VERSAMMLUNGSBERICHTE
-

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

Verhandlungsthema: Kohlenwasserstoffchemie.

E. K. Rideal, Cambridge: , ,Kohlenwasserstoffcheniie.”
{Zusammenfassender Eréffnungsvortrag.)

Die Kohlenwasserstoffchemie hat in vergangenen Jahr-
zehnten im wesentlichen die Aufgabe gehabt, geeignete Kraft-
stoffe oder Schmiermittel aus natiirlichem Frdsl durch
Destillation und Raffination zu gewinnen. Die Problem-
stellung hat sich in den letzten Jahren wesentlich verschoben
durch die Anforderungen hinsichtlich wachsender Oktan-
und Cetenzahlen, gesteigerter Drehzahlen und erhéhter Lager-
drucke und -temperaturen. Neben den durch die Autoinobil-
industrie gestellten Aufgaben ergibt sich fiir die Kohlenwasser-
stoffchemie ein vollstindig neues Arbeitsfeld mit der Erkenntnis,
dall Kohlenwasserstoffe nicht blof als Kraftstoffe, sondern
auch als Rohstoffe die grofite Bedeutung haben. Damit
wird die Gewinnung geeigneter Kohlenwasserstoffe einerseits
ein Problem der zweckmaBigsten Umwandlung gegebener
Kohlenwasserstoffe (natiirlichen Erdéls) in wertvollere Pro-
dukte, andererseits das Aufgabenfeld der Synthese auf der
Basis mnatiirlicher XKohlen. Beide Gebiete sind technisch
hervorragend durchgebildet, wissenschaftlich erstaunlich wenig
entwickelt. Die gegenwirtige Tagung soll hier nach Moglich-
keit Abhilfe schaffen.

Eine Reihe theoretischer Arbeiten (Vortrag 1-—4) behandelt
zunichst die quantenmechanischen Grundlagen des
Aufbaus und der Umsetzungsmoéglichkeiten bei
Kohlenwasserstoffen. Die modernen Vorstellungen iiber
die Elektronenstruktur, die Entstehung intermedidrer Re-
aktionskomplexe und dber die Ausbildung bestimmter
Resonanzzustinde beim Eintreten von Umsetzungen stehen
im Vordergrund des Interesses.

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

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

Den Grundlagen der technischen Synthese von
Kohlenwasserstoffen nach dem I. G.-Verfahren und mnach
Fischer-Tropsch sind drei Vortrige gewidmet.

Die Diskussion des dritten, letzten Verhandlungstages
beschaftigt sich mit den in den letzten Jahren besonders
wichtig gewordenen Olefinpolymerisationen unter dem
dreifachen Gesichtspunkt 1. technischer Di- und Trimerisation
zwecks Gewinnung hochstwertiger Kraftstoffe, 2. der Moglich-
keit synthetischer Gewinnung von Schmierdlkohlenwasser-
stoffen und 3. der Aufklarung der zur Bildung plastischer
Massen fithrenden Umsetzungen. Trotz mancherlei Ansitzen
zur theoretischen Deutung dieser Probleme ist eine restlose
Klarung der Vorgiange bisher nicht méglich gewesen.

J.E.Lennard-Jones u. C.A. Coulson, Cambridge:
,,Die Struktur und Energien einiger Kohlenwassevstoffmolekiile.’
(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 gefithrt haben, konnen auch mit Erfolg zur Deutung
der empirischen Valenzregeln und zu quantitativen Aussagen
iber die Strukturen und Energieverhiltnisse von organischen
Molekiilen und Radikalen verwendet werden. Hierzu gibt es
verschiedene Wege. Die Vortr. gehen von der bekannten
Unterscheidung zwischen ,,Atombahnen” (Elektronenbahnen,
die ein einziges Atom umschliefSen) und , Molekularbahnen
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(Elektronenbahnen, die mehrere Atome umschlieBen) aus. In
einer konjugierten Kohlenwasserstoffkette werden die Bin-
dungen nicht, wie iiblich, als abwechselnd einfach und doppelt,
sondern zunidchst alle als einfach angenommen, so dafl bei
jedem C-Atom zunachst ein Flektron frei bleibt. Diese Elek-
tronen unterscheiden sich von den in den festen Bindungen
verwendeten FElektronen durch ihre Symmetrieeigenschaften
und ihre Beweglichkeit; sie werden nach E. Hiickel') als
,n-Elektronen oder nach Lennard-Jones?) als , bewegliche"
Flektronen von den erstgenannten ,,o-Elektronen’ unter-
schieden. Die ,,beweglichen'* Elektronen kénnen also hiernach
keinem bestimmten Atom im Molekiil zugeordnet werden.
Infolgedessen gibt es auller einfachen, doppelten und dreifachen
Bindungen auch Bindungen, die durch eine gebrochene Zahl
dargestellt werden (z. B. bei Butadien 1,894 und 1,447). Fur
dasselbe Molekiil sind daher je nach der Verteilung der ,,be-
weglichen” FElektronen verschiedene Bindungen méglich,
wobei das Molekiil von der einen in die andere Anorduung
iibergehen kann (Resonanz). Auch eine Wechselwirkung
zwischen den ,,beweglichen* Elektronen verschiedener Molekiile
ist denkbar, so dall 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 Energle V zusammen, dle zur Verkiirzung der
Normallinge jeder o-Bindung (1,54 A) auf den jeweiligen
Wert erforderlich ist. Dieser als' , Kompressionsenergie
bezeichnete Anteil V ist bisher nie beriicksichtigt worden;
er wird aus den Kraftkonstanten und Lingeninderungen
der o-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) mit Hilfe einer empirischen Be-
zichung ermittelt werden. Diese ,,Ordnung’ der Bindungen
ist gegeben durch 1 + p, wobei p den Anteil der ,,beweglichen”
Elektronen darstellt. Die Bindungsordnungen und -langen
werden von den Vortragenden fiir Kettenmolekiile C,,H,, 45,
cyclische Molekiile C,,H,, Naphthalin, Phenylithylen,
Stilben, Tolan und einige organische Radikale zahlemmaBig
berechnet. Die Ergebnisse der Vortr. stimmen gut iiberein
mit den auf anderen Wegen erhaltenen Werten. Bei den
Kettenmolekiilen insbesondere alternieren die Werte beider
Eigenschaften von Bindung zu Bindung; jedoch werden die
Schwankungen nach der Mitte zu immer schwicher. — Zum
Schlufl weisen die Vortr. noch auf einige Verbesserungsmdéglich-
keiten ihres Verfahrens hin.

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

In Anlehnung an frithere Uberlegungen geht Vortr. aus
von der niherungsweisen Darstellung der potentiellen Energie-
flachen eines reagierenden Systems durch den Schnitt der
beiden zum Anfangs- bzw. Endzustand gehorenden Energie-
flichen. Der tiefste Punkt der Schmittkurve ergibt annihernd
die potentielle Energie des bergangszustandes bei der Reaktion.
Die Aktivierungsenergie wird aunf diesem Wege zunichst
nach der adiabatischen Methode fiir die belden Fille betrachtet,
dafl zwei Molekiile sich mit ihren Enden (end on) bzw.
mit ihren Breitseiten anndhern, wobei die Resonanzenergie
zunichst vernachlassigt wird. Die zur Verminderung der
Aktivierungsenergie fithrenden Einfliisse werden einzeln fiir
vier Typen von Dimerisationen zwischen konjugierten Ver-
bindungen betrachtet (je zwei Ring- und Kettenbildungen
zwischen Butadien und Athylen). Die AbstoBungsenergie
ist bei der ersten Form der Anniherung viel kleiner als bei
der zweiten und begiinstigt somit die Bildung eines Doppel-
radikals auf jedem Wege. Dagegen begiinstigt die Reaktions-
wirme die zweite Form der Anniherung und somit die Ring-
bildung. Der ungiinstige Einflu der Reaktionswarme im

1) Z. Physik 70, 204 [1931].
*) Proc. Roy. Soc., London, Ser. A, 158, 280 [1937].
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ersten Falle wird aber durch eine hohe Resonanzenergie der
Radikale stark vermindert. Eine ,,Kompression (Verkiirzung)
der einfachen Bindungen erfordert weniger Energie als eine
Dehnung der Doppelbindungen. Beriicksichtigung der Resonanz
ergibt, daB die Energien der ,,beweglichen'’ Elektronen (n-Elek-
tronen) in cyclischen Verbindungen kleiner als in Ketten-
molekiilen sind und mit wachsender Zahl von C-Atomen ab-
nehmen, so daB die Aktivierungsenergie durch den Resonanz-
effekt bei der Ringbildung starker vermindert wird als bei
der Kettenbildung. Der erste Schritt einer Polymerisation
erfolgt nach diesen Uberlegungen langsamer als die folgenden
Schritte; sofern es sich bei letzteren um Reaktionen zwischen
Radikalen handelt, erfolgen sie mit sehr kleiner Aktivierungs-
energie (5—10 kcal). Fine Kettenfortsetzung ist stets durch
den ersten Schritt bestimmt. Mit Hilfe dieser und einiger
anderer Folgerungen deutet Vortr. auch neuere Beobachtungen
von Walker iiber die Rekombination von freien Radikalen,
die bei der Reaktion von Na-Atomen mit organischen
Halogeniden entstehen.

