auch ihre Salze, Chloride, Amide und Ester verwandt werden.
Man erzielt bei Zimmertemperatur und einstiindiger Reaktions-
daner mit der 10—20fachen Menge (HF) Ausbeuten von
58—759%. Wird bei 100—130° unter Druck gearbeitet, so
kommt man mit der 3—4fachen Menge (HF) aus und erhilt
Ausbeuten von durchweg iiber 809,. Da (HF) die meisten in
Frage kommenden Stoffe 16st, erfolgt die Reaktion in homo-
gener Phase und daher mit guter Ausbeute. Bei véllig
wasserfreiem Atbeiten verliuft der Umsatz am leichtesten, in
manchen Fallen hat man aber noch mit 429, Fluorwasserstoff
Erfolg; jedoch nimmt mit steigendem Wassergehalt die Reak-
tionsgeschwindigkeit stark ab, man kommt dann ohne Druck-
kochung nicht mehr aus. Nun noch einige Sonderfalle: Der
Ringschlufl nuB nicht immer zwischen 2- und 6’- erfolgen,
befindet sich in 5’- eine Amino-Gruppe, so reagiert die Carboxyl-
Gruppe mit ihr unter Lactam-Bildung!4). — o-Benzoyl-benzoe-
saure bildet kein Anthrachinons?). — Aus o-(8-Methyl-2-na-
phthylmethyl)-benzoesiure entsteht vorwiegend 1’-Methyl-
2,3-benz-10-anthron, wihrend man mit Zinkchlorid in Acet-
anhydrid ausschlieBlich ein 1,2-Benz-anthranylacetat erhalt107).
-— Vom 1-(o-Carboxy-phenyl)-peri-naphthan kommt man zum

4,4’ Trimethylen-2,3 benz-fluorenon statt zum erwarteten
1’,9-Dimethylen-1,2-benz-anthron. —
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Peri-Kondensation mehrkerniger Ringsysteine mit Acro-
lein. Nach Belieben kénnen 1 oder 2 Mol Acrolein angelagert
werden, man kommt so vomn Phenanthren zum Hydro-perylen
oder vom Anthracen zum Hydro-1,2-benz-pyren. Auch stért es
nicht, wenn der Kohlenwasserstoff in peri-Stellung eine Oxy-
Gruppe trigt!?121), Iin Gegensatz zu der Reaktion mit (HF) war
es bis dahin mit Schwefelsiure nicht méglich, mehr als 1 Mol
Acrolein anzulagern. An Stelle von Acrolein kénnen auch seine
Derivate oder Allyl-Verbindungen treten14), — Meist wird mit
einem UberschuB an Acrolein und der 3—16fachen Menge (HT)
gearbeitet, zweckmafig bei Zimmertemperatur und 1-—24stiin-
diger Reaktionsdauer; in einigen Fillen geniigt aucl 809,
Fluorwasserstoff. Natiirlich kann die peri-Kondensation auch
ausgeliend von den Derivaten der B-1-Naphthyl-propionséure
erfolgen!?2,123)  Die erzielten Ausbeuten sind gut, jedoch nicht
genau angebbar, da ein Gemisch verschieden hydrierter Pro-

