Resonanz). Auch eine Wechselwirkung 
zwischen den ,,beweglichen" Elektronen verschiedener Molekiile 
ist denkbar, so dal3 eine voriibergehende Vereinigung dieser 
Molekiile entsteht, die ihrerseits dauernde Anderungen (z. B, 
eine Polymerisation) zur Folge haben kann. - Die gesamte 
Energie F eines Molekiils setzt sich nach diesen Vorstellungen 
additiv aus der Bindungsenergie E der beweglichen Elektronen 
und aus der Energie V zusammen, die zur Verkiirzung der 
Normalliinge jeder a-Bindung (1,5411) auf den jeweiligen 
Wert erforderlich ist. Dieser als , ,Kompressionsenergie" 
bezeichnete Anteil V ist bisher nie beriicksichtigt worden; 
er wird aus den Kraftkonstanten und Langenanderungen 
der a-Bindungen berechnet. Der Anteil E ergibt sich mittels 
der Resonanzintegrale als Funktion der Bindungslangen. 
Letztere konnen aus der ,,Ordnung" der Bindung (dieser 
Begriff stammt von Pauling) rnit Hilfe einer empirischen Be- 
ziehung ermittelt werden. Diese ,,Orhung" der Bindungen 
ist gegeben durch 1 + p. wobei p den Anteil der ,,beweglichen" 
Elektronen darstellt. Die Bindungsordnungen und -1Angeii 
werden von den Vortragenden fiir Kettenmolekiile C,,H,,+ a, 
cyclische Molekiile C,,H,,,, Naphthalin, Phenylithylen. 
Stilben, Tolan und einige organische Radikale zahlenmaBig 
berechnet. Die Ergebnisse der Vortr. stimmen gut uberein 
rnit den auf anderen Wegen erhaltenen Werten. Bei den 
Kettenmolekiilen insbesondere alternieren die Werte beider 
Eigensdaften von Bindung zu Bindung; jedoch werden die 
Schwankungen nach der Mitte zu immer schwacher. - Zum 
SchluB weisen die Vortr. noch auf einige Verbesserungsmoglich- 
keiten ihres Verfahrens hin. 

M. G. Evans ,  Manchester: ,,Die Aktivierungsenergien 
von Reaktionen mit konjugierten Systemen." 

In Anlehnung an friihere fberlegungen geht Vortr. aus 
von der niiherungsweisen Darstellung der potentiellen Energie- 
flachen eines reagierenden Systems durch den Scbdtt der 
beiden zum Anfangs- bzw. Endzustand gehorenden Energie- 
flachen. Der tiefste Punkt der Schnittkwe ergibt annaernd 
die potentielle Energie des ifbergangszustandes bei der Reaktion. 
Die Aktivierungsenergie wird auf diesem Wege zuniichst 
nach der adiabatischen Methode fiir die beiden Fi%lle betrachtet, 
daR zwei Molekiile sich mit ihren Enden (end on) bzw. 
rnit ihren Breitseiten anniihern, wobei die Resonanzenergie 
zunachst vernachlrissigt wird. Die zur Verminderung der 
Aktivierungsenergie fiihrenden Einfliisse werden einzeln fiir 
vier Typen von Dimerisationen zwischen konjugierten Ver- 
bindungen betrachtet (je zwei Ring- und Kettenbildungen 
zwischen Butadien und Athylen) . Die Abstoaungsenergie 
ist bei der ersten Form der Annlherung vie1 kleiner als bei 
der zweiten und begiinstigt somit die Bildung eines Doppel- 
radikals auf jedem Wege. Dagegen begiinstigt die Reaktions- 
warme die zweite Form der .~4nniiherung und somit die Ring- 
bildung. Der ungiinstige Einflul3 der Reaktionswarme im 

*) 2. Physik 70, 204 [1931]. 
') Proc. Roy. SOC., London. Ser. A, 168, 280 [1937]. 
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ersten Falle wird aber durch eine hohe Resonanzenergie der 
Radikale stark vermindert. Eine ,,Kampression" (Verkiirzung) 
der einfachen Bindungen erfordert weniger Energie als eine 
Dehnung der Doppelbindungen. Beriicksichtigung der Resonanz 
ergibt, daB die Energien der , ,bewegli&en" Elektronen (x-Elek- 
tronen) in cyclischen Verbindungen kleiner als in Ketten- 
molekiilen sind und mit wachsender Zahl von C-Atomen ab- 
nehmen, so daD die Aktivierungsenergie durch den Resonanz- 
effekt bei der Ringbildung starker vermindert wird als bei 
der Kettenbildung. Der erste Schritt einer Polymerisation 
erfolgt nach diesen tfberlegungen langyamer als die folgenden 
Schritte: sofern es sich bei letzteren um Reaktionen zwischen 
Radikalen handelt, erfolgen sie mit sehr kleiner Aktivierungs- 
energie (5-10 kcal). Eine Kettenfortsetzung ist stets durcli 
den ersten Scluitt bestimmt. Mit Hilfe dieser und einiger 
anderer Folgerutigen deutet Vortr. auch neuere Beobachtungen 
ron Walkev iiber die Rekombination von freien Radikalen, 
die bei der Reaktion von Na-Atomen mit organischen 
Halogeniden ent stehen. 

E. H. Lloyd u. W. G. Penney, London: ,,Kritik der 
Paarlheorie der Mesomerie." (Vorgetr. von Penney.) 

Nach einer von Pauling u. Mitarb.3) entwickelten Theorie 
der Mesomerie') wvird die Energie eines ringformigen Molekiils, 
das aus 6 ilbnlichen und M c h  angeordneten Atomen besteht, 
als Funktion eines einzigen Parameters J dargestellt. Obwohl 
sich fiir J bei verschiedenen Molekulen derselbe Wert ergibt, 
wird diese Methode von den Vortr. aus verschiedenen Griinden 
als unbefriedigend betrachtet und daher verbemrt. Der neuen 
Form der ,,Paartheorie" der Mesomerie liegt wieder die Ilnter- 
scheidung zwischen den bekannten Bindungstypen (einfacher, 
doppelter usw. Bindung) und der ,,Mesomeriebindung" (durch 
die ,,beweglichen" Elektronen) zugrunde. Die Bildungsenergie 
des betrachteten Molekiils wird in einzelne Rindungsanteile 
zerlegt und je cine Beziehung fiir die Energieanteile der Doppt-1- 
bindung und der Benzolbindung aufgestellt. Diese Beziehungen 
enthalten die Austauschintegrale und Coulombschen Integrale 
als Funktionen der Abstiinde. Sie werden auf Rutadien, 
Renzol, Allen und Diacetyleu angewendet. Insbesondere 
ergibt diese verbesserte Theorie fur Benzol einen strengeii 
Reweis fiir die regularre hexagonale Form als stabilste Struktur. 
Ifin yon Lennard-J~nes~) mittels der Methode der Molekular- 
hahnen gegebener Beweis hierfiir wird von den Vortr. als 
unbefriedigend angesehen. Die regulwe Struktur des Benzols 
ist nach der neuen Theorie um etwa 10 kcal/Mol stabiler 
als diejenige Struktur, bei der die Bindungen abwechselnd die 
I,&ge der normalen Einzel- und Doppelbindung haben; fiir 
diese zweite Struktur ergibt sich eine Resonanzenergie von 
etwa 20 kcal/Mol. Beim Allen, das nur in der ebenen Form 
eine erhebliche Mesomerie zeigt, liefert die neue Theorie fur 
die Drillfrequenz den I */,fachen Wert von derjenigen des 
Athylens. (Val. aucli W .  G .  I enney: The quantum Theory 
of valmcy. Methueii, London 1935.) 

I,. A. K. Staveley u. C.N. Hinshelwood, Oxford: 
,,.4 nwendung der Stickoxydmethode auf die Unfersuchung iwi 
Kelknveaktioiien bei der Zersetzung von Kohlenwassersloffen." 
(Vorgetr. von C .  N. Hinshelwood.) 

Gewisse Reaktionen werden durch den Zusatz mininialer 
Mengen Stickoxyd aukrordentlich verlangsanit. Die Vortr. 
haben diese Rrscheinung dahingehend gedeutet.), daB das 
Auftreten einer Hemmung qualitativ fiir einen kettenm8Uigen 
-4blauf der Reaktion charakteristisch sei. Das Verhaltnis 
ewischen ungehemmter und gehemmter Reaktion liefert 
quantitativ ein direktes Mal3 fur die Kettenliinge. Hiernach 
ergibt sich fiir die meisten thermischen Spaltungsreakticmen 
organischer Molekiile eine sehr kune mittlere Eettenlhge. 
Immerhin konnen auch wenige in Radikale aufspaltende 

~~ 

3, J .  rhem. Physics 1. 362 [1932]; 3. 606 [1933]. 
') Vgl. dam Eiutert, .,MesomeriebegriSf in d. organ. Cheinie", diese 

Ztschr. re, 353 [1939]. 
b,  Proc. Roy. Soc., London, Ser. A, 188. 280 119371. 
,) SIawley u. H i m h e l d ,  Nature 187, 29 [1936]; Proc. Roy. Soc., 

London, Ser. A 164, 335 [1936]: J. &em. Soc. London 1986, 
812. 818; 1987, 1568; Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 
169, 192; lU2, 557 [1937]; M W  n. H i m h u l d .  ebenda 169, 
32 [1937], Hobbn u. Zf inhdd,  ebenda 167,439,447,456 119381. 