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

Nach einer von Pauling u. Mitarb.?) entwickelten Theorie
der Mesomerie!) wird die Energie eines ringférmigen Molekiils,
das aus 6 dhnlichen und ahnlich angeordneten Atomen besteht,
als Funktion eines einzigen Parameters J dargestellt. Obwohl
sich fiir J bei verschiedenen Molekiilen derselbe Wert ergibt,
wird diese Methode von den Vortr. aus verschiedenen Griinden
als unbefriedigend betrachtet und daher verbessert. Der neuen
Form der ,, Paartheorie’* der Mesomerie liegt wieder die Unter-
scheidung zwischen den bekannten Bindungstypen (einfacher,
doppelter usw. Bindung) und der ,,Mesomeriebindung’* (durch
die ,,beweglichen’” Elcktronen) zugrunde. Die Bildungsenergic
des betrachteten Molekiils wird in einzelne Bindungsanteile
zerlegt und je cine Beziehung fiir die Energieanteile der Doppel-
bindung und der Benzolbindung aufgestellt. Diese Beziehungen
enthalten die Austauschintegrale und Coulombschen Integrale
als Funktionen der Abstinde. Sie werden auf Butadien,
Benzol, Allen und Diacetylen angewendet. Insbesondere
ergibt diese verbesserte Theorie fiir Benzol einen strengen
Beweis fiir die regulare hexagonale Form als stabilste Struktur.
Ein von Lennard-fones®) mittels der Methode der Molekular-
bahnen gegebener Beweis hierfiir wird von den Vortr. als
unbefriedigend angesehen. Die regulare Struktur des Benzols
ist nach der neuen Theorie um etwa 10 kcal/Mol stabiler
als diejenige Struktur, bei der die Bindungen abwechselnd die
Liange 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 fiir
die Drillfrequenz den | */,fachen Wert von derjenigen des
Athylens. (Vgl. auch W. G. / enney: The quantum Theory
of valency. Methuen, London 1935.)

L. A K. Staveley u. C.N.Hinshelwood, Oxford:
wAnwendung der Stickoxydmethode auf die Untersuchung ron
Kettenreaktionen bei der Zersetzung von Kohlenwasserstoffen.'”
(Vorgetr. von C. N. Hinshelwood.)

Gewisse Reaktionen werden durch den Zusatz minimaler
Mengen Stickoxyd auBerordentlich verlangsamt. Die Vortr.
haben diese Tirscheinung dahingehend gedeutet), daB das
Auftreten einer Hemmung qualitativ fiir einen kettenmaliigen
Ablauf der Reaktion charakteristisch sei. Das Verhaltnis
zwischen ungehemmter und gehemmter Reaktion liefert
quantitativ ein direktes MaB fiir die Kettenlinge. Hiernach
ergibt sich fiir die meisten thermischen Spaltungsreaktionen
organischer Molekiile eine sehr kurze mittlere Kettenlange.
Immerhin kénnen auch wenige in Radikale aufspaltende

3) J. chem. Physics 1, 362 [1932); 2, 606 [1933).

1) Vgl. dazu Eistert, ,,Mesomeriebegriff in d. organ. Chemie’, diese
Ztschr. §2, 353 [1939].

5) Proc. Roy. Soc., London, Ser. A, 158, 280 [1937].

%) Staveley u. Hinshelwood, Nature 187, 29 [1936]; Proc. Roy. Soc.,
London, Ser. A 184, 335 [1936): J. chem. Soc. London 1988,
812, 818; 1987, 1568; Proc. Roy. Soc., London, Ser. A.
159, 192; 162, 557 [1937); Mitchell u. Hinshelwood, ebenda 159,
32 [1937], Hobbs u. Hinshelwood, ebenda 167, 439, 447, 456 [1938).
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Molekiile mit langen Ketten den gleichen Effekt hervorrufen.
Fiir die Annahme, daB die NO-Hemmung ein MaB der Ketten-
lange ist, sprechen folgende Beweisgriinde: 1. Die Kleinheit
der erforderlichen NO-Mengen; wenn eine Molekel Stickoxyd
die Reaktion mehrerer hundert Molekeln organischer Substanz
verhindert, so ist dies nur so vorstellbar, daB das NO eine
Zwischensubstanz beseitigt, die normalerweise fiir die Zer-
setzung jener vielen Molekeln verantwortlich ist. NO tritt
also als kettenabbrechendes Agens auf. 2. Der langsame
Verbrauch des NO; wahrscheinlich reagiert das als Ketten-
trager wirksame organische Radikal mit dem Stickoxyd,
welch letzteres vom Standpunkt der Elektronentheorie eben-
falls als Radikal angesehen werden kann. Ammoniak hat sich
als Reaktionsprodukt nachweisen lassen. 3. Der charakteristi-
sche Verlauf und die Schirfe des Grenzwertes der Hemmung;
die Reaktionsgeschwindigkeit wird nicht auf Null, sondern auf
einen ganz bestimmten Grenzwert herabgesetzt, der dann
itber ein relativ weites Konzentrationsgebiet konstant bleibt.
Grofle 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 mehrere Hundert
auf nahezu eins durch NO herabgesetzt. 5. Die Beseitigung
der Radikale durch NO beim thermischen Zerfall von Ather;
minimale Zusatze von NO machen es unméglich, Tellurspiegel
durch die Zerfallsprodukte von Ather bei Benutzung der
Panethschen Methode®) aufzuzehren.

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

CH, 4,7 bei 850° und 100 mn Hg,
C,H, 17,8 bel 600° und 100 mn Hg,
CyH, 7,5 bei 550° und 100 mm Hg,
C¢H,, 1,9 bei 530° und 100 mm Hg.

Da durch den NO-Zusatz samtliche Ketten unterdriickt
sind, ist die Aktivierungsenergie der véllig gechemmten Reaktion
charakteristisch fiir die restlichen Primarvorgange, 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 iiberwiegen beim thermischen Zerfall iiber die
Bildung von Radikalen, wenn auch iiber den Anteil der Radikale
am Primarzerfall so lange nichts Endgiiltiges ausgesagt werden
kann, wie 1nan die absolute Kettenlinge im Vergleich mit der
mittleren nicht kennt. Wairen mittlere und absolute Ketten-
lange gleich groB, so miiite NO schnell aufgebraucht werden,
da fiir jede spaltende Molekel zwel Radikale entstehen. In
Wirklichkeit iiberdauern wenige Millimeter NO-Zusatz oft die
Zersetzung von Hunderten von Millimeter des Kohlenwasser-
stoffs, Athers oder Aldehyds, so daB die Einzelketten wahr-
scheinlich sehr lang sind. Man kommt zu einer Abschatzung
der Aktivierungswarmen fiir die Reaktion zwischen Kohlen-
wasserstoff und Radikal (~ 10000 cal), wenn man annimmt,
daB bei der Konzentration an NO, die die Geschwindigkeit
gerade auf die Halfte der maximalen Hemmung herabdriickt,
der Kettentrager mit gleicher Wahrscheinlichkeit die XKohlen-
wasserstoffkette fortsetzen wie mit NO unter Kettenabbruch
reagieren kann. Neuere Arbeiten haben ergeben, daB diese
Vorstellungen allerdings noch gewisser Abdnderungen be-
diirfen.

Merkwiirdig ist nun, daB der Verlauf der Hemmungs-
kurven bei manchen Stoffen (z. B. Athan) vom Druck des
Stoffes selbst abhangt, wahrend bei anderen (z. B. Diédthyl-
ather) der Grad der Hemmung nur von der NO-Konzentration,
nicht aber vom Druck der Substanz beeinfluft wird. Das
gestattet einen Einblick in die Natur der miteinander kon-
kurrierenden Reaktionen. Wahrend fiir das Athan die Kon-
kurrenz der NO-Hemmung mit einer druckabhangigen oder
mehreren voneinander unabhingigen, kettenabbrechenden
Mechanismen anzunehmen ist, folgt fiir den Diathylather,
daB der Kettentrager ein langsam in monomolekularer Re-
aktion zerfallendes, groBes  Radikal, wahtscheinlich
CH,-CH,-O-CH, ®) ist.

") Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1335[1929); J. chem. Soc. London 1985,
372.
%) Rice u. Herzfeld, J. Amer. chem. Soc. §8, 284 [1934).
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F. 0. Rice u. O.1.Polly, Washington, D.C.: , Der
durch freie Radikale ausgeloste Zerfall von Kohlenwasserstoffen.”
(Referiert von E. K. Rideal, Cambridge.)