dukte entsteht; bei den Naphthylpropionsiuren betragen sie
81—939,. Die sonst iibliche Behandlung der Naphthylpropion-
sduren mit PCl; und anschlieBend mit AICl; oder SnCl, (Sdure-
chlorid-Methode) gibt dagegen schlechte Ausbeuten. Sonder-
falle: o-Naphthol und Acrolein ergeben nicht Naphthindanon,
sondern das ungesittigte Naphthindenon'?), Acenaphthen und
Crotonsaure kondensieren nicht in peri-, sondern in 2,3-Stel-
lung?®?). B-1-Naphthyl-propionsaure bildet neben 819, peri-
Naphthindanon noch 69, 4,5-Benz-hydrindon-(1) (Ringschluf
in 1,2- statt in peri-Stellung)22).
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Kondensation von f- oder vy-Aryl-fettsiuren zu Hydro-
ketonen. Die von L. F. Fieser u. Mitarb, durchgefiihrten
Versuche erstrecken sich auf Derivate von Benzol, Acenaphthen,
Diphenyl, Phenanthren, Pyren, Reten, Benzanthracen sowie
Naphthalin, und es wurden auf diesem Weg erhalten Tetralon,
Hydrindon sowie hydrierte Ketone von 1,2-Benz-anthracen,
Pyren, Benzpyren und Triphenylens2124,40)  Ringschluf} findet
statt mit der 7—30fachen Menge (HF) in 1—26 h bei Zimmer-
temperatur. Die Ausbeuten liegen durchweg iiber 709,. Sonst
werden meist Dehydrierungsmittel wie Schwefelsiaure und
Phosphorpentoxyd sowie ferner die Siurechlorid-Methode ver-
wendet; aber einmal wirkt Schwefelsiure leicht sulfonierend
und gibt zur Bildung teeriger Riickstinde Anlaf}, zum andetn
liegen die mit (HF) erzielten Ausbeuten fast durchweg hoher,
und schlieflich versagen die erwahnten Methoden in mehreren
Fallen vollkommen, wo die Reaktion mit (HF) spielend ver-
lauft. (Hydrindon-1 aus Hydrozimtsiure, 5-Methoxy-8-phenyl-
tetralon-(1) aus y-(4-Methoxy-3-diphenyl)-buttersiures?.)

Uber den Mechanismius des Ringschlusses zwischen
Kohlenwasserstoffen und bifunktionellen Verbindungen von
der Art des Acroleins besteht noch keine Klarheit. L. F. Fieser
vermutet, dall zuerst unter Wasseraustritt eine Acylierung
erfolgt und dann Anlagerung der Doppelbindung (wie oben
gezeichnet)8?). W. S. Calcott nimmt im Gegenteil bei den peri-
Kondensationen erst eine Alkylierung {iber dic Doppelbindung
und dann Wasserabspaltung an, da Alkylierungen in (HE)
leichter erfolgen als Acylierungen!?). SchlieBlich bleibt auch
die Moglichkeit zu erwigen, ob sich aldol-artige Zwischen-
produkte bilden, wie sie von O. Bally u. R. Scholl formuliert
wurden?!?s), Eingeg. 7. September 1943. [A. 42.]

20y B, I. du Pont de Nemours & Co., Amer. Pat. 2145905; Chem. Ztrbl. 1939 II, 230.

122y L. F. Fieser u. M. D. Gates, J. Amer. chem. Soc. 62, 2335 [1940]. i

129) L. F. Fieser u. F, C. Novello, ebenda 62, 1855 [1040]; G. Lock u. E. Walter, Ber. dtsch,
chem. Ges. 75, 1163 [1042].

124) L. F. Fieser u. W. 8. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 81, 1647 [1939]; L. ¥. Fieser u.
L. M. Joshel, ebenda 61, 2958 [1939]; L. F. Fieser u. R. C. Clapp, ebenda 63, 319
[1941]; L. F. Fieser u. W. H. Daudt, ebenda 63, 782 [1941].

126) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1656 [1911].

Die Geschwindigkeit des homogenen thermischen Zerfalls

alicyclischer Kohlenwasserstoffe

Von Prof. Dv. A. EUCKEN, Institut fiiv physikalische Chemie dev Universitdat Gottingen