Molekiile mit langen Ketten den gldcben Bffekt hernormfen. 
Fiir die Annahme, daB die NO-Hemmung ein MaD der Ketten- 
18nge ist, sprechen folgende Beweisgriinde: 1. Die K l M t  
der erforderlichen NO-Mengen; wenn eine Molekel Stickoxyd 
die Reaktion mehrerer hundert Molekeln organischer Substanz 
verhindert, so ist dies nur so vorstellbar, daD das NO eine 
%wischenmbstanz beseitigt, die normalerweise fur die Zer- 
setzung jener vielen Molekeln verantwortlich ist. NO tritt 
also als kettenabbrechendcq Agens auf. 2. Der langsame 
Verbrauch des NO; wahrscheinlich reagiert das als Ketten- 
triiger wirksame organiwhe Radikal mit dem Stickoxyd. 
welch letzteres vom Standpunkt der Elektronentheorie eben- 
falls als Radikal atigeseheii werden kann. Ammoniak hat sich 
als Reaktionspdukt mhweisen lassen. 3. Der charakteristi- 
sche Verlauf und die Scharfe des Grenzwertes der Hemmung: 
die Keaktionsgeschwindigkeit wird nicht auf Null, sondern auf 
einen ganz bestimmten Grenzwert herabge.setzt, der dann 
iiber ein relativ weites Konzentrationsgebiet konstant bleibt . 
GroBe Konzentrationen an NO gehen meist eine ganz normale 
chemische Reaktion mit der organischen Substanz ein, die nichts 
Besonderes mehr an sich hat. 4. Der Vergleich mit photo- 
chemischen Reaktionen; die Quantenausbeute des photo- 
chemischen Zerfalls von Acetaldehyd wird um niehrere Hundert 
auf nahezu eins durch NO herabgesetzt. 5 .  Die B&tigung 
der Radikale durch NO beim thennixhen Zerfall von Ather; 
minimale Zusgtze von NO machen es unmoglich, Tellurspiegel 
durch die Zerfallsprodukte von Ather bei Benutmng der 
Panethschen Methode') aufzuzehren. 

Untersucht man nach der NO-Methode den Zerfall von 
Kohlenwasserstoffetl, so ergibt sich als mittlere ICett- fiir 

CH, 4.7 bei 850° und 100 iiiin Hg. 
C,H, 17.8 bei 600° und 100 iiiin Hg, 
C,H, 7,5 bei 550° und 100 mni Hg. 
C;H,, 1.9 bci 530° und 100mm Hg. 

Da durch den NO-%usate amtliche Ketten unterdriickt 
sind, ist die Aktivierungsenergie der vollig gehemmten Reaktion 
charakteristisch fur die restlichen PrimllrvorgBnge, d. h. fiir 
die reinen Umwandlungsprozesse in normale Molekiile, deren 
Aktivierungsenergie durchschnittlich etwa 20000 cal niedriger 
ist als die der Spaltung einer C-C-Bindung. Derartige Um- 
lagerungen uberwiegen beim thermischen Zerfall iiber die 
Bildung von Radikalen, wenn auch uber den Anteil der Radikale 
am Primarzerfall so lange nichts Endgiiltigcs ausgesagt werdai 
kann, wie inan die absolute Kettenliinge ini Vergleich mit der 
mittleren nicht kennt. W&en mittlere und absolute Ketten- 
l h g e  gleich go& so m a t e  NO schnell aufgebraucht werden, 
da f i i r  jede spaltende Molekel zwei Radikale entstehen. In 
Wirklichkeit uberdauern wedge Millimeter NO-Zusatz oft die 
2krsetzu.y von Hunderten von Millimeter des Kohlenwasser- 
stoffs, Athers oder Aldehyds, so daR die Einzelketten wahr- 
scheinlich .sehr lang yind. Man kommt zu einer Abschatzung 
der Aktivierungsw-en fur die Reaktion zwischen Kohlen- 
wasserstoff und Radikal (- 10000 cal), wenn man annimmt, 
daR bei der  Konzentration an NO, die die Geschwindigkeit 
gerade auf die Hiilfte der maximalen Hemmung herabdriickt, 
der KettentrAger mit gleicher Wahrscheinlichkeit die Kohlen- 
wasserstoffkette fortsetzen wie mit NO unter Kettenabbruch 
reagieren kann. Neuere Arbeiten haben ergeben, da13 diese 
Vorstellungen allerdings noch gewisser .4banderungen be- 
diirfen. 

Merkwiirdig ist nun, daS der y:rlauf der Henimungs- 
kurven bei manchen Stoffen (z. H. Athan) vom Druck des 
Stoffes selbst abh8ngt. wahrend bei anderen (z. B. Dilithgl- 
iither) der Grad der Hemmung nur von der NO-Konzentration, 
nicht aber vom Druck der Substanz beeinfluat wird. Daq 
gestattet einen Einblick in die Natux der miteinander kon- 
kurrierenden Reaktionen. Wghrend fiir das Athan die Kon- 
kurrenz der NO-Hemmung mit einer druckabhhgigen oder 
mehreren voneinander unaUngigen, kettenabbrechenden 
Mechanismen anzunehmen ist, folgt fiir den Diathyllither, 
daR der Kettentrager ein langsam in monomolekularer Re- 
aktion zerfallendes, g o h  Radikal, wahrscheinlich 
CH,*CH,.O*CH, 8 )  ist. 
') Ber. dtsch. chem. Gee. 6S, 1335 [1929] ; J. &em. Soc. London 1910 
372. 
Ria  u. Herzfeld, J .  Amu. chtm. Soc. 66, 284 [1934]. 
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F. 0. Rice u. 0. L. Pol ly ,  Washington, D. C.: ,,Der 
durch freie Radiknle ausgeldste Zerfall von Kohlenwasserstoffen." 
(Referiert von E. K. Rideal ,  Cambridge.) 

Nach kurzer Erlauterung der Kinetik des Rice-Hevzfeld- 
Mechanismus ftir die beiden F U e  des 1angsamenO) und des 
schnellenlo) Zerfalls von Kohlenwasserstoffen werden einige 
Versuche iiber den durch Spuren von Sauerstoff katalysierten 
Zerfall von Butan mitgeieilt, aus denen hervorgeht, daI3 die 
mittlere Kettenlange h e l l  niit steigender Temperatur von 
riahezu eins (bei etwa WOO) auf niehrere liundert Kettenglieder 
(bei etwa 500-600°) zunimmt. 

E. W.R. Steacie  u. N. A. D. Parlee,  Montreal:  ,,Die 
Reaktion urn atomarem Wasserstoff mit Propan und der Zerfalls- 
mechanismus von Paraffinen." (Referiert von E. K. Rideal ,  
Cambridge.) 

Eine der fundamentalen Gleichungen des Rice-Herzfeld- 
Mechanismus fur den Zerfall von Kohlenwasserstoffen iiber 
Radikalketten ist die Aufhydrierung des Radikals R dwch 
Dehydrierung eines stabilen Reaktionspartners HX nach der 
Gleichung: K + HX = KH + X. Spaltungsreaktionen des 
Typs : 

. d e n  angeblich praktisch nienials auftreten"). Nun ist aber 
von Trenner u. Mitarb.") gefunden worden, daW bei der Ein- 
wirkung atomaren Wasserstoffs auf dthaii betrlchtliche 
Mengen CH, eiitstehen. Dieser Befund konnte von Stea~ie1~)  
bestatigt werden. Eine Deutung ist nur moglich bei Annahme 
der Zwischenreaktion 

H + CpH6 = ZCH,. 
Um das vorliegende Problem weiter zu kluen, wurde nach der 
Wood-Bonhoeffer-Methode die Einwirkung atomaren Wasser- 
stoffs auf Propan untersucht. Bei Zimmertemperatur tritt 
Methan in betrachtlichen Mengen (bis zu 25y0 des Produkts) 
a d .  ohne daI3 gleichzeitig k h a n  oder Athylen gebildet 
wurde. Die letztgenannten Kohlenwasserstoffe finden sich 
erst bei hoheren Temperatwen (iiber IOOO) in zunehmenden 
Mengen: An sich kommen zur Deutung der Brgebnisse zwei 
Reaktionen in Betracht : 

R -1- CH,.CH,.CH*. . .CH3 7 RCH, + -CH,*CHz.. .CH, 

(1) 

H + C,H, = C,H, + H, und (2) 
H + C,H, = C,H, + CH, (3 a) 
H 4- CSH, = C,H, + CH,. (3b) 

Die Reaktion H + C,H, -= 3CH, ist aus thermodynamischen 
Griinden auszuschliekn. Gegen Gleichung (3 b) sprechen steri- 
sche Griinde und besonders der experinientelle Befund, der 
f i i r  die Reaktion bei tiefen Temperatwen nicht einmal die 
nur intpmedi&e Bildung von C,H, zulBBt. Also bleiben nur 
die Reaktionen (2) und (3a). Bei tiefenTemperaturen reagieren 
C,H, und C,H, weiter nach dem Schema: 

H + CSH7 = CH3 + C,H, 

in volliger Analogie zu Gleichung (l) ,  und 

Erst bei hohen Temperaturen treten allmiihlich folgende 
Gleichungen hervor : 

H 1- CpH6 = 2CH3. 

C,H7 = C,H, + CH, 
CRH, +' H = CpH, + Hp 
CgHb 4- H, = CZH, 4- H. 