Nach kurzer Frliuterung der Kinetik des Rice-Herzfeld-
Mechanismus fiir die beiden Fialle des langsamen®) und des
schnellen!®) Zerfalls von Kohlenwasserstoffen werden einige
Versuche iiber den durch Spuren von Sauerstoff katalysierten
Zerfall von Butan mitgeteilt, aus denen hervorgeht, dal} die
mittlere Kettenlinge schnell mit steigender Temperatur von
nahezu eins (bei etwa 400?) auf mehrere hundert Kettenglieder
(bei etwa 500-—600°) zunimmt.

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

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

R -+ CH,-CH,-CH,...CH, = RCH, + —CH,-CH,...CH,

sollen angeblich praktisch niemals auftreten!!). Nun ist aber
von Trenner u. Mitarb.1?) gefunden worden, dall bei der Ein-
wirkung atomaren Wasserstoffs auf Athan betrachtliche
Mengen CH, eutstehen. Dieser Befund konnte von Steacield)
bestatigt werden. Eine Deutung ist nur méglich bei Annahme
der Zwischenreaktion

H + C,H; = 2CH,. )

Um das vorliegende Problem weiter zu klaren, wurde nach der
Wood-Bonhoeffer-Methode die Einwirkung atomaren Wasser-
stoffs auf Propan untersucht. Bei Zimmertemperatur tritt
Methan in betrichtlichen Mengen (bis zu 259, des Produkts)
auf, ohne dafl gleichzeitig Athan oder Athylen gebildet
wurde. Die letztgenannten Kohlenwasserstoffe finden sich
erst bei hoheren Temperaturen (itber 100 in zunehmenden
Mengen: An sich kommen zur Deutung der Ergebnisse zwei
Reaktionen in Betracht:

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

Die Reaktion H + C;H, ~= 3CH, ist aus thermodynamischen
Griinden auszuschlieBen, Gegen Gleichung (3b) sprechen steri-
sche Griinde und besonders der experimentelle Befund, der
fir die Reaktion bei tiefen Temperaturen nicht einmal die
nur intermediare Bildung von C,H, zulafit. Also bleiben nur
die Reaktionen (2) und (3a). Bei tiefen Temperaturen reagieren
Cs;H,; und C,H; weiter nach dem Schema:

H + C,H, = CH, - C,H;
in volliger Analogie zu Gleichung (1), und
H + CH, = 2CH,.

Erst bei hohen Temperaturen treten allmahlich folgende
Gleichungen hervor:

C,H, = ¢H, + CH,
CH; -H = CH, + H,
CH, + Hy = CHg + H.

Abgesehen von diesen und anderen') experimentellen
Arbeiten stehen auch energetische Betrachtungen'") mit diesen
Ergebnissen im Einklang.

%) Rice u. Herzfeld, J. Amer. chem. Soc. 56, 284 [1934]; Rice u.Rice:
The aliphatic free radicals, Johns Hopkins Press 1935.

19) Herzfeld: Johns Hopkins Conference, Gibson Island, Juli 1935.

1) Allgem. Ubersicht bei Steacie, Chemn. Reviews 22, 311 [1938];
Can. Chem. and Process Ind. 22, 325 [1938].

12) J. chem. Physics b, 203 [1937]. 13y Ebenda 6, 37 [1938].

Y) ». Wartenberg u. Schultze, Z. physik. Chem. Abt. B £, 1 [1929];
Pearson u. Purcell, J. chem. Soc. London 19868, 253; Steacie
u. Mitarb., J. chem. Physics 6, 179 [1938]; Canad. ]J. Res. 16,
303, 314 [1938].

18) Bawn, Trans. Faraday Soc. 34, 598 [1938]; Leermakers, J. Amer.
chem. Soc. §§, 4508 [1933]); Taylor, 3rd Report of the Committee
on Photochemistry of the Nat. Research Council (U.S.A),
J. physic. Chem. 42, 763 (1938].

Adugewandte Chemie
52.Jahry.1938. ¥r. 32

Versammlungsherichie

M. W.Travers, Bristol: ,,Pyrolyse von Athan-Athylen-
und Propan-Propylen-Gemischen.''

Nach Ansicht des Vortr. verlauft die Pyrolyse reiner
Paraffin-Kohlenwasserstoffe iiber die Dehydrierungsgleich-
gewichte, deren Einstellung primir mit grofter Schnelligkeit
erfolgt. Ausgehend von dieser Uberzeugung sollen vorgelagerte
Gleichgewichte (background reactions) dadurch ausgeschaltet
werden, dall von vornherein nur Gleichgewichtsgemische aus
Paraffin plus Olefin plus Wasserstoff zur Untersuchung kommeun.
Als primare Reaktion 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 fir das
Zwischenspiel freier Radikale.

AnschlieBend an den eigentlichen Vortrag gibt Travers einen
kurzen zusidtzlichen Bericht.iiber eine mittlerweile veroffentlichte
Arbeit zur Kinetik der thermischen Zersetzung von Methylaminen!s).

Aussprache: Hinshelwood tritt den Ansichten des Vortr.
unter Hinweis auf den NO-EinfluB bei thermischen Reaktionen
entgegen. — G. R.Schultze weist darauf hin, daB der Zerfall
des Butans durch Verdiinnung mit Stickstoff nicht beeinflult
wird, sondern als homogene, monomolekulare Reaktion in der
Gasphase verlanft.

F.P. Bowden, L.Leben u. D.Tabor, Cambridge:
oDer Einfluf der Temperatur auf die Stabilitat -eines
Mineralols.* (Vorgetr. von Bowden,)

Es wird ein Apparat zur Schmierfilmpriifung beschrieben
und praktisch vorgefiihrt, der im1 wesentlichen aus zwei relativ
zueinander bewegten Platten besteht. Die untere, heizbare
Platte wird durch einen mittels Wasserkraft getriebenen
Stempel mit konstanter Geschwindigkeit vorwirtsbewegt;
die obere ist mit einer Hochfrequenzeinrichtung versehen,
die es gestattet, Reibung und Temperaturinderungen im
Schinierfilm photographisch zu registrieren. Wihrend bei
einem mineralischen Schmiersl ein sprunghaftes Vorgleiten
und Festsitzen der bewegten Platte eintritt, wird die Vorwarts-
bewegung gleichformig bei Zusatz von 19 Caprylsiure.
Dasselbe Verhalten ergibt sich, wenn das reine Mineralsl
langere Zeit an der Luft auf hohere Temperatur erhitzt worden
ist. Die Bildung schmierférdernder Verbindungen bei oxyda-
tiver Alterung im Mineralol scheint durch Metalloberflachen
katalysiert zu sein. Oberhalb von 300% werden Verbindungen
im Ol gebildet, die sich nachteilig auswirken.

Aussprache: Williams, California, fragt nach der Ursache
fiir die RegelmiBigkeit der sprunghaften Vorwirtsbewegung. Die
Frage kann vorlinfig nicht befriedigend beantwortet werden.

L. Kiichler, Gottingen:
cyclischer Kohlenwasserstoffe.

Die Zersetzung cyclischer Kohlenwasserstoffe ist imn 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 Druckabhingigkeit verfolgt. Bei allen
drei Kohlenwasserstoffen 148t sich eine mehr oder minder
lange Induktionsperiode nachweisen, nach deren Ablauf sich
die maximale zeitliche Druckinderung, bzw. die Temperatur-

,.Homogene Zerselzung einiger

abhangigkeit der Reaktionskonstanten durch folgende
Gleichungen wiedergeben lafit:
Rkt .-
Ordnung Aktivie-
fiir Arrhenius-Gleichung rungs-
dp wirme
(dt )max.
Cyclohexan . .. 11/, lg K =119 —60000/2,3RT | 60000
Cyclohexen ... 1 Ig K = 12,95-—57500/2,3RT 57500
Methylcyclo-
pentan ..... 1 lg K =11,7 —60000/2,3RT | 60000

Durch Gasanalysen mit Hilfe einer Mikrodesorptions-
methode!”) und unter Verwendung des Raman-Spektrums?®)

1¢) J. chem. Soc. London 1939, 495.
17) L. Kiichler u. 0. G. Weller, Mikrochemie 28, 44 [1939].
18) J. Goubeau, diese Ztschr. 51, 11 [1938).
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wird festgestellt, dafl die Zersetzung des Cyclohexans nicht,
wie Peasel®) angibt, zur Bildung von Methylcyclopentan,
sondern zur Ringspaltung fithrt. Der Zerfall von Cyclohexen
verlduft zu mehr als 80%, iiber die Spaltung zu Butadien und
Athylen?®). Detaillierte analytische Angaben iiber den Cyclo-
pentanzerfall fehlen bislang. Da der Zerfall, besonders des
Cyclohexans, durchi NO-Zusatz nicht beeinflufit wird, kann
ein kettenmaBiger Verlauf nicht angenommen werden.