ie bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, da3 man in dem

homogenen thermischen Zerfall héherer aliphatischer
Kohlenwasserstoffe in kleinere bzw, weniger gesittigte Molekeln
einen sehr komplizierten Vorgang vor sich hat, so daf hier
eine vollstandige Aufklarung des sich abspielenden Reaktions-
mechanismus noch nicht moéglich warl). Dagegen zeigt der
Benzol-Ring aromatischer Kohlenwasserstoffe nur eine sehr
geringe Zerfallsneigung, wihrend die alicyclischen Xohlen-
wasserstoffe in bezug auf ihre Stabilitit eine Mittelstellung
einnelimen. Dabei hat sich herausgestellt, daB hier der Zerfalls-
vorgang im groBen ganzen einfacher ist als bei den entsprechen-
den aliphatischen Verbindungen, so dal man bei diesen Stoffen
gegenwirtig bereits in der Lage ist, iiber den Reaktions-
mechanismmus einige nihere Angaben zu machen. Die dies-
beziiglichen Ergebnisse beruhen in erster Linie auf einigen
Arbeiten L. Kiichlers, die in den vergangenen Jahren im
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Gottingen
ausgefiihrt wurden?); iiber diese soll daher im folgenden zu-
sammenfassend berichtet werden, wobei auch die Ergebnisse

1) Vgl hierzu etwa W. Jost u. L. v. Miffling, 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47,
766 [1941].

%) L. Kiichler: Der thermische Zcrfall des Cyclohexens, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen,
math.-physik. KL, Fachgr. [II, N. F. Bd. 1, 8. 232 [1930]; Homogenous Thermal
Decomposition of some cyclic Hydrocarbons., Trans. Faraday Soc. 35, 874 [1939]:
Der homogene thermische Zerfall von Cyclopentan, Z. physik. Chem., Abt. B §2, 307
[1943]. Die Arbeiten werden im folgenden abgekirzt mit I, II und III bezeichnet.
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verschiedener anderer Autoren Beriicksichtigung finden sollen,
soweit sie zur Klarung des Gesamtproblems Beitrage geliefert
haben.

Experimentelles .

Bekanntlich 148t sich die Geschwindigkeit homogener Zer-
fallsreaktionen mit recht einfachen Hilfsmitteln verfolgen, indem
man die zeitliche Druckzunahme ermittelt?). Indessen gemniigen
derartige Messungen keineswegs, wenn der Zerfall gleichzeitig auf
verschiedenen Wegen erfolgt und zu verschiedenen Reaktions-
produkten fiihrt; in diesem Falle ist es unbedingt erfordetlich,
dem Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit kleine Proben zu ent-
nehmen und deren Ziusammensetzung durch eine physikalische
oder chemische Mikroanalyse zu ermitteln. L. Kdchler verwandte
ein kombiniertes Verfahren: Durch fraktionierte Desorption
wurden die Proben zundchst in Anteile zerlegt, die nur noch 1 bis’
2 verschiedene Prodiukte mit etwa gleichen Siedepunkten bzw.
mit der gleichen Kohlenstoff-Zahl je Molekel enthielten; die
Analyse dieser Anteile bzw. die Identifizierung der Einzelstoffe
erfolgte dann durch Verbrennung in einer Mikrobiirette. Das von
Kiichler benutzte Verfahren war derart ausgestaltet, daB zu einer
vollstindigen Analyse eine Probemenge von etwa 0,5-10—% mol
(1 cm?® Gas unter Normalbedingungen) ausreichte. Zur Gewinnung
eines einigermafen klaren Bildes iiber den eigentlichen Zerfalls-

%) Betr. der hierbei zu verwendenden Versuchsanordnung siche A. Eucken: Lehrbuch
d. chem. Physik, Band II, 1, Leipzig 1943, 8. 407.
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mechanismus war es weiterhin erforderlich, Sekundirreaktionen
zwischen den Reaktionsprodukten mnach Moglichkeit zu ver-
hindern: dieses Ziel konnte offenbar nur dadurch erreicht werden,
daB der Zerfall hauptsichlich in seinem ersten Stadium, d. h. bei
geringer , Reaktionstiefe'!, verfolgt wurde. Als ¥rgdnzung des
oben erwihnten statischen Verfahrens erwies sich die Anwendung
einer Methode als zweckmiBig, bei welcher man die gasférmige
Versuchssubstanz verhaltnismiBig rasch durch ein auf héhere
Temperatur erhitztes GefaB strémen 1ift und das austretende
Gasgemisch analysiert. Schlieflich war von Fall zu Fall noch zu
priifen, ob der Zerfall wirklich in der homogenen Gasphase erfolgt
oder ob die Gefiffwandungen irgendeine Kontaktwirkung aus-
iiben; diese Aufgabe konnte verhiltnismiBig leicht in der iiblichen
Weise dadurch gelést werden, dal Parallelversuche angestellt
wurden, bei welchen das Versuchsgefi einmal mit zahlreichen
Glasrdhren von der gleichen Beschaffenheit wie das Gefd8 selbst
moglichst dicht gefiillt war, das andere Mal aber keine Glas-
réhreupackung enthielt. Es sei von vornherein bemerkt, daf in
keinem Falle die Glasrohrenpackung einen merklichen Einflulfs
ausiibte, so daB eine Stérung des homogenen Zerfalls durch
katalytische Wirkungen der Wandung bei den Versuchen mnicht
eingetreten war,