Abgesehen von diesen und anderenl4) experimentellen 
Arbeiten stehen auch energetische Betrarhtungen':) mit diesen 
Ergebnissen im Einklang. 
0 )  Rice u. Herzfeld, J .  Amer. chem. Soc. 56, 284 [1934]; Rice u.Riee: 

The aliphatic free radicals. lohns Hopkins Press 1935. 
Herzfeh: Johns Hopkins C&ference,-Gibson Island, Juli 1935. 
Allgem. ubersicht bei Steacie, Chetn. Reviews 22, 311 [I9381 ; 
Can. Chem. and Process Ind. 22, 32.5 [1938]. 
J .  chem. Physics 6, 203 [1937]. 13) Ebenda 6. 37 [1938]. 
?J. Wartenberg u. Schultze, Z. physik. Chem. Abt. B 2, 1 [1929]; 
Peareon u. Purcell. J .  chem. Soc. London 1886. 253; Steacie 
u. Mitarb., J .  chem. Physics 6, 179 [1938]: Canad. J .  Res. 16, 
303, 314 [1938]. 
Bawn, Trans. Faraday SOC. 34, 598 [1938] ; Leermakere, J .  Amer. 
chem. Soc. 55,4508 [1933] ; Taylor, 3rd Report of the Committee 
on Photochemistry of the Nat. Research Council (U. S. A , ) ,  
J .  physic. Chem. 42. 763 [1938]. 

M. W. Travers ,  Bristol: ,,Pyrolyse van A'than-A'thylen- 
und Propan-Propylen-Gemischen. " 

Nach Ansicht des Vortr. verlluft die Pyrolyse reiner 
Paraffin-Kohlenwasstoffe uber die Dehydrierungsgleich- 
gewichte, deren Einstellung prim& mit grol3ter Schnelligkeit 
erfolgt. Ausgehend von dieser aerzeugung sollen vorgelagerte 
Gleichgewichte (background reactions) dadurch ausgeschaltet 
werden, daW von vornherein nur Gleichgewichtsgemische aus 
Paraffin plus Olefin plus Wasserstoff zur Untersuchung kommen. 
Als primare Keaktion bei der Pyrolyse solcher Gleichgewichts- 
gemische wird die Kondensation von Paraffin und Olefin 
angesehen. Derartige Reaktionen verlaufen nach Ansicht 
des Verfassers rein heterogen ohne jedes Anzeichen fur das 
Zwischenspiel freier Radikale. 

AnschlieQend an den eigentlichen Vortrag gibt Travers einen 
kurzen zusatzlichen Bericht uber eine mittlerweile veroffentlichte 
Arbeit zur Kinetik der thermischen Zersetzung von Methylamjiien10). 

Auesprache:  Hinshelwood tritt den Ansichten des Vortr. 
unter Hinweis a d  den NO-Einfld bei thermischen Reaktionen 
entgegen. - G .  R.Schultze  weist darauf hin, daO der Zerfall 
des Butans durch Verdiinnung mit Stickstoff nicht beeinflu& 
wird. sondern als homogene, xnonomolekulare Keaktion in cler 
Gasphase verlauft. 

F. P. Bowden, L. Leben u. D. Tabor ,  Cambridge: 
,,Der EinfluP der Temperatur auf die Stabilitdt eines 
Mineralols." (Vorgetr. von Bowden.) 

Es wird ein Apparat zur Schmierfilrnpriifung beschrieben 
und praktisch vorgefiihrt, der im wesentlichen aus zwei relativ 
zueinander bewegten Platten besteht. Die untere, heizbare 
Platte wird durch einen mittels Wasserkraft getriebenen 
Stempel mit konstanter Geschwindigkeit vorwiirtsbewegt : 
die obere ist mit einer Hochfrequenzeinrichtung versehen, 
die es gestattet, Reibung und Temperatur-derungen in1 
Schinierfilm photographisch zu registrieren. Wcihrend bei 
einem inineralischen Schmierol ein sprurighaftes Vorgleiten 
und Festsitzen der bewegten Platte eintritt, wird die Vorwiirty- 
bewegung gleichfornlig bei Zusatz von 1 yo Caprylsaure. 
kisselbe Verhalten ergibt sich, wenn das reine Mineral01 
lhngere Zeit an der 1,uft auf hohere Temperatur erhitzt worden 
ist. Die Bildung schmierfiirdernder Verbindungen bei oxyda- 
tiver Alterung im Mineral01 scheint durch Metalloberflachen 
katalysiert zu sein. Oberhalb von 300" werden Verbindungen 
in1 01 gebildet, die sich nachteilig auswirken. 

Aueeprache:  Williams. California, fragt nach der I'rsache 
fur die RegelinaOigkeit der sprunghaften Vorwartsbewegung. Die 
Frage kann vorlaufig nicht befriedigend beantwortet werden. 

L. Kiichler, Giittingen: ,.Homogene Zersetzung einiger 
cyrlischer Kohlenwasserstoffe." 

Die Zersetzung cycliscber Kohlenwasserstoffe ist im Ver- 
gleich mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen bisher wenig 
untersucht worden, obwohl der Reaktionsmechanismus im 
allgemeinen einfacher ist als bei Aliphaten. Es wird iiber 
Versuche an Cyclohexan, Cyclohexen und Methylcyclopentan 
berichtet. Die Kinetik der thermischen Zerlegung wird durch 
Messung der zeitlichen Druckabhangigkeit verfolgt . Bei allen 
drei Kohlenwasserstoffen 11Bt sirh eine mehr oder minder 
lange Induktionsperiode nachweisen, nach deren Ablauf sich 
die maximale zeitliche Druckiinderung, bzw. die Temperatur- 
abhgigkei t  der Reaktionskonstanten durch folgende 
Gleichungen wiedergeben 1aBt : 

Durch Gasanalysen mit Hilfe einer Mikrodesorptions- 
methode1') und unter Verwendung des Raman-Spektrums18) 

J .  chem. Soc. London 1989, 495. 
17) L. Kiichler u. 0.  0. WeZler, Mikrochemie 26, 44 [1939]. 
1s) J .  Qoubeau, diesr Ztsctir. 51, 1 1  119381. 
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wird festgestellt, daB die Zersetzung des Cyclohexans iiicht, 
wie Pease'@) angibt, zur Bildung von Methylcyclopetitan, 
sondern zur Ringspaltung fiihrt. Der Zerfall von Cyclohexen 
verlguft zu m a  als 80% iiber die Spaltung zu Butadien und 
A&ylen?O). Detaillierte analytische Angaben uber den Cyclo- 
peiitanzerfall fehlen bislang. Da der Zerfall, besonders des 
Cyclohexans, durch' NO-Zusatz nicht beeinfldt wird, kann 
ein kettenmiiDiger Verlauf nicht angenommen werden. 

R. F. Barr0w.T. G. Pearsonu.  R. H. Purcel l ,  London: 
,, f fber  die Existenz des Methylenvadikals." (Vorgetr. von 
Pear  son.) 

Der Vortrag faBt das Tatsachenniaterial zusaninien, das 
bider fiir das Auftreten freier Methylenradikale hat bei- 
gebracht werden konnen. K e t en zerf8llt2l) photochemisch 
in .4thylen und Kohlenoxyd, was fur den priinaren Ablauf 
rler Keaktion CH,: CO + hv = CH, + CO zu spreclien scheint. 
Xllerdings ist der tatsachliche Energiebedarf dieser Urn- 
setzung (l.,,lil, = 3850 b - 74 cal/Mol oder selbst Al,l,,x 
= 2600 A - 110 cal/Mol) schwer niit der Tatsache zu verein- 
baren, da13 fur den Bruch einer Xthylenbindung 167 cal 
erforderlich sind. h l i c h  liegen die Dinge hinsiclitlich des 
Photozerfalls von Diazo1xiethan8~). Sowohl der photo- 
chemische als auch der thermische Zerfall von Keten und 
Diazomethan liefert bei Anwendung der Panethschen Versuchs- 
technik aktive Produkte, die Metallspiegel unter Bildung von 
Seleno- bzw. Telluroformaldehyd aufzehrenZ3). S p e k t r o - 
skopisch hat sich bisher trotz zahlreicher Versucliepi) den1 
CH, kein Bandenspektrum niit Sicherheit zuordnen lassen. 
Jedenfalls ist es richtiger, das von Vaidya2j) beobachtete 
Bandensystem dem HCO, als es init B e P )  dem CH, zuzu- 
schreiben. Trotz entgegenstehender Versuche von Race u. 
Dooleye:) kommt Kassel auf Ckund eigeiier Experiinente2') 
und BerechnungenZu) zu der Uberzeugung, dafi der primare 
Zerfall  des Methans iiber Methylen nach der Keaktion 
CH, = CH, + H,, und ilicht uber Methyl CH, = CH, + H 
verlauft . Analog zumMethylen nimmt man neuerdings wieder:"') 
die Existenz eines Athylenradikals  CH,.CH an, haupt- 
siichlich auf Grund von Versuchen der Vortr. iiber den Zerfall 
von Diazoathan31) bei Temperaturen von nur 4000 und auf 
Grund der Luminescenzreaktionen des Athylidenbroinids 
mit Na nach Bawn u. Dunning3:). 

C. B. H. Bawn u. J .  Milsted,  Bristol: , , V i e  StnbilitZl 
rind die Umsetzungen uon Ir'ohlPnccrassersl~ff-ff-Hiucrdikalen." 
(Vorgetr. voti C. E. H. Bawn.) 