R. F. Barrow,T. G. Pearsonu. R. H. Purcell, London:
.Uber die Existenz des Methylenvadikals. (Vorgetr. von
Pearson.)

Der Vortrag falit das Tatsachenmaterial zusammen, das
bisher fiir das Auftreten freier Methylenradikale hat bei-
gebracht werden konnen. Keten zerfallt*') photochemisch
in Athylen und Kohlenoxyd, was fiir den primndaren Ablaut
der Reaktion CH,:CO + hv = CH, + CO zu spreclien scheint.
Allerdings ist der tatsiachliche Energiebedarf dieser Um-
setzung  (Amin = 3850 A ~ 7+ cal/Mol oder selbst Auux
= 2600 A ~ 110 cal/Mol) schwer mit der Tatsache zu verein-
baren, daB fiir den Bruch eimer Athylenbindung 167 cal
erforderlich sind. Ahnlich liegen die Dinge hinsiclitlich des
Photozerfalls von Diazomethan??). Sowchl 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 aufzehren®). Spektro-
skopisch hat sich bisher trotz zahlreicher Versuche?) demn
CH, kein Bandenspektrum mit Sicherheit zuordnen lassen.
Jedenfalls ist es richtiger, das von Vaidya®’) beobachtete
Bandensystem dem HCO, als es init Bell*$) dem CH, zuzu-
schreiben. Trotz entgegenstehender Versuche von Rice u.
Dooley®’) kommt Kassel! auf Grund eigener Experimente*)
und Berechnungen?) zu der {Jberzeugung, daBl der primaire
Zerfall des Methans iiber Methylen nach der Reaktion
CH, = CH, + H,, und nicht iiber Methyl CH, = CH, + H
verlauft. Analog zuinMethylen nimmt man neuerdings wieder?*)
die Existenz eines Athylenradikals CH,-CH an, haupt-
séchlich auf Grund von Versuchen der Vortr. iiber den Zerfall
von Diazodthan®) bei Temperaturen von nur 400° und auf
Grund der Luminescenzreaktionen des Athylidenbromids
mit Na nach Bawr u. Dunning®®).

C.E.H.Bawn u. J.Milsted, Bristol: ,,Die Stabilitdit
und die Umsetzungen von Kohlemwasserstoff-Bivadikalen."
(Vorgetr. von C. E. H. Bawn.)

Nach der Reaktion RCl, 4+ 2Na = 2Na(l 4+ R< werden
aus aliphatischen Dihaliden und iiberschiissigent Natrium
Biradikale®) in Freiheit gesetzt und deren Reaktionsfahigkeit
untersucht. Das Methylen3?) fithrt mit N, als Tragergas aus-
schlieflich zu Athylen, aber mit H, zu Methan und Athylen
im Verhiltnis 92:89,. Unter Zugrundelegung der thermischen
Daten von Voge*) wird bei Beriicksichtigung der Nullpunkts-
energie berechnet:

fiir CHy, - Hy = CH, .................. 4-80 cal
fir CH, + Ho=CH, + H ............. —19 cal

19) Pease u. Morton, J. Awmer. chem. Soc. 53, 3190 [1933]. Zur
Frage der katalytischen Isomerisation vgl. Vortrige von
Egloff u. Mitarb., bzw. Glasebrook u. Mitarb. auf der Friihjahrs-
tagung der Amer. Chem. Soc. in Baltimore, April 1939.

20) Schultze u. Schultze, Ol u. Kohle 15, Heft 10—12 [1939].

*1) Norrish u. Mitarb., J. chem. Soc. Loondon 1933, 1533.

22y Norrish u. Kirkbride, e¢benda 1983, 119.

%) Pearson u. Mitarb., cbenda 1938, 409; Rice u. Glascbrook, J. Amer.
chem. Soc. §6, 2381 [1934]. — Aber auch Rice, Cheni. Reviews
17, 60 [1935].

) Mecke, Trans. Faraday Soc. 30, 176 [1934]; Leipziger Vortrige
5. 46 [1931].

) Vaidya, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A. 147, 513 [1934..

20) Bell, ebenda 138, 429 [1937].

27 Rice u. Dooley, J. Amer. chem. Soc. 56, 2747 {1934].

%) Kassel, ebenda §4, 3949 (1932].

%) Kuassel, ebenda 57, 833 [1935).

30y Vgl. Rice u. Mitarb., ebenda 55, 3529 [1933); Belchet: u. Rideal,
ebenda b7, 2466 [1935].

3) Vgl. Rice u. Glasehrook, ebenda §6, 2472 {1934].

32) Bawn u. Dunning, ‘I'rans. Faraday Soc. 36, 185 [1939].

3} Bawn u. Mitarb., ebenda 34, 608 [1935] u. 35, 185 '1939].

3} Vgl Referat R. F. Barrow, T. G. Pearson u. R. H. Purcell.

38) Joge, J. Chem. Physics 4, 581 [193¢].

528

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

Aus Athylidendibromid CH,-CHBr, sollte in analoger
Reaktion (a) mit N, Butylen, (b) mit H, Athan gebildet
werden, falls das Athylidenradikal intermediar auftritt. Man
findet aber in beiden Fillen Athylen als Produkt. Hieraus
wie aus der Interpretation der auftretenden Luminescenz-
erscheinungen?®) 148t sich folgern, dafl zumindest bei niedrigen
und mittleren Temperaturen weder ein Athylidenmolekiil,
noch -radikal existiert.

Die hoheren Methylene (Tri- bis Hexa-) existieren eindeutig
in der Form von freien Radikalen. Sie fithren entweder durch
Isomerisation zu ungesattigten Verbindungen oder durch
Cyclisierung zu Hydroaromaten.

Die FErgebnisse werden mit den photochemischen und
therinischen Untersuchungen anderer Autoren, besonders
Norishs, verglichen und gute Ubereinstimmung festgestellt.
Die frither fiir Monoradikale durchgefiihrte Berechnung von
Energieflachen®’) gestattet auch hier eingehendere Angaben
iiber die Aktivierungsenergien einiger Radikalreaktionen.
Apparatur nnd Analysentechnik werden beschrieben.

A. l'arkas, Jerusalem: , Die Aktivierung von Wasserstoff
beim Ablauf von Kohlenwasserstoffreaktionen.’” (Vorgetr. von
E. K. Rideal)

Die Ortho-Para-Wasserstoff-Umwandlung und die Bildung
von HD aus H, und D, an der Oberfliche von Katalysatoren
sind heute kinetisch so gut erforscht, daf sie ein wertvolles
Hilfsmittel bei der Untersuchung der katalytischen Um-
setzungen von Kohlenwasserstoffen darstellen. Es lassen sich
genaue Angaben iiber die Konzentration der Reaktionspartner
in der Adsorptionsschicht machen; diese ist entscheidend fiir
die Geschwindigkeit der Umsetzung. Hierbei kann sowohl
Hydrierung als auch Wasserstoffaustausch stattfinden. Wie sich
mit Hilfe von p-Wasserstoff zeigen 1a8t, werden bei der Hydrie-
rung zwei H-Atome gleichzeitig aufgenommen; daraus lassen
sich bestimmte Gesetzmafligkeiten iiber die stereochemische
Isomerisation bei Hydrierungen herleiten. Bei den Austausch-
reaktionen zwischen molekularem Wasserstoff und XKohlen-
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 Racemisierung, der Wande-
rung von Doppelbindungen in Molekiilen und weiterer Thm-
setzungen von Kohlenwasserstoffen.

A.Farkas u. L.Farkas, Jerusalem: , Katalytischer
Austausch vom Wasserstoffatomen zwischen Deutevium und
Hexan bzw. Cyclohexan.” (Vorgetr. von E. K. Rideal))

n-Hexan und Cyclohexan tauschen Wasserstoff aus mit
Geschwindigkeiten, die durch folgende Halbwertszeiten ge-
kennzeichnet sind:

n-Hexan “ Cyclobexan
UgH,, b, T Halbwerts-|| C/H,, D, T | Halbwerts-
wm Hy | mm Hg o 2eit (min) || mmw Hg mm Hg ot 28it
o oan | w1 260 34 a1 no| B
21 21 ] 33 31 a1 37 120 min
RN ¢n.h 82 11 45,5 41 65 23 min
25 20,5 121 3 36 46 7] Y min
11 11 .} 8,5 min
5 5 ] 9,3 min

Da die Geschwindigkeitskonstante der Dehydrierungs-
reaktion CH,=CH, 4+ 3H, sich mit der Temperatur in
dhnlicher Weise wie die Gleichgewichtskonstante andert, die
gut bekannt®) ist, so 148t sich folgern, daf} die eben genannte
Gleichgewichtsreaktion nicht zur Deutung des stattfindenden
Austausches CH,, + D, &= CH,,D + HD  herangezogen
werden kann. Die Autoren halten die Aufspaltung des Kohlen-
wasserstoffs in Radikal und H-Atome fiir die Primarreaktion
am Katalysator.