Unmittelbare Versuchsergebnisse.
a) Die zeitliche Anderung des Gesamtdrucks.

Die von Kiichler fiir die von ihm untersuchten Kohlen-
wasserstoffe erhaltenen Druck-Zeit-Kurven sind fiir eine be-
stimmte Temperatur (825 K) und einen bestimmten Anfangs-
druck (po = 100 Torr) auf Abb.1 wiedergegeben. Wahrend
die Kurven bei den beiden ungesattigten Verbindungen (C;Hg
und C¢H,,) normal ansteigen, ergab sich bei den gesattigten
Verbindungen (C;H,, und CH,,) ein S-férmiger Verlauf, der
beim Cyclohexan am ausgeprigtesten, beim Methylcyclohexan
aucli noch recht deutlich, beim Cyclopentan aber nur noch eben
erkennbar ist. Bei diesen Stoffen existiert also ein Gebiet,
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Abb. 1. Druckverlauf beim Zerfall von Cyclopeuten (I), Cyclo-

hexen (I1I), Cyclohexan (III}, Methylcyclopentan (IV),

pentan (V) 820 bzw. 825° K.

Cyclo-

in welchem die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (beurteilt nach
der Schnelligkeit der Druckanderung) ein Maximum durchliuft.
Naclt Kiichler gilt fiir diese maximale Reaktionsgeschwindigkeit
beim Cyclopentan und Cyclohexan (dp/dt)max = kpo'ls, beim
Methylcyclopentan dp/dtmax == kpo'?; doch ist wahrschein-
lich auf diese GesetzmiBigkeiten wegen der komplexen Natur
des Zerfalls kein besonderer Wert zu legen. Fiir die Tempe-
raturabhingigkeit der Geschiwindigkeitskonstanten k ergaben
sich mittels der Avrheniusschen Formel (scheinbare) Aktivie-
rungswirmen von 54—59 kcal; es ist von vornherein anzu-
nehmen, daf} sich die (sclieinbaren) Aktivierungswidrmen der
einzelnen Teilreaktionen des Zerfalls von diesen Werten nicht
wesentlich unterscheiden werden.

b) Die Reaktionsprodukte und die zeitliche
Anderung ihrer Zusammniensetzung.

Cyclopenten C;H;. Am weitans einfachsten liegen die
Verhaltnisse beim Cyclopenten. Hier lieferten von Rice u.
Murphy*) bei 1025° K angestellte Stromungsversuche praktisch
nur Wasserstoff und Cyclopentadien; in Ubereinstimmung
hiermit erwies sich letztere Substanz, wenigstens bei niedrigen
Drucken, als thermiisch besonders stabil, indem bei analogen

4 J. Amer. chem. Soc. 64, 806 [1942].
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Stromungsversuchen®) iiberhaupt kein Zerfall nachgewiesen
werden konnte. Die Frage, ob diese Stabilitat thermodyna-
misch bedingt ist oder durch irgendwelche kinetischen Effekte
vorgetauscht ist, kann zurzeit noch nicht beantwortet werden,
da die fiir die Gleichgewichtsberechnung erforderlichen calori-
schen Daten zu liickenhaft sind.

Cyclohexen