Sach der Reaktion KC1, + 2Nn = 2NaCl + K <  werden 
aus aliphatischen Dihaliden und iiberschiissigeni Natriuiii 
Biradikale:':') in Freiheit gesetzt und deren Reaktionsfiihigkeit 
untersucht. Das Methylen3') fiibrt niit N, als Tragergas aus- 
schliefilich zu Athylen, aber mit H, zu Methaii und Athylen 
im Verhaltnis 92 : 8%. Unter Zugrundeleguiig der tlierniisclien 
Daten von Vogeg5) wird bei Beriicksichtigung der Nullpunkts- 
energie berechnet : 

fur CH, -1- H, = CH, . . . . . . . . , . . . . . . . . . 
fur CH, + H, = CH, + H . . . . . . . . . . . . . 

+SO cal 
---I9 cal 

Is) Pease  u. Mortou, J. Atner. chem. SOC. 65. 3190 [1933]. Zur 
Frage der katalytischen Isomerisatioii vgl. Vortrage vuti 
Eyloff u. Mitarb., bzw. Qlasebrook u. Mitarb. auf der Priihjalirs- 
tagung der Amer. Client. SOC. in Baltimore, April 1939. 

Y SchvZtze u. ~Sckullze.  01 11. Kohle 15. Heft 10-12 [1939]. 
Norrish u. Mitarb., 1. chem. SOC. London 1933. 1533. 
Norrish u. K i r k b r i d e ,  ebenda 1983, 119. 
Peawon u. Mitarb.. ebenda 1938, 409; Rice 11. Glasebrook, J .  Artier. 
chem. SOC. GC. 2381 119341. - Aber aiicli Rim-, Chetit. Heviews 
17, GO [1935]. 
Meek?, 'rrans. h r a d a y  .%c. all. 156 [1034j ; 1.cipzigrr \'ortrhy. 
8. 46 [1931]. 
Vaidya. Proc. Roy. SOC. I,otidnti, Scr. A. 14i ,  513 [ 1~1.34,. 
Bell, ebenda 108, 429 [1037]. 
Rice u. Dooley, J .  Amer. chem. SOC. 66, 2747 [1034]. 
Kaaeel, ebeuda 64, 3949 [1932]. 
Kussel, ebenda G7, 833 [1935]. 
Vgl. Rice u. Mitarb., ebenda 55, 3529 [1033]; Bdrlit-/: 11. R i c l P n l .  
ebenda 67, 2466 [1935]. 
Vgl. R i c e  u. Ulasphrook, ebenda 66, 2472 jlO34]. 
Barn 11. D u m i n y ,  Trans. Faraday Soc. 36, 1x5 119391. 
Bawn u. Mitarb., ebcxla 34, 608 [193X] 11. I&. 18s 119391. 
Vgl. Referat H. h'. Hiirrow, T. 0. I'rur.vo/r 11. I! I I .  l ' i i rwl l .  
I'oye, J .  Chern. Physics 4, 581 [1030]. 

Methylen hat niehr die Natur eines Molekiils mit zweiwertigem 
Kohlenstoff ('A Zustand) als die eines Biradikals. 

Aus Athylidendibromid CH, . CHBr, sollte in analoger 
Reaktion (a) rnit N, Butylen, (b) mit H, Athan gebildet 
werden, falls das Athylidenradikal intermediar auftritt. Man 
findet aber in beiden Fallen -4thylen als Produkt. Hieraus 
wie aus der Interpretation der auftretenden Luminescenz- 
ers~heinungen~~) laBt sich folgern, da13 zumindest bei niedrigen 
und niittleren Ternperaturen weder ein Athylidenniolekiil, 
noch -radikal existiert. 

Die hoheren Methylene (Tri- bis Hexa-) existieren eindeutig 
in der Forin von freien Radikalen. Sie flhren entweder durch 
Isomerisatioii zu ungesiittigten Verbindungen oder durch 
Cyclisierung zu Hydroaromaten. 

Die Ergebnisse werden niit den photochemischen und 
therinischen Untersuchungen anderer Autoren, besonders 
Norishs. verglichen und gute Ubereinstimmung festgestellt. 
Die friiher fur Monoradikale durchgefiihrte Berechnung von 
Energieflachen") gestattet auch hier eingehendere Angaben 
iiber die Aktivierungsenergien einiger Radikalreaktionen. 
Apparatur nnd Analysentechnik werden beschrieben. 

A. Varkas,  Jerusalem: .,Die Aktiuierung uon Wasserstoff 
beiin A blazij von Kohlenwasserstoffreaktionen." (Vorgetr. von 
E. K. Rideal.)  

Die Ortho-Para-Wasserstoff-Urnwandlung und die Bildung 
von HD aus H, und D, an der Oberflache von Katalysatoren 
sind heute kinetisch so gut erforscht, daD sie ein wertvolles 
Hilfsmittel bei der Untersuchung der katalytischen Uni- 
setzungen von Kohlenwasserstoffen darstellen. Es lassen sich 
genaue Angaben uber die Konzentration der Reaktionspartner 
in der Adsorptionsschicht machen; diese ist entscheidend fur 
die Geschwindigkeit der Umsetzung. Hierbei kann sowohl 
Hydrierung als auch Wasserstoffaustausch stattfinden. Wie sich 
mit Hilfe von p-Waserstoff zeigen laat, werden bei der Hydrie- 
rung zwei H-Atome gleichzeitig aufgenommen ; daraus lassen 
sirh bestimnite GesetzmaDigkeiten iiber die stereochemische 
Tsonierisation bei Hydrieruiigen herleiten. Bei den Austausch- 
reaktioiien zwischen niolekulareni Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoff wird der Kohlenwasserstoff zum Teil in H-Atome 
und Radikale aufgespalten. Diese Vorstellung gestattet die 
Deutung der Kinetik von Austauschreaktionen, der katalyti- 
schen cis-trans-Isonierisation und Kacemisierung, der Wande- 
rung von Doppelbindungen in Molekulen wid weiterer 1Ttn- 
setzuiigeii voii Kohlenwasserstoffen. 

A. Fa rkas  u. L. Fa rkas ,  Jerusalem: ,,Katalytischer 
Austausch uon Wasserstoffatomen zwiscken Deuteriuiit r4nd 
Hexan bzta. Cyclohexaiz." (Vorgetr. voii E. K. Rideal.)  

n-Hexan unil Cyclohexan tauschen Wasserstoff aus niit 
Gescliwintligkeiteri, die durch folgende Halbwertszeiten ge- 
kenilzeirhnet sind : 

clubexnit 

I I . II - 1  I 

I t  ti,R 111111 I I I  II 'i I 5 I E I !),:3111111 

Da die Geschwindigkeitskonstante der 1)ehydrierungs- 
reaktion C,H,,=C,H, + 3H, sich niit der Teniperatur in 
Bhnlicher Weise wie die Gleichgewichtskonstante iindert, die 
gut bekannP) ist, so laat sich folgern, daB die eben geiiannte 
( ;leichgewichtsreaktion nicht zur Deutung des stattfindendeii 
Austausches C,H,, + L), + C,H,,L) + HU lierangezogen 
werderi kann. Die Autorw halteii die Aufspaltuiig des Kohleii- 
wasserstoffs in Radikal und H-Atonie fiir die I'riniarreaktion 
aiii Katalysator. 

A ~csspruche:  Gegenuber dieser Anffa-sung halt Rideal  den 
vnn ihiu in einer neueren Arbeit vertretenen Standpunkts*) fiir wahr- 
sclieitilicher. 

3n) B ~ i r m  u. Dunning. Trans. Faraday Snc. 35, 185 [1939]. 
& w J l ,  ebenda 34. 598 [1938]. 
Sehul/rt~, diese Ztschr. 49. 284 [l93G]. 

\'urtrag v i m  U. H. P'iciyy. 
39) Prw.  Roy.  SOC., 1,otidoti. Svr. A 171, 55 11030]: rgl.  ferner 
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H. S. Taylor  u. J. Turkevich ,  Princeton: , ,Crud- A u e s p r a c h e :  Prof. jos t .  Leipzig, halt es trotz der Ausfiih- 
scitzliches zur C yclisaerung aliphatischer Kohlenwasserstoffe." rungen des Vortr. fur moglich, die experimentellen Ergebnisse mit 
IVorgetr. von E. K. Rideal.) Hilfe des Dissoziationsmechanismus zu deuten, nlinlich dann, wenn 

kannten KaGlysatoren besprochen, durch die eine Aromati- 
sierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe erreicht werden Propylens readed. 

D-Atom unier Einbau indie CH,-Gruppe des entstehenden Deutero- 

kann. - Hauptsachlich sind oxydische Katalysatoren hier am 
Platze. Mit dern besonders geeigneten Cr,O, wird die Um- 
wandlung von n-Heptan in Toluol (&So) quantitativ durch- 
gefiihrt. Mit steigender Temperatur gewinnen neben der 
Cyclisierung auch Spaltungsreaktionen allmddich an Be- 
deutung. Durch Wasserdampf oder wasserbildende Gase (0,) 
la8t sich eine reversible, durch Athylen eine permanente 
Vergiftung des Katalysators erreichen. In  allen Fiillen ist 
Regeneration durch Wegoxydation der auf dem Katalysator 
gebildeten Kondensationsprodukte mittels Sauerstoff moglich. 
Olefine werden anfanglich schneller als Paraffin cyclisiert, 
degradieren den Katalysator aber auch schneller als Paraffine. 