Aussprache: Gegeniiber dieser Auffassung hilt Rideal den
von ihm in einer neueren Arbeit vertretenen Standpunkt®®) fiir wahr-
sclhieinlicher.

%) Bawn u. Dunning, Trans. Faraday Soc. 85, 185 [1939].

%) Bauwn, ebenda 34, 598 {1938].

W) Schulize, diese Ztschr. 49, 284 [19306].

#) Proc. Roy. Soc., Loudon, Ser. A 171, 55 [1939]; vgl
Vortrag von . H. Thwigy.
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H.S. Taylor u. J.Turkevich, Princeton: , Grund-
satzliches zur Cyclisierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe.'
(Vorgetr. von E. K. Rideal))

Nach einer Betrachtung der thermodynamischen Gleich-
gewichtskonstanten?®) und der mit ihrer Hilfe berechneten
Dissoziationsgrade werden die bereits aus der Literatur be-
kannten Katalysatoren besprochen, durch die eine Aromati-
sierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe erreicht werden
kann. Hauptsachlich sind oxydische Katalysatoren hier am
Platze. Mit dem besonders geeigneten Cr,O, wird die Um-
wandlung von n-Heptan in Toluol (468% quantitativ durch-
gefithrt. Mit steigender Temperatur gewinnen neben der
Cyclisierung auch Spaltungsreaktionen allmihlich an Be-
deutung. Durch Wasserdampf oder wasserbildende Gase (O,)
1aBt sich eine reversible, durch Athylen eine permanente
Vergiftung des Katalysators erreichen. In allen Fallen ist
Regeneration durch Wegoxydation der auf dem Katalysator
gebildeten Kondensationsprodukte mittels Sauerstoff moglich.
Olefine werden anfanglich schneller als Paraffin cyclisiert,
degradieren den Katalvsator aber auch schneller als Paraffine.

G. H. Twigg, Cambridge: ,, Meckanismus der katalytischen
Austauschreaktionen 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, 4 Dy =
C,H,D + HD selbst noch bei Temperaturen*!) von —80°.
Der Ablauf der Austauschreaktion bei so niedriger Tem-
peratur macht es unwahrscheinlich, daB3 der Austausch iiber
einen Dissoziationsmechanismus nach dem von Farkas vor-
geschlagenen??) Schemna verliuft:

CH, CH,
I I

Dissoziation: C;H, - CH + H u. Rekombination: CH 4 D — CH,=CHD

|
Ni Ni Ni Ni
Sehr viel plausibler ist der Verlauf iiber einen Assoziations-
mechanismus der Art:
CH,D

v |
C,H, —» CH,—CH, ~——~>CH, —» CH,—CHD 4 H

| I | |

Ni Ni Ni Ni Ni

Zuniachst wurde versucht, durch vergleichende Messungen
der Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrierung und Austausch
in den Mechanismus einzudringen®). Wenngleich die Ent-
scheidung auf diesem Wege auch nicht gelang, so ist doch
wichtig, dal sich beide Reaktionen als direkt proportional
mit der ersten Potenz des D,-Druckes!) und unabhingig vom
Athylendruck ergaben. Fir den Assoziationsmechanismus
sprechen folgende Versuchsergebnisse: 1. Zwischen C,H,
und C,D, findet am gleichen Katalysator kein Austausch®)
statt, da das den Austausch vermittelnde Wasserstoff- oder
Deuteriwmatomn fehlt. 2. Alle Wasserstoffatome hoherer
Olefine lassen sich gegen Deuterium austauschen unter Be-
dingungen, die keinen Austausch zwischen Athan wund
Deuterium gestatten. Waire der Assoziationsmechanismus
richtig, so wiirde man erwarten, dal die Methylgruppen bei
hoheren Olefinen genau so austauschtrige sein miifiten wie
im Athan. 3. Der Dissoziationsmechanismus verlangt fiir die
Wanderung der Doppelbindung bei der Isomerisation von
«-Butylen — (B-Butylen die Gegenwart von Wasserstoff. Tat-
sichlich wird ohne Wasserstoff experimentell bei 133° keine
Isomerisation beobachtet.

Sowohl fiir die Hydrierungs- als auch fiir Austausch-
teaktionen des Athylens, Propylens, Butylens-2 und Iso-
butylens werden die Aktivierungswarmen im Temperatur-
gebiet 55—1209 bestimmt und diskutiert.

49 Vgl G R.Schultze, diese Ztschr. 49, 268 [1936]; Egloff, Ind. Engng.
Chem. 28, 4260 {1937].

4y Morikawa, Trenner u. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 59, 1103 [1937].

4%y Farkas u. Farkas, ebenda 60, 22 [1938] u. Vortrag auf dieser
Tagung.

4%) Twigg u. Rideal, Proc. Roy. Soc., IL,ondon, Ser. A 171, 55 [1939].

44 Vgl. Referat Farkas u. Farkas.

45) Conn u. Twigg, Proc. Roy. Soc., Loondon, Ser. A 171, 70 [1939].
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Aussprache: Prof. Jost, Leipzig, hilt es trotz der Ausfiih-
rungen des Vortr. fiir moglich, die experimentellen Ergebnisse mit
Hilfe des Dissoziationsmechanismus zu deuten, nimlich dann, wenn
man Resonanzerscheinungen im Sinne des Vortrages von Lennard-
Jones zugrunde legt. Beim Propylen beispielsweise ist im Sinne
dieser Auffassung die Abspaltung von H unter Bildung eines Allyl-
radikals H,C=CH=CH, anzunehmen, das seinerseits mit einem
D-Atom unter Einbau in die CH,-Gruppe des entstehenden Deutero-
propylens reagiert.

S. R. Craxford, Cambridge:
Synthese von Kohlenwasserstoffen.'

Alle fiir die Fischer-Tropsch-Synthese geeigneten Ka-
talysatoren zeichnen sich dadurch aus, dall sie zur Carbid-
bildung befahigt sind. Die besten Katalysatoren gehéren zu
dem von Fischer und Koch®) angegebenen Typus und enthalten
z. B, Kobalt, Thor und Kieselgur im Verhiltnis 100:18:100.
Es wird nachgewiesen, dafl an derartigen Xatalysatoren
unter gleichen Bedingungen die Reaktion (1) langsamer als
(2) langsamer als (3) verlauft:

,,Die Fischer-Tropsch-

2Co 4 2CO > Co,C + €O, )
Co,C + 2H, + CH, + 2Co (2)
2Co + CO + H, — Co,C + H,0 3

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

CO 4+ H, - (CH,)y + H,0 4)

Der Fall der Olbildung ist durch folgende Merkmale ge-
kennzeichnet: a) Die Ortho-Para-Wasserstoffwandlung, die
bei Methanbildung in normaler Weise am Katalysator statt-
findet, ist bei Olbildung gehemmt oder ganz unterbunden;
b) die Einstellung des Wassergasgleichgewichtes CO 4 H,O
= CO, + H, zeigt ein analoges Verhalten wie die o-p-Um-
lagerung, d. h. sie ist bei Olbildung gehemmt; c) die Reaktionen
der spaltenden Hydrierung von paraffiniscben Kohlenwasser-
stoffen sind unter den Bedingungen der Fischer-Synthese, also
in Gegenwart von Carbiden, gehemmt; d) wihrend Athylen®’)
normalerweise am Katalysator durch Wasserstoff ausschlie3-
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-
medidren CH,-Bildung erhilt hierdurch eine weitere Stiitze.
Dabei tritt in Gegenwart von adsorbiertem (atomaiem) Wasser-
stoff Methanbildung ein; sind indessen die Versvchsbedin-
gungen derart, daB die Carbidbildung nach (3) scbneller ver-
lauft als die Reduktion nach (2), so ist die H-Atom-Kon-
zentration an der Oberfliche minimal und der Wasserstoff
reagiert molekular nachb (4) unter Olbildung. Immer dann,
wenn sich das Kohlenoxyd weniger stark adsorbiert in den
aduleren Adsorptionsschichten befindet (Druckerhéhung, Fall
des G H,s. 0.), kommt es zur Bildung sauerstoffhaltiger Ver-
bindungen. :

E. F. G. Herington und L. A. Woodward, Green-
wich: ,,Versuche iiber die Fischer-Tropsch-Syntheset®).”" (Vor-
getr. von Woodward.)

Die im voraufgehenden Vortrag diskutierten Befunde
werden weiterhin experimentell belegt,

An einem friscb redvzierten Katalysator findet unter den
fur die Fischer-Syntbese giinstigsten Versuchsbedingungen
zunichst nur die ,,Methanreaktion'* statt:

CO + 3H, - CH, + H,0, )
der sich allmablich eine zweite Reaktion zugesellt:
CO + H,0 —» CO, + H,. (2)

Erst nacb lingerem Einfahren weicht die ,,Metbanreaktion‘
der ,,Olreaktion’':
CO 4 2H, — (CHy)n + H,O. (3)

48) F. Fischer u. H. Koch, Brennstoff-Chem. 13, 61 [1932].

) D. F.Smith, C.0. Hawk u. P. L. Golden, J. Amer. chem. Soc. 52,
3221 [1930].

48) Man vgl. neuere Zusainmenfassung von Fischer, Ber. dtsch. chem.
Ges. 71, A 56 [1938].
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Beim Einfahren des Katalysators ist es zweckmalflig, die
Temperatur langsam wabrend vieler Stunder von 150° auf
etwa 190° zu steigern.

Firr die Olbildung gelten folgende GesetzmaBigkeiten:

a) Die Bildung niedriger Kohlenwasserstoffe wird durch
‘Steigerung des H,/CO-Verhiltnisses begiinstigt, bis schlie-
lich die Methanbildung wieder vorherrscht.

b) Schwefelverbindungen (H,S, €S, und organisch-ge-
bundener S) erhohen die Ausbeute an héheren Kohlenwasser-
stoffen, ohne bei normalen Synthesetemperaturen wesentlich
vergiftend zu wirken®), Das Temperaturgebiet der ,,0l-
reaktion'' ist bei Gegenwart von Schwefelverbindungen nach
hoheren Temperaturen erweitert, aber die Aktivitat fallt bei
hoheren Temperaturen um so schneller abs®).

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

Man kann folgern, dal3 bei der Fischer-Tropsch-Synthese
zwei Arten von aktiven Zentren eine Rolle spielen: Typ A
(CoC,), der fiir die Bildung von CH,-Gruppen (und damit
der Kohlenwasserstoffketten) verantwortlich ist; Typ B
(Co-Metall), der durch das Hinzukommen von Wasserstoff die
Absattigung 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-
druckhydrierung von Kohle und Ol auftretenden Reaktionen und
deven technische Beherrschung,* (Vorgetr. v. H. Fromherz)s!).

Man kann im Prinzip in einer Stufe mit grofler Kataly-
satorkonzentration hydrieren, doch stort der Aschegehalt der
Kohle; ferner fithren 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 Qualitit der Produkte
erreicht werden konnen. Neben dem Einflul von Arbeits-
bedingungen und Ausgangsstoffen, die eingehend besprochen
und zahlenmabig erlautert werden, ist vor allem die Auswahl
der richtigen Katalysatoren entscheidend fiir die Qualitat des
Produktes. Dies ergibt sich aus der Gegeniiberstellung der
Eigenschaften von Kraftstoffen, die aus dem gleichen Ausgangs-
material mit vier verschiedenen Katalysatoren erhalten werden
konnten.

R. C. Pitkethly u. H. Steiner, Sunbury-on-Thames:
WZur katalytischen Dehydrierung und Cyclisierung.'’ (Vorgetr.
von H. Steiner.)

Vorlaufige Versuche iiber die katalytische Dehydrierung
von n-Heptan ergeben bei 475° als Produkte Hepten und
Toluol. Hydroaromaten, die mit groBler Geschwindigkeit
dehydriert werden®), werden zwar nicht beobachtet, doch
erscheint ihre intermediire Bildung wahrscheinlich. Di- und
Triolefine treten offenbar mnicht einmal intermediir auf.
Wihrend die Toluolbildung mit der Zeit stetig zunimmt,
erreicht die Heptenkonzentration bald einen konstanten Wert,
Wenn es sich hierbei um die Einstellung eines wahren Gleich-
gewichts zwischen Heptan und Hepten handelte, so miilte
[sz . chHu]

(C:H,,l
Zustand

konstant sein, wiahrend fiir den quasistationiren
(fir den in der Zeiteinheit genau so viel Hepten
a{¢, Hu] d[C7E[4] ) der

zerfillt, wie gebildet wird: -+ — at — at
[7_7 714]

Ausdruck - .
[C;H,4)

Variation der Ausgangskonzentrationen tatsichlich gefunden.

konstant sein sollte. XLetzteres wird bei

) Vgl. auch K. Fujimura, S. Tsuneoka u. K. Kawamichi, J. Soc.
Chem. Ind. Japan 87 [7], 395 B [1934].

50) F. Fischer, Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 10, 469 [1930].

1) Vgl. dazu auch Pier: ,,Uber Hydrierbenzine™, diese Ztschr. b1,
6031f. [1938].

%2) Balandin, Z. physik. Chem. Abt. B. 84, 96 [1936].
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Das ist im Einklang mit thermodynamischen Erwagungenss).
Hepten ist also Zwischen- und nicht Nebenprodukt.

Der Ringschlufl wird auf Grund dhnlicher Vorstellungen
diskutiert, wie sie von Twigg (s. 0.) auf dieser Tagung und von
Rideal, Conn und Twigg®) entwickelt worden sind.

H. Hoog, J. Verheus u. . J. Zuiderweg, Holland:
wUntersuchungen iiber die Cyclisierung aliphatischey Kohlen-
wasserstoffe.”” (Vorgetr. von H. Hoog.)

Ungefahr 20 verschiedene Kohlenwasserstoffe werden gas-
formig 5h lang iiber einen stiickigen Cr,0,-Katalysator bei
4659, Normaldruck und 20 s Verweilzeit geleitet. Gasférmige
und flissige 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 groBerem Umfange erst bei Kohlenwasserstoffen
grofer als C, statt; Olefine spalten leichter als die entsprechen-
den Paraffine, sofern man die Polymerisation und Kondensation
unberiicksichtigt 1aB8t; 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 wichst sie
mit steigender C-Zahl.

4. Bei der Cyclisierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe
treten beachtlicherweise 6- Rlng-Naphthene in irgendwie faf3-
baren Mengen nicht aufss),

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

6. Die Aromatisierung findet durch einfachen Ringschluf3
ohne voraufgehende Isomerisierung des Kohlenstoffskeletts,
vorzugsweise unter Mitwirkung sekundirer C-Atome, statt.

7. Unter den Versuchsbedingungen katalysiert Cr,0, die
Wanderung der Doppelbindung bei Olefinen an eine méglichst
zentrale Stelle im Molekiil.

8. Die Cyclisierung von Paraffinen verliauft im wesentlichen
itber die entsprechenden aliphatischen Olefine®s).

H.I. Waterman u. J. J. Leendertse, Delft: , Destruk-
tive Hydrierung von Hexadecan.” (Vorgetr. von Waterman,)

Reines Hexadecan C,H,,, dessen Herstellung und Eigen-
schaften angegeben sind, wird hohen Temperaturen und
Drucken in Gegenwart von Wasserstoff bzw. von Stickstoff
ausgesetzt, um a) die chemischen Vorgéange 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 Molekulargewicht?),
2. die Abhangigkeit der spezifischen Refraktion vom Mole-
kulargewicht®®), 3. die Destillation der Produkte®®).

Unter Wasserstoffdruck tritt sofort Hydrierung der primar
gebildeten Spalt- und Dehydrierungsprodukte ein; die End-
produkte haben ein mniedrigeres Molekulargewicht als der
Ausgangsstoff und sind gesattigt. Unter Stickstoffdruck fithren
die Primarprodukte zur Cyclisierung, Verzweigung, Polymeri-
sation und Kondensation. Die Endprodukte haben zum Teil
hoheres Molekulargewicht als das Ausgangsmaterial und sind
nicht vollig gesittigt. Zwischen Cr,0,- und Ni-Katalysatoren
besteht unter den gegebenen Versuchsbedingungen kein wesent-
licher Unterschied.

53) Thomas, Egloff u. Morrell, Ind. Engng. Chem. 29, 1260 [1937].

54) Proc. Roy. Soc., London, Ser. A. 171, 55 u. 70 [1939].

8) Vgl. B. L. Moldawski u. Q. D. Kamuscher, C. R. Acad. Sci. U. R.
S. 8. Ser. A. [russ.: Doklady Akademii Nauk S.8. 8. R. Sser. A}
1 (X), 355 [1936). .

58) Vgl. @. R. Schulize, diese Ztschr. 49, 270 [1936)].

%) Waterman u. Leendertse, J. Instn. Petrol. Technologists 24, 16
[1038].

58) Viugter, Walerman u. van Westen, ebenda 21,

%9) Cal. Nat. Gas. Ass. Bull, T.S. 321.

661 [1935].
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S. F. Birch u. A. E. Dunstan, Sunbury-on-Thames:
., Probleme der Additionsreaktionen zwischen Olefinen und Iso-
paraffinen.'” (Vorgetr. von Birch).