G. H. Twigg, Cambridge: ,,Mechanismus dev katalytischen 
Azcstauschreaktionen zwischen Deuterium und Olefinen." 

Neben der Additionsreaktion C,H, + D, + C,H,D, 
beobachtet man bei der Umsetzung von Athylen und Deuterium 
am Nickelkatalysator die Austauschreaktion C,H, + D, + 
C,H,D + HD selbst noch bei Temperaturenel) von -8OO. 
Der Ablauf der hustauschreaktion bei so niedriger Tem- 
peratur niacbt es unwahrscheinlich, da8 der Austausch uber 
emen Dissoziationsmechankmus nach dem von Farkas vor- 
geschlagenen'l) Schema verlauft : 

CH, CH, 

I I  

/I It 
Dissoziation: C,H, + CH + H u. Rekombination : CH + D --f CH, = CHD 

I I  
Ni Ni Ni h-i 

Sehr vie1 plausibler ist der Verlauf iiber einen Assoziations- 
niechanisnius der Art : 

CH,D 
+ U  I 

CzH4 + CH2-CHz -+CHI + CHz-CHD + H 
I I 1  

Ni Ni Ni 
I I  

Xi Ni 

Zunachst wurde versucht, durch vergleichende Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrierung und Austausch 
in den Mechanismus ein~udringen,~). Wenngleich die Ent- 
scheidung auf diesem Wege auch nicht gelang, so ist doch 
wichtig, da8 sich beide Reaktionen als direkt proportional 
mit der ersten Potenz des D,-Dr~ckes,~) und unabhiingig vom 
Athylendruck ergaben. Fur den Assoziationsmechanismus 
sprechen folgende Versuchsergebnisse: 1. Zwischen C,H, 
und CpDl findet am gleichen Katalysator kein Au~tausch4~) 
statt, da das den Austausch vermittelnde Wasserstoff- oder 
Deuteriuinatom fehlt. 2. Alle Wasserstoffatome hoherer 
Olefine lassen sich gegen Deuterium austauschen unter Be- 
dingungen, die keinen Austausch zwischen Athan und 
Deuterium gestatten. Wiire der Assoziationsmechanismus 
richtig, so wiirde man erwarten, da13 die Methylgruppen bei 
hoheren Olefinen genau so austauschtrgge sein miil3ten wie 
im dthan. 3. Der Dissoziationsmechanismus verlangt f i i r  die 
Wanderung der Doppelbindung bei der Isomerisation von 
u-Butylen + P-Butylen die Gegenwart von Wasserstoff. Tat- 
sachlich wird ohne Wasserstoff experimentell bei 133O keine 
Isomerisation beobachtet. 

Sowohl fur die Hydrierungs- als auch fur Austausch- 
reaktionen des -%thylens, Propyleiis, Butylens-2 und Iso- 
butylens werden die Aktivierungswiirmen itn Temperatur- 
gebiet 55-120° bestimmt und diskutiert. 

.o) Vgl. Q. R.SchuZtte, dieseztschr. 49, 268 [1936] ; EgZoff, Ind. Engng. 

41) Morikawa, Trenner u. Taylor, J .  Amer. chem. Soc. 69,1103 [1937]. 
4z) Farkae u. Farka8. ebenda 60, 22 [1938] u. Vortrag auf dieser 

43) Twigs u. RideaE, Proc. Roy. Soc., I,ondon, Ser. A 171, 55 [1939]. 
44) Vgl. Referat Farkas u. Farkaa. 
Is)  Conn u. T w i y g ,  Proc. Roy. Soc.. London, Ser. A 171, 70 [1939]. 

Chem. 28, 4260 [1937]. 

Tagung. 

S. R. Craxford,  Cambridge: ,,Die Fzscher-Tropsch- 
Synthese von Kohlenwasserstoffen." 

Alle fiir die Fischer-Tropsch-Synthese geeigneten Ka- 
talysatoren zeichnen sich dadurch aus, daR sie zur Carbid- 
bildung befiihigt sind. Die besten Katalysatoren gehoren zu 
dem von Fischer und K ~ c h ~ ~ )  angegebenen Typus und enthalten 
z. B. Kobalt, Thor und Kieselgur im Verhaltnis 100 : 18 : 100. 
I3 wird nachgewiesen, dal3 an derartigen Katalysatoren 
unter gleichen Bedingungen die Reaktion (1) langsamer als 
(2) langsanier als (3) verliiuft: 

2co + 2co -+ C0,C + co, (1) 
Co,C + ZH, + CH, + 2Co (2) 
2Co + CO + H, --t Co,C + H,O (3) 

Die Reduktion des Kobaltcarbids fiihrt je nach den Ver- 
suchsbedingungen entweder zu Methan (vgl. Gleichung 2) 
oder zu hoheren Kohlenwasserstoffen nach der schematischen 
Gleichung : 

CO + H, * (CH,)n + HzO (4) 

Der Fall der Olbildung ist durch folgende Merkmale ge- 
kennzeichnet : a) Die Ortho-Para-Waserstoffwandlung, die 
bei Methanbildung in normaler Weise am Katalysator statt- 
findet, ist bei Olbildung gehenimt oder ganz unterbunden; 
b) die Einstellung des Wassergasgleichgewichtes CO + H,O + CO, + H, zeigt ein analoges Verhalten wie die 0-p-Urn- 
lagerung, d. h. sie ist bei Olbildung gehemmt ; c) dieReaktionen 
der spaltenden Hydrierung von paraffiniscben Kohlenwasser- 
stoffen sind unter den Bedingungen der Fischer-Synthese, also 
in Gegenwart von Carbiden, gehemrnt; d) w&rend A t h ~ l e n ~ ~ )  
normalemeise am Katalysator durch Wasserstoff ausschliel3- 
lich hydriert wird, nimmt es unter den Bedingungen der 
Fischer-Synthese an der Reaktion teil, und zwar z. T. unter 
Bildung von Alkoholen, Aldehyden usw. 

Der von Franz Fischer postulierte Mechanismus der inter- 
mediaen CH,-Bildung erhlllt hierdurch eine weitere Stiitze. 
Dabei tritt in Gegenwart von adsorbiertem (atomaiem) Wasser- 
stoff Methanbildung ein; sind indessen die Versuchsbedin- 
gungen derart, da13 die Carbidbildung nach (3) schneller ver- 
liiuft als die Reduktion nach (2). so ist die H-Atom-Kon- 
zentration an der Oberflache minimal und der Wasserstoff 
reagiert molekular nacb (4) unter Olbildung. Immer dann, 
wenn sich das Kohlenoxyd weniger stark adsorbiert in den 
iiuBeren Adsorptionwhichten befindet (Druckerhohung, Fall 
des GH4 s. o.), kommt es zur Bildung sauerstoffhaltiger Ver- 
bindungen. 

E. F. G. Her ington  und L. A. Woodward, Green- 
wich : ,, Versuche iiber die Fischer-Trops~h-Synthese~~)." (Vor- 
getr. von Woodward.) 

Die im voraufgehenden Vortrag diskutierten Befunde 
werden weiterhin experimentell belegt. 

An einem friscb reduzierten Katalysator findet unter den 
fiir die Fischer-Syntbese giinstigsten Versuchsbedingungen 
zunachst nur die , ,Metbanrealition" statt : 

CO + 3H, -+ CH, + H,O, 

CO + H,O + CO, + H,. 

(1 1 
der sich allmablich eine zweite Reaktion zugesellt : 

(2) 
Erst nacb liingerem Einfahren weicbt die ,,Metbanreaktion" 

der ,,C)lreaktion" : 
CO + 2Hn + (CH,), + HSO. (3) 

F .  Fhcher u. H .  Koch, Brennstoff-Chem. 13, 61 [1932]. 
47) D .  F.Smith. C .  0 .  Hawk u. P .  L. Golden, J.  Amer. chem. Soc. 62, 

3221 [1930]. 
Man vgl. neuere Zusammenfassung von Fiecher, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 71, A 56 [1938]. 
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Beim Einfahren des Katalysators ist es zweckm813ig. die 
Temperatur langsam wgbretld vieler Stundep von 150° auf 
etwa 1900 zu steigern. 

Fiir die albildung gelten folgende GesetzmWgkeiten : 
a) Die Bildung niedriger Kohlenwasserstoffe wird durch 

Steigerung des HJCO-VerhBltnisses begiinstigt, bis schlieD- 
lich die Methanbildung wieder vorherrscht. 

b) Schwefelverbindungen (H,S, CS, und organisch-ge- 
bundener S) erhohen die Ausbeute an hoheren Kohlenwasser- 
stoffen, ohne bei normalen Synthesetemperaturen wesentlich 
vergiftend zu wirken40). Das Temperaturgebiet der ,,&- 
reaktion" ist bei Gegenwart von Schwefelverbindungen nach 
hoheren Temperaturen erweitert. aber die Aktivitat fallt bei 
hoheren Temperaturen um so schnelk ab5"), 

c )  Durch Wasserstoff ist nicht nur eine Reaktivierung er- 
lahmter Katalysatoren, sondern sogar eine Steigerung der 
katalytischen Wirkung moglich. 

Man kann folgern, daI3 bei der Fiwher-Tropsch-Synthese 
zwei Arten von aktiven Zentren eine kolle spielen: Typ A 
(CoC,), der fur die Bildung von CH,-Gruppen (und damit 
der Kohlenwasserstoffketten) verantwortlich ist ; Typ B 
(Co-Metall), der durch das Hinzukommen von Wasserstoff die 
Absiittigung der Kohlenwasserstoffketten bzw. die Desorption 
der Produkte bewirkt. Durch das Vorherrschen des einen oder 
andern Typs lassen sich die Versuchsergebnisse zwanglos deuten. 