Die Addition CHyn,s + CaHom = CounHymanyeg der
zwecks Herstellung von Isoparaffinen aus gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen eine grofle techmische Bedeutung zukommt,
kann eingeleitet werden: 1. durch Druck und Warme, 2. durch
aktivierte, halogenhaltige Katalysatoren, 3. durch Einwirkung
von Schwefelsiure. Nur der letztgenannte Weg wird hier
behandelt. Die Fiille von Einzeltatsachen erscheint dadurch
kompliziert, daf} a) Sekundarreaktionen undurchsichtiger Natur
stattfinden®); b) , Hydropolymerisationen''é!.¢2.6%) auftreten;
c) Oxydationen und Sulfonierungen nicht vermieden werden
konnen; d) gewisse Additionsprodukte in dem schwefelsauren
Medium so instabil sind, da sie sofort zerlegt werden.

Zur Deutung des Reaktionsablaufs ist von Whitmore®)
die Addition eines der Saure entstammenden Protons zum
Olefin angenommen worden. Ingold u. Mitarbeiter®®) nehmen
die Bildung eines instabilen Zwischenkomplexes aus Paraffin
plus Saure an; doch 140t sich zeigen, dafl diese Hypothese nicht
ausreicht, um das gesamte experimentelle Material zu deuten.
Das Zwischenspiel von Radikalen, die bei hohen Temperaturen
angenommen werden koénnen, entfallt hier als Deutungs-
moglichkeit. Die hochpolare Natur der H,SO, macht einen
Verlauf der Reaktion unter Austausch geladener Teilchen
wahrscheinlich.

E. Williams, California: , Dimerisation von Olefinen."

Die Bedeutung von Dimerisationsprozessen fiir die Ge-
winnung hochklopffester Benzine wird in summarischer Form
unter Hinweis auf die riesigen Mengen der in USA, zur Ver-
filgung stehenden Spalt- und Erdgasmengen besprochen?).

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

Fir die technische Polymerisation von Olefinen zur
Erzeugung von Kraftstoffen kommen folgende Katalysatoren
in Betracht:

1. Metalle®?): Diese werden leicht durch Schwefelverbindungen
vergiftet;

2. Metallhalide®?) (z. B. AlCl, und ZnCl,): Diese fordern neben
der Bildung von Kohlenwasserstoffen des Benzinbereichs auch
die Entstehung groBer Mengen schwererer Produkte;

3. Schwefelsaure®?): Diese wirkt korrodierend und begiinstigt
unerwiinschte Nebenreaktionen®t);

4. Phosphorsiure auf Tragersubstanzen®) und Phosphate™):
Diese sind giftfest gegeniiber Schwefelverbindungen, nicht
korrodierend und verhindern die Bildung hohersiedender,
teerahnlicher Produkte.

Nachdem bei der Dimerisation von Cyclopentadien™)
die Feststellung gemacht werden konnte, daBl die in der Gas-
phase und in verschiedenen Lésungsmitteln homogene Reaktion
bei Gegenwart von Metallsulfidkatalysatoren heterogen ver-
lauft, wurde der Einflufl einer gréfleren Anzahl von Schwer-
metallsulfiden auf die Polymerisation verschiedener niedriger
Olefine in paraffinischer Losung untersucht. Im Gegensatz
zu den gelblichen oder ungefarbten Sulfiden sind die gefarbten
meist aktiv, unter diesen besonders das CuS. Die giinstigsten
Herstellungsbedingungen fiir den (gegen Na,S und Na,SO,
empfindlichen, gegen H,O unempfindlichen) Katalysator sowie
seine Wirksamkeit werden an einer Reihe von ungesattigten
Kohlenwasserstoffen gepriift.

80) Frey u. Hepp, Ind. Engng. Chem. 28, 1439 [1936].

81y Ormandy u. Craven, J. Instn. Petrol. Technologists 18, 311, 844
[1927].

¢2) Nametkin u. Abakumovskaya, J. Gen. Russ. 6, 1161 [1936].

43) Ipatiev u. Pines, J. Org. Chem. 1, 477 {1936].

4) Ind. Engng. Chem. 26, 94 [1934).

%) J.chem. Soc. London 1986, 1643. Vgl. Dissertation Raison 1936,
Univ. of London.

8¢ Vgl. , Polymerisation’ von Burk, Thompson, Weith u. Williams:
New York 1937.

¢) Vgl. ebenda, Kapitel III.

88) Vgl. Vortrag von Birch u. Dunstan, S. 331.

) Ipatieff u. Schaad, Amer. Pat. 2101857, 2102073, 2102074.

%) Dunstan, Brit. Pat. 460659.

1) Wassermann u. Mitarb., J. chem. Soc. London 1989, S. 362—387.
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Versammlungsberichte
E. Bergmann, Palastina:
Kohlenwasserstoffe.

Dimerisation unter Bildung von Cyclobutanderivaten nach
dem Schema:

»Dimerisation ungesattigter

CcC=2¢C cC—C
+ o>
cC=¢C Cc—C
findet nur unter dem Einflul von Licht statt. In allen iibrigen
Fallen, besonders bei Katalyse, verlduft die Dimerisation,
wenigstens primdr, iiber die Bildung eines Olefins unter gleich-
zeitiger Wanderung eines H-Atoms

C=CH+C=CH—C=C—C—CH,

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

W. J. Sparks, R. Rosen u. K. Frolich: ,,Dimerisation
von Erdolkohlenwasserstoffen.'” (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
erklart werden. Zwecks weiterer Klarung der Vorginge werden
noch umfangreiche Untersuchungen erforderlich sein.

M. G. Hugel, Strallburg: , Theoretische und praktische
Forschungen auf dem Gebiete der Schmierilsynthese.”

Die Qualitat eines Schmieréls ist abhingig vom Viscositats-
Temperatur-Verhalten, der Fliichtigkeit, dem Schmelzpunkt,
der Oligkeit, der thermischen Stabilitat und den Alterungs-
eigenschaften. Als wichtigste Fragen der Schmierélforschung
sind anzusehen:

1. Die Beziehung zwischen chemischer Konstitution und
Viscositats-Temperatur-Kurven.

2. Die Moglichkeit der Synthese von Schmierdlkohlenwasser-
stoffen mit ausreichender Viscositat.

Die von Dunstan u. Thole™®) bzw. Andrade™) angegebenen
Gleichungen werden erweitert zu:

c-b
e prpyp = TR
worin «, 8, b und ¢ Konstanten, » die (absolute) Viscositit,
T die absolute Temperatur, M das Molekulargewicht der
Substanz bedeuten.
Im allgemeinen geniigt die Formel von Andrade:

n — Al h, die in einem Diagramm mit v = (T —b) als
Abscisse und u =1gn—a = (lg:) als Ordinate durch eine

rechtwinklige Hyperbel mit u und v als Asymptoten wieder-
gegeben wird, zur Darstellung des Viscosititsverhaltens.
a = lg A und b fixieren die Lage der Kurven, c ihre Kriitmmung.
Der Abstand OC’ des Punktes C' der starksten Kriimmung
vom Nullpunkt O des Koordinatensystems wird mathematisch
wiedergegeben durch die Gleichung:

oc = ) (Ve + 02 + (Ve + ap?

Mit Hilfe dieser Beziehung kénnen die Viscositidtskurven ver-
schiedener Substanzen mit grofler Genauigkeit miteinander
verglichen werden?).

Praktisch ergibt sich, dafl man versuchen sollte, Substanzen
mit moglichst grofiem Molekulargewicht, aber méglichst
geringer Viscositat herzustellen, da diese das giinstigste
Viscositats-Temperatur-Verhalten zeigen sollten. Die Synthese
solcher (paraffinischer) Schmierdle wird auf dem Weg iiber die
katalytische Hydrierung von Gummi an Na-Katalysatoren
versucht. Das Viscositdtsverhalten so erhaltener paraffinischer
Ole wird mit dem hydroaromatischer Schmierdle verglichen.

Ausspracke: F. C. Frank (Cambridge) bezweifelt, dal die
Grofie von OC’ eine charakteristische Bedeutung fiir das Schmierol-
verhalten habe, und hilt die gesonderten Angaben der Grélen a,
b und c fiir geeigneter zur Darstellung der gewiinschten Temperatur-
abhingigkeit.

%) J. Instn. Petrol. Technologists 55, 191 [1918]; Chem. metallurg.
Engng. 28, 299 [1923).

79) Philos. Mag. J. Sci. [7] 17, 497—511 u. 698—732 [1934].