M. Pier ,  Ludwigshafen: ,,Die bei der katalytischen Hoch- 
druckh ydrierung von KohEe und dl auftretenden Reaklionen und 
deven technische Beherrschung," (Vorgetr. v.  H. Fromherz)SL).  

Man kann im Prinzip in einer Stufe mit groI3er Kataly- 
satorkonzentration hydrieren, doch stort der Aschegehalt der 
Kohle; ferner fiibren hochasphaltische Ausgangsstoffe durch 
das Auftreten von Polymerisationsreaktionen zu einer friih- 
zeitigen Erlahmung der Katalysatoren. Besonders bei der 
Benzinherstellung empfiehlt sich das Arbeiten in zwei Stufen, 
weil bessere Ausbeuten (geringerer Gasanfall), bessere Raum- 
und Zeitausnutzung und bessere Qualitat der Produkte 
erreicht werden konnen. Neben dem EinfluI3 von Arbeits- 
bedingungen und Ausgangsstoffen, die eingehend besprochen 
und zahlenmafiig erlautert werden, ist vor allem die Auswahl 
der richtigen Katalysatoren entscheidend fur die Qualitat des 
Produktes. Dies ergibt sich aus der Gegenuberstellung der 
Eigenschaften von Kraftstoffen, die aus dem gleichen Ausgangs- 
material mit vier verschiedenen Katalysatoren erhalten werden 
konnten. 

R. C. P i tke th ly  u. H. Steiner ,  Sunbury-on-Thanies: 
, ,Zw katalytischen Dehydrierung und Cyclzsierung." (Vorgetr. 
von H. Steiner.)  

Vorlaufige Versuche iiber die katalytische Dehydrierung 
von n-Heptan ergeben bei 475O als Produkte Hepten und 
Toluol. Hydroaromaten, die mit grol3er Geschwindigkeit 
dehydriert werden6'.), werden zwar nicht beobachtet, doch 
erscheint ihre intermedifue Bildung wahrscheinlich. Di- und 
Triolefine treten offenbar nicht einmal intermediar auf. 
Wiihrend die Toluolbildung mit der Zeit stetig zunimmt, 
erreicht die Heptenkonzentration bald einen konstanten Wert. 
\Venn es sich hierbei um die Einstellung eines wahren Gleich- 
gewichts zwischen Heptan und Hepten handelte, so miil3te 

[H21 "C7H141 konstant sein, wahrend fur den quasistationaren 
[C,H,,I 

Zustand (fur den in der Zeiteinheit genau so vie1 Hepten 

dt 1 der zerfallt, wie gebildet wird: + - -~ 

Ausdruc k [C7HL41 konstant sein sollte. Letzteres wird bei 
Variation der Ausgangskonzentrationen tatsachlich gefunden. 

diC7HMl = - 
dt 

[C,H,,I 

49) Vgl. auch K.  Fujimura, S. Tsuneoka u. K .  Kawamichi, J .  SOC. 

6 0 )  F. Pkcher, Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 10, 469 [1930]. 
61) Vgl. dam auch P i e r :  ,,8ber Hydrierbenzine", diese Ztschr. 61, 

62) Balandin. 2. physik. Chem. Abt. B .  84, 96 [1936]. 

Chem. Ind. Japan 37 [7], 395 B [1934]. 

603ff. [1938]. 

Das ist im Einklang rnit thermodynamischen ErwBgungen53). 
Hepten ist also Zwischen- und nicht Nebenprcdukt. 

Der Ringschld wird auf Gmnd W c h e r  Vorstellungen 
diskutiert, wie sie von Twigg (s. 0.) auf dieser Tagung und von 
Rideal, Conn und TwUiggs4) entwickelt worden sind. 

H. Hoog,  J. Verheus u. F. J. Zuiderweg, Holland: 
, , Untersuchungen iiber die Cycltsierung aZiPkatischer Kohlen- 
wassevsfoffe." (Vorgetr. von H. Hoog.) 

Ungefiihr 20 verschiedene Kohlenwasserstoffe werden gas- 
formig 5 h lang iiber &en stuckigen Cr,O,-Katalysator bei 
4650, Normaldruck und 20 s Verweilzeit geleitet. Gasformige 
und flussige Reaktionsprodukte werden aufgefangen und analy- 
siert. Arbeitsmethodik und Analysentechnik sind beschrieben. 
Die Versuchsergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen : 

1. Kohlenwasserstoffe, deren Struktur unmittelbar die 
Bildung eines 6-Ring-Systems erlaubt, werden besonders leicht 
cyclisiert, und umgekehrt. 

2. Spaltreaktionen finden unter den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen in groDerem Umfange erst bei Kohlenwasserstoffen 
grokr  als C, statt ; Olefine spalten leichter als die entsprechen- 
den Paraffine, sofern man die Polymerisation und Kondensation 
unberucksichtigt 1 a t  ; Naphthene spalten fast gar nicht. 

3. Die Neigung zur Aromatisierung wachst in der folgenden 
Reihenfolge: Paraffine -+ Olefine -+ 6-Ring-Naphthene -+ 
6-Ring-Cycloolefine : innerhalb homologer Reihen wachst sie 
mit steigender C-Zahl. 

4. Bei der Cyclisierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
treten beachtlicherweise 6-Ring-Naphtbene in irgendwie fa& 
baren Mengen nicht aufS6). 

5. Bei verzweigten Ketten und Olefinen hat die Stellung 
der Verzweigung bzw. Doppelbindung einen wesentlichen 
EinfluB. Klare Gesetzmuigkeiten sind vorlaufig schwer zu 
erkennen. 

6. Die Aromatisierung findet durch einfachen RingschluR 
ohne voraufgehende Isomerisierung des Kohlenstoffskeletts, 
vorzugsweise unter Mitwirkung sekundarer C-Atome, statt. 

7.  Unter den Versuchsbedingungen katalysiert Cr,O, die 
Wanderung der Doppelbindung bei Olefinen an eine moglichst 
zentrale Stelle im Molekul. 

8. Die Cyclisierung yon Paraffinen verlauft im wesentlichen 
iiber die entsprechenden aliphatischen Olefine66). 

H. I. Waterman ti. J. J. Leendertse ,  Delft: ,,Deslrzdk- 
live Hydrievung t'on Hexadecan." (Vorgetr. von Waterman.)  

Reines Hexadecan C,,H,4, dessen Herstellung und Eigen- 
schaften angegeben sind, wird hohen Temperaturen und 
Drucken in Gegenwart von Wasserstoff bzw. von Stickstoff 
ausgesetzt, um a) die chemiscben Vorgange bei der Hochdruck- 
hydrierung bzw. Spaltung, b) das Auftreten von Verzweigungen 
und c) den Unterschied zwischen Nickel- und Chromoxyd- 
katalysatoren besser kennenzulernen. Zur Analyse dienen 
1. die Abhangigkeit des Parachors vom Molek~largewicht~~), 
2. die Abhangigkeit der spezifischen Refraktion vom Mole- 
kularge~icht~~)) ,  3. die Destination der Produkte5*). 

Unter Wasserstoffdruck tritt sofort Hydrierung der prim& 
gebildeten Spalt- und Dehydrienmgsprodukte ein; die End- 
produkte haben ein niedrigeres Molekulargewicht als der 
Ausgangsstoff und sind gesattigt. Unter Stickstoffdruck fiihren 
die Prim&rprodukte zur Cyclisierung, Verzweigung, Polymeri- 
sation und Kondensation. Die Endprodukte haben zum Teil 
hoheres Molekulargewicht als das Ausgangsmaterial und sind 
nicht vollig gesiittigt. Zwischen Cr,O,- und Ni-Katalysatoren 
besteht unter den gegebenen Versuchsbedingungen kein wesent- 
licher Unterschied. 

63) Thonlas, h'glogloff u. Mowell, Ind. Engng. Chem. 29, 1260 [1937]. 
04) Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 171, 55 u. 70 [1939]. 
s6) Vgl. B.  L. Moldawski u. G . D .  Kamuacher, C. R .  Acad. Sci. U. R. 

S. S. Ser. A. [russ.: Doklady Akademii Nauk S. S. S. R. Sser. A,] 
1 (X).  355 [1936]. 

66) Vgl. a. R. Schultre, diese Ztschr. 49, 270 (19361. 
6 7 )  Waferman u. Leendertse, J .  Instn.  Petrol. Technologists 24, 16  

68) VZugter, Wateman u. wln Wealen, ebenda 21, 661 [1935]. 
69) Cal. Nat. Gas. Ass. Bull., T. S. 321. 

[ 19381. 
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Versammlungaberichte 

S.  F. Birch u. A. E. Duns tan ,  Sunbury-on-Thames: 
,,Probleme der Additionsreaktionen zwischen Olefinen und Iso- 
para-ffinen ." (Vorgetr. von Birch). 

Die Addition C1,H,,+, + CmHtm -+ Cm+llHz(m+nh8, der 
zw7ecks Herstellung von Isoparaffinen aus gasformigen Kohlen- 
wasserstoffen eine groIje tecbnische Bedeutung zukommt, 
kann eingeleitet werden: 1. durch Druck und Warme, 2. durch 
aktivierte, balogenkaltige Katalysatoren, 3. durch Einwirkung 
von Schwefeldure. Nur der letztgenannte Weg wird hier 
behandelt. Die Fiille von Einzeltatsachen erscheint dadurch 
kompliziert-, dal3 a) Sekundmeaktionen undurcbsichtiger Natur 
stattfindensO) ; b) ,,Hydropolymerisationen"61. 62*65) auftreten; 
c) Oxydationen und Sulfonierungen nicht vermieden werden 
konnen; d) gewisse Additionsprodukte in dem schwefelsauren 
Medium so instabil sind, dal3 sie sofort zerlegt werden. 

Zur Deutung des Reaktionsablaufs ist von WhitmoreS4) 
die Addition eines der SBure entstammenden Protons zum 
Olefin angenommen worden. Ingold u. Mitarbeiter66) nehmen 
die Bildung eines instabilen Zwischenkomplexes aus Paraffin 
plus SBure an; doch l a t  sich zeigen. daR diese Hypothese nicht 
ausreicht, um das gesamte experimentelle Material zu deuten. 
Das Zwischenspiel von Radikalen, die bei hohen Temperaturen 
angenommen werden konnen, entfallt hier als Deutungs- 
moglichkdt. Die hochpolare Natur der H,SO, macht einen 
Verlauf der Reaktion unter Austausch geladener Teilchen 
wahrscheinlich. 

E. Will iams, California: ,,Dimerisation won Olefinen." 
Die Bedeutung von Dimerisationsprozesen fiir die Ge- 

winnung hochklopffester Benzine wird in summarischer Form 
unter Hinweis auf die riesigen Mengen der in USA. zur Ver- 
fiigung stehenden Spalt- und Erdgasmengen besprochen46). 

E. H. Ingold u. A. Wassermann,  London: ,,Schwer- 
metallsulfide als Katalysatoren der Polymerisation won Olefinen." 
(Vorgetr. von A. Wassermann). 

Fiir die technische Polymerisation von Olefinen zur 
Erzeugung von Kraftstoffen kommen folgende Katalysatoren 
in 
1. 

2. 

3. 

4. 

Beiracht : 
Metallee') : Diese werden leicht durch Schwefelverbindungen 

- 

E. B ergmann,  Palastina: ,,Dimerisation ungesdttigter 

Dimerisation unter Bildung von Cyclobutanderivaten nach 
Kohlenwasserstoffe." 

dem Schema: 
c = c  c -c  
c = c  c - c  

findet nur unter dem Einflul3 von Licht statt. In allen iibrigen 
Fallen, besonders bei Katalyse, verlauft die Dimerisation, 
wenigstens prima, iiber die Bildung eines Olefins unter gleich- 
zeitiger Wanderung eines H-Atoms 

Ein umfangreiches Tatsachenmaterial der organischen Chemie 
(68 Zitate) wird als Beleg fiir die beiden Thesen herangezogen. 

W. J.  Sparks ,  R. Kosen u. K. Frol ich:  ,,Dimerisation 
von Erdolkohlenwassersloffen." (Vorgetr. von R. Rosen.) 

An der Hand einiger Beispiele wird der Versuch unter- 
nommen, Schemata fiir die Dimerisation von Kohlenwasser- 
stoffen zu entwickeln. Danach sollen die meisten Dimerisationen 
von Olefinen mit einer 1.3-Wanderung eines Wasserstoffatoms 
erkliirt werden. Zwecks weiterer Klarung der Vorgange werden 
noch umfangreiche Untersuchungen erforderlich sein. 

+ - + I  I 

C = CH + C = CH --+ C = C - C-CH,. 

M. G. Hugel ,  StraBburg: ,,Theoreltsche und praktische 
Forschungen auf dem Gebiete der Schmierolsynthese." 

Die Qualitat eines Schmierols ist abhhngig vom ViscositBts- 
Temperatur-Verhalten, der Fliichtigkeit, dem Schmelzpunkt, 
der Oligkeit, der thermischen Stabilitat und den Alterungs- 
eigenschaften. Als wichtigste Fragen der Schmierolforschung 
sind anzusehen : 
1. Die Beziehung zwischen chemischer Konstitution und 

2. Die Moglichkeit der Synthese von Schmierolkohlenwas- 

Die von Dunstan u. Thole7%) bzw. A n d r ~ d e ~ ~ )  angegebenen 

Viscositats-Temperatur-Kurven. 

stoffen mit ausreichender Viscositiit. 

Gleichungen werden erweitert zu : 

Igq--- cab 
(T-b) T = a + IJM 

I 

vergiftet ; 
MetalU~ilide~~) (2. B. Acl,  und ZnCl,) : Diese fordern neben 
der Bildung von Kohlenwasserstoffen des Benzinbereichs auch 
die Entstehung grol3er Mengen schwererer Produkte; 
S~hwefelsaure6~) : Diese wirkt korrodierend und begiinstigt 

PhosDhors&we auf Triigersubstanzen's) und Phosphate70): 

worin a, p, b und c Konstanten, r) die (absolute) Viscositiit, 
T die absolute Temperatur, M dm Molekulargewicht der 
Substam bedeuten. 

Im allgemeinen geniigt die Formel von Andrade: 
c 

I die in einem Diagramm mit v = (T - b) als 
~ unerwiinschte Nebenreaktionenab) ; T- I ,  

ri = A-e 

Dies; sind giftfest gegiiiber Schwefelverbindungk, nicht 
korrodierend und verhindern die Bildung hohersiedender, 
t ee rWcher  Produkte. 

Nachdem bei der Dimerisation von Cyclopentadien") 
die Feststellung gemacbt werden konnte, da13 die in der Gas- 
phase und in verschiedenen Lijsungsmitteln homogene Reaktion 
bei Gegenwart von Metallsulfidkatalysatoren heterogen ver- 
Iauft, wurde der EinfluB einer grol3eren Anzahl von Schwer- 
rnetallsulf iden auf die Polymerisation verschiedener niedriger 
Olefine in paraffinischer Liisung untersucht. Im Gegensatz 
zu den gelblichen oder ungefiirbten Sulfiden sind die gefgrbten 
meist aktiv, unter diesen besonders das CuS. Die giinstigsten 
Herstellungsbedingungen fur den (gegen Na,S und Na,SO, 
empfindlichen, gegen H,O unempfindlichen) Katalysator sowie 
seine Wirksamkeit werden an einer Reihe von ungeattigten 
Kohlenwasserstoffen gepriift. 

~ 

60)  Prey u. H e m ,  Ind. Engng. Chem. 28, 1439 [1936]. 
61) Ormandy u. Craven, J .  Instn. Petrol. Technologists 18, 311, 844 

[ 19271. 
Xametkin u. Abakumov8kaya, J .  Gen. Russ. 6, 1161 [1936]. 

Ind. Engng. Chem. 26, 94 [1934]. 

Univ. of London. 

New York 1937. 

Oa) Ipatkev u. Pinee, J .  Org. Chem. 1, 477 [1936]. 

65)  J , chem. SOC. London 1986, 1643. Vgl. Dissertation Raison 1936, 

66) Vgl. ,,Polymerisation" von Burk, Thompson, Weith u. Will iam: 

67) Vgl. ebenda, Kapitel 111. 
68) Vgl. Vortrag von Birch u. Dunstan, S. 531. 
'9) Ipatieff u. Schaad, Amer. Pat. 2101857, 2102073, 2102074. 
70) Dunatan, Brit. Pat. 460659. 
'1) Waesermann u. Mitarb., J .  chem. SOC. London 1989, S. 362-387. 

Abscise und u = lg '1 - a = (lg;) als Ordinate durch eine 
rechtwinklige Hyperbel mit u und v als Asymptoten wieder- 
gegeben wird, zur Darstellung des Viscositatsverhaltens. 
a = lg A und b fixieren die Lage der Kurven, c ihre Kriimmung. 
Der Abstand OC' des Punktes C' der stiirksten Kriimmung 
vom Nullpunkt 0 des Koordinatensystems wird mathematisch 
wiedergegeben durch die Gleichung : 

CC' = I/(1/c+ b)* + (I/;+ a)? 

Mit Hilfe dieser Beziehung konnen die Viscositatskurven ver- 
schiedener Substanzen mit grol3er Genauigkeit miteinander 
verglichen werden''). 

Praktisch ergibt sich, daB man versuchen sollte, Substanzen 
mit moglichst grol3em Molekulargewicht, aber moglichst 
geringer Viscositat herzustellen, da diese das giinstigste 
Viscositiits-Temperatur-Verhalten zeigen sollten. Die Synthese 
solcher (paraffinischer) Schmierole wird auf dem Weg iiber die 
katalytische Hydrierung von Gummi an Na-Katalysatoren 
versucht , Das Viscositatsverhalten so erhaltener paraffinischer 
ole wird mit dem hydroaromatischer Schmierole verglichen. 

Aussprache:  F. C .  Frank (Cambridge) bezweifelt. daD die 
GroOe von OC' eine charakteristische Bedeutung fur das Schmierol- 
verhalten habe, und halt die gesonderten Angaben der GroDen a, 
b und c fur geeigneter zur Darstellung der gewiinschten Temperatur- 
abhangigkeit. 
7 * )  J . Instn. Petrol. Technologists 55, 191 [1918] ; Chem. metallurg. 

7s) Phjlos. Mag. J .  Sci. [7] 17, 497-511 u. 698-732 [1934]. 
'4) S. z. R .  Watermua. Trans. Faraday SOC. 81, 251 [1935]; vgl. auch 

Engng. 28, 299 [1923]. 

Hugel, 81 u. Kohle 15, 27 [1939]. 