) S. z. B. Waterman, Trans. Faraday Soc. 81, 251 [1935]; vgl. auch
Hugel, 01 u. Kohle 15, 27 [1939].
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Personal- und Hochschulnachrichten

M. W. Perrin, London: ,,Die Polymerisation von Kohlen-
wasserstoffen.

Die Verwendung von Polymerisationsprodukten als elektri-
sche Isolatoten, ihre gute Wasser- und Temperaturbestindig-
keit, ferner ihre chemische Widerstandsfahigkeit, sowie vor
allem ihre elastischen Eigenschaften haben das Interesse an
den Hochpolymeren in den letzten Jahren auBerordentlich
gefordert. :

Man sollte an sich erwarten, dal alle ungesattigten
Kohlenwassetstoffe, ahnlich wie Styrol und Isopren, hoch-
molekulare Polymerisationsprodukte ergeben, aber das ist ganz
und gar nicht der Fall. Zweck des vorliegenden Vortrages ist
eine vergleichende Gegeniiberstellung des Verhaltens einer
Anzahl bereits gut bearbeiteter Olefin- und Acetylen-
Polymerisationen.

Der von Staudinger und Mitarb.7s-7¢), bzw. von Mark™)
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 Gewinnung des russischen
kiinstlichen Gummis und der anorganischen Halide (AlCl,
und BF,) wird besprochen. AuBere Faktoren, wie Konzen-
tration?® 8%, Druck?®-%%) und Temperatur iiben einen ent-
scheidenden EinfluB aus. Die mechanischen und thermischen
Figenschaften hangen von der zwei- oder dreidimensionalen
Struktur des Produktes ab, wahrend die elastischen Eigen-
schaften im allgemeinen auf besondere konstitutionelle
Faktoren®®) zuriickzufithren sind.

Aussprache: Norrish (Cambridge) weist auf eigene Unter-
suchungen®) iiber die Copolymerisation von Styrol plus Methyl-
methacrylat hin. Wahrend nach Staudinger®s-#%), Mark®), Chalmers®®)
und anderen der Kettenstart die langsamste Reaktion ist und das
Kettenwachstum sehr schnell vor sich geht, kommt Norrish zu
dem Ergebnis, daB das Kettenwachstum die geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion ist. Im Gegensatz zu der bisherigen Annahme
der Unabhingigkeit des durchschnittlichen Molekulargewichts von
der prozentualen Polymerisation findet Norrish, daB das Molekular-
gewicht eine Funktion des Polymerisationsgrades ist®®). Eine
Theorie wird entwickelt, die das Tatsachenmaterial gut wiedergibt.
Warner (Ilford) weist darauf hin, da Hydrochinon und Benzo-
chinon, ferner Pyrogallol und m-Dinitrobenzol als negative Poly-
merisationskatalysatoren (mit allerdings stark verschiedener
Wirkungsweise) verwandt werden koénnen.

R. Hill, J. R. Lewis u. J. L. Simonsen, Blackley,
Manchester: ,,Butadien-Polymeve und die Aufklirung ihrer
Struktur durch Ozomolyse.* (Vorgetr. von Hill)

Butadien kann auf drei verschiedene Arten polymerisieren:
1. (1:4)-Addition unter Bildung einer geraden, ungesittigten
Kohlenwasserstoffkette: _ ’
1 4 1 4 )
(—CH,—CH = CH—CH,—CH,—CH = CH—CH,—/ |
2. (1:2)-Addition unter Bildung einer gesattigten Kette mit

regelmaBig oder unregelmaBig anhangenden Vinyl-Seiten-

ketten:
1 2 1 2

—CH,—CH—CH,—CH—

I I
CH = CH, CH = CH,/ »

%) @. V. Schulz, E. Husemann, Z. physik. Chem. Abt. B. 84, 187
1936).

) 5} V. Schulz, E. Husemann, ebenda 36, 184 [1937].

7 H. Dostal, H. Mark, R. Raff, Ind. Engng. Chem. 29, 595 [1937].

%) Vgl. Anmerkung 7)

) 8. Anmerkung %),

80) Suef, Pilch, Rudorfer, Z. physik. Chem. Abt. A. 179, 36 [1937].

8y Conant, Tongberg, J. Amer. chem. Soc. 62, 1659 [1930].

83) Brit. Pat. 471590.

83) Vgl. statistische Theorie der Kautschukelastizitit, z. B. diese
Ztschr. 80, 495 [1937].

88} Norrish u. Brookmann, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 171,
147 [1939].

85) Staudinger, Trans. Faraday Soc. 82, 97 [1936].

88) Schulz u. Husemann, Z. physik. Chem. Abt. B. 84, 187 [1936].

&) Dostal u. Mark, Traus. Faraday Soc. 82, 54-[1936].

%) Chalmers, J. Amer. chem. Soc. 56, 912 [1934].

%) Vgl. Whitby, Trans. Faraday Soc. 82, 315 [1936].

Verantwortlicher Redakteur: Dr. W. Foerst, Berlin W 35. Vera
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3. Kombinierte (1:2)- und (1:4)-Addition mit den Eigen-
schaften von 1. und 2.:
1 4 1 2
—CH,—CH = CH—CH,—CH,—CH—

I
CH=CH,/n

Hierbei 148t 2. und 3. die Moglichkeit der Kettenverzweigung
und damit der Schaffung von Querverbindungen zwischen
verschiedenen Ketten zu:

1 ¢ 1 2
—CH,—CH = CH—CH,—CH,— CH—
2 1 | 1 ¢

—CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH = CH—CH,—
I
CH = CH,

Thermische Polymerisation liefert im allgemeinen ein ,,nor-
males’* Produkt nach 1., imm Gegensatz zur Photopolymeri-
sation®® ), zur katalytischen Polymerisation mit metallischem
Natrium®:%) und zur nichtkatalytischen Polymerisation in
walirigen Emulsionen. Die Eigenschaften verschiedener Poly-
meren, die Ansitze zum Verstindnis der Bildungsweise der
Produkte sowie die Ergebmnisse der Ozonolyse werden be-
sprochen. Der experimentelle Teil bringt genaue Angaben
iiber die Durchfithrung der Ozonolyse.

R. Hill, J. R. Lewis u. J. L. Simonsen, Blackley,
Manchester: ,,Butadien-Copolymere und die Aufklarung ihrer
Struktur durch Ozonolyse.'* (Vorgetr. von Hill)

Obwohl sich in der Fachliteratur®9.9%.%7) zahlreiche An-
gaben iiber die gleichzeitige Polymerisation zweier oder mehrerer
ungesattigter Verbindungen im selben Medium finden, ist bisher
iiber den Mechanismus dieser Copolymerisation und die Struktur
der entstehenden Stoffe wenig bekanntgeworden. AnschlieBend
an die Untersuchungen des voraufgehenden Vortrages wird das
Produkt der Copolymerisation bei aquimolekularen Mengen
von Butadien und Methylmethacrylat der Ozonolyse unterworfen
und aus den Produkten (Succinsiure, Succindialdehyd,
2-Methylbutan-1-2-4-tricarboxylsdure und anderen) auf die
Zusammensetzung geschlossen. Mehr als die Halfte der Kette
des Polymerisats besteht aus abwechselnd eingebauten Buta-
dien- und Methylmethacrylatresten. In Gegenwart des Methyl-
methacrylats verlauft die Polymerisation iiber einen anderen
Mechanismus als in reinem Butadien. Der zweite, experimen-
telle Teil bringt die Einzelheiten der Versuchstechnik.

) RKublicki, Sintet. Kaut. 5, 30 [1936).

?1) Qee, Trans. Faraday Soc. 84, 712 [1938].

) Pummerer, Kautschuk 10, 149 [1934].

93) Ziegler u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 252 [1928]; Liebigs
Ann. Chem. 478, I, 57 [1929] u. §11, 13, 64 [1934].

) The Chemistry of Synthetic Resins, Carlton Ellis, 1935.

%) Ziegler, Chemiker-Ztg. €8, 125 [1938].

%) Melville, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 167, 99 [1938].

%) H. W. Melville, Proc. Rubber Tech. Conf. 1938, 239.

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
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(Rodakt r ,Ang dte* Mittwoohs,
10r ,Chem. Fabrik® Sonnabends.)

hluR

Dr. R. Wegner, Wiesbaden, frither langjahriger Mit-
arbeiter (Anorganische Chemie) der Deutsche Solvay-Werke
A.-G. sowie Betriebsleiter der Atznatronfabrik in Osternien-
burg, Anhalt, feierte am 6. August sein goldenes Doktor-
jubilaum.

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

Gestorben: Dr. F. Bach, Chemiker im Werk Knapsack
der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler,
am 29. Juli im Alter von 32 Jahren. — Dr. O. Herz, lang-
jahriger Chefchemiker und Direktor der Kokereien und Neben-
gewinnungsanlagen der Bergbau A.-G. Ewald-Ko6nig Ludwig,
Herten, Westf.,, am 29, Juli.

1) Vgl. diese Ztschr. 52, 244 [1939].
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des Verelns: Dr. F. Scharf, Berlin W 35.