Anyeuandle Chenrie 
52. J a h rg. 79 3 9. S r. 3 ? 531 



P e r s o n a l -  und  Hoch6chulnachr ichten 

M. W. Per r in ,  London: ,,Die Polymerisation von Kohlen- 
wassers'sloffem.' ' 

Die Vmendung von Polymerisationsprodukten als elektri- 
sche Isolatoren, ihre gute Wasser- und Temperaturbestiindig- 
keit, ferner &re chemische Widerstandsfiihigkeit, sowie vor 
allem ihre elastischen Eigenschaften haben das Interesse an 
den Hochpolymeren in den letzten Jahren aul3erordentlich 
gefordert. 

d.& alle ungesiittiGen 
Kohlenwasserstoffe, gbnlich wie Styrol und Isopren, hoch- 

3. KombW&e (1:2)- und (1:4)-Addition mit den Eigen- 
schaften von 1. und 2.: 

4 1 2  
--CHa--CH = CH4HS-CHSAH- 

I 

Hierbei l&Bt 2. und 3. die Moglichkeit der Kettenverzweigung 
und damit der Schaffung von Querverbindungen zwischen 
verschiedenen Ketten zu: 

-Ute an sich 

molekulare Polymerisationsprodukte ergeben, aber das ist ganz 
und gar nicht der Fall. Zweck des vorliegenden Vortrages ist 

4 1 2  
-CH,AH = CH.-CH~-CH~-CH- 

2 1  I 1 

I 
-CH-CH,-CH-CH,-CH,-CH = CH--CHa- 

CH = CH, 

eine vergleichende Gegeniiberstellung des Verhaltens einer 
Anzahl bereits gut bearbeiteter Olefin- und Acetylen- 
polymerisationen. 

Der von Staudingev und Mitarb.7s. 78), bzw. ron :Mark77) 
erforschte Vorgang des Starts, Kettenwachstums und -abbruchs 
ist zwar gut bekannt, aber im einzelnen bestehen noch Un- 
klarheiten hinsichtlich des Mechanismus. 

Die Rolle der Katalysatoren, z. B. des Sauerstoffs, *der 
Peroxyde, der Alkalimetalle bei der G W h u n g  des russischen 
kiinstlichen Gummis und der anorganischen Halide (AICls 
und BF,) wird besprocben. AuRere Faktoren, wie Konzen- 
t r a t i ~ n ~ ~ l  70.80), Druck81.82) und Temperatur iiben einen ent- 
scheidenden EinfluB aus. Die mechanischen und thermischen 
Eigenschaften hiingen von der zwei- oder dreidimensionalen 
Struktur des Produktes ab, wHhrend die elastischen Eigen- R. Hil l ,  J.  R. Lewis u. J .  I,. Simonsen,  Blackley, 

im allgemeinen auf konstitutionelle Manchester : , ,Butad~e~-Co~olymere  und die Aufkldrung ihrev 
Faktorens3) zuriickzufiihren sind. Struktur durch Ozonolyse." (Vorgetr. von Hill.) 

Au88prachr:  Norrish (Cambridge) weist auf eigene Enter- 97) zahlreiche An- 
suchungena4) iiber die Copolymerisation von Styrol plus Methyl- gaben iiber die glei&eitige polymer~ation zweier der mehrerer 
methacrplat hin. Wahrend nach Staudinge+6*8a), Marke7), Chalmef8ee) ungesiittigter Verbindungen im =1ben Medium finden, is. bisher 
und anderen der Kettenstart die langsamste Reaktion ist und das 

dem Ergebnis, da13 das Kettenwachstum die geschwindigkeits- der entstehenden StOffe W d g  bekanntgeworden. AnschlieBend 
bestimmende Reaktion ist. Im Gegensatz zu der bisherigen Annahme an die Untersuchungen des voraufgebenden Vofirages wird das 
der Unabhangigkeit des durchschnittlichen Molekulargewichts von Produkt der Copolymerisation bei iiquimolekularen Mengen 
der prozentualen Polymerisation findet Norr is  h,  da13 das Molekular- von Butadien undMethylmethacrylat der Ozonolyse unterworfen 
gewicht eine Funktion des Polymerisationsgrades istee). Eine und aus den Produkten (Succhiiure, Succindialdehyd, 
Theorie wird entwickelt. die das Tatsachenmaterial gut wiedergibt. 2 - ~ ~ t h ~ l b ~ t ~ ~ - l - 2 - ~ - t ~ i ~ ~ ~ b ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  und anderen) auf die 
Warner (Ilford) weist darauf hin, daO Hydrochinon und Benzo- Zusammensetzung geschlossen. Mehr die H&lfte der Kette 

des Polymerisats besteht aus abwechselnd eingebauten Buta- chinon, ferner Pyrogallol und m-Dinitrobenzol als negative Poly- 
merisationskatalysatoren (niit allerdings stark verschiedener 
Wirkungsweise) verwandt werden konnen. dien- und Methylmethacrylatresten. In Gegenwart des Methyl- 

methacrylats verlauft die Polymerisation iiber einen anderen 
Mechanismus als in reinem Butadien. Der zweite, experinien- 
telle ~ ~ f i  bringt die E&e&eiten der Versuc&te&& 

Thermische Polymerisation liefert im allgemeinen ein ,,nor- 
males" Rodukt na& I., im Gegensatz zur Photo@ynleri- 
sationBo, 91), zur katalytischen Polymerisation mit metallischeiii 
Natriume2, 08) und zur ni&tkatalytischen polymer~ation in 
w&Brigen Emulsionen. Die Eigenschaf ten verschiedener Poly- 
meren, die An&tze zum Versandnis der Bildungsweis der 
Produkte Wwie die Ergebnisse der Ozonolyse werden be- 
s p r d e n .  Der experimentelle ~ ~ i l  bfingt genaue Angaben 
iiber die Durchfiihrung der ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ .  

Obwohl sich in der Fachliteratur94, 95. 

I<ettenwachstutll s&r schnell %-or sich geht, kommt Norrish zu Uber den Copolymerisation und die Struktur 

R. Hill ,  J .  R. Lewis u. J. L. Simonsen, Blackley, 
ManChester : ,,Butadien-Polymere und die Aufkllivung ihrer 
Strwktur duvch Ozonolyse." (Vorgetr. von Hill.) 

Butadien kann auf drei verschiedene Arten polymerisieren: 
1. (1: 4)-Ad&tion unter Bildung einer geraden, ungedttigten 

[ --CH,--CH = CH-CH,--CH,--CH = CH-CH,--) ,, 
2. (13)-Addition unter Bildung einer gesattigten Kette mit 

regelmiil3ig oder unregelmiil3ig anhiingenden Vinyl-Seiten- 
ketten : 

@O) Kublkki, Sintet. Kaut. 6. 30 [1936]. 
@l) (fee, Trans. Faraday SOC. 84. 712 [1938]. 
si) pecnanaeref, Kautschuk 10, 149 [1934], 
") Z a e g h  U. Mitarb.. Ber. dtwh. chem. Ges. 71, 252 [1928] : Liebigs 

Ann. Chem. 473, I, 57 [1929] u. 611, 13, 64 [1934]. 
04) The Chemistry of Synthetic Resins, Carlton Ellis, 1935. 

06) Melville, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 167. 99 [1938]. 
a7) H .  U'. Melville. Proc. Rubber Tech. Conf. 1938, 239. 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN 
(RedaWonaaohlu6 Mr Anpamndto'' Mithwoha, 

for &hem. h b k '  Sonnabendr) 

Kohlenwasserstoffkette : 
1 4 1  4 OS) Ziegler. Chemiker-Ztg. 68, 125 [1938]. 

Dr. R. Wegner,  Wiesbaden, friiher langjahriger Mit- 
arbeiter (Anorganische Chemie) der Deutsche Solvay-Werke 

1 2 1 2  
-CH,--CHAH*--CH- 

I 
CH = CH, CH = CH, 

"&) C7. V .  Schulz. E .  Husemann, z. physik. Chem. Abt. B. $4, 187 A.-G. mwie Betriebsleiter der Atznatronfabrik in Osternien- 
[1936]. 

7 7  (f. V .  Schulz, E .  Hmemann, ebenda 36, 184 [1937]. 
77) H .  D08hl. H .  Mark, R .  Rall, Ind. Engng. Chem. 29, 595 [1937]. 
78\ Vel. Anmerkunrr ?') 

I Y  

70) S .  Anmerkung "). ' 

80) Sue/?, Pikh,  Rudwfer, 2. physik. Chem. Abt. A. 179, 36 [1937]. 
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burg, Anhalt, feierte am 6. August sein goldenes Doktor- 
jubiliium. 

Ernannt: Prof. Dr. G. Domagk'), Leiter der Abteilung 
fur experimentelle Pathologie und Bakteriologie der I. G.Far- 
benindustrie A.-G., Wuppertal-Elberfeld, von der Pharma- 
ceutical Association der Hindu-Universitiit in Benares zum 
Ehrenmitglied. 

Gestorben: Dr. F. Bach, Chemiker im Werk Knapsack 
der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt rorm. Roessler, 
am 29. Juli im Alter von 32 Jahren. - Dr. 0. Herz,  lang- 
jrihriger Chefchemiker und Direktor der Kokereien und Neben- 
gewinnungsanlagen der Bergbau A.-G. Ewald-Konig Ludwig, 
Herten, Westf., am 29. Juli. 
1) vgl.  diese Ztschr. be, 244 [1939]. 
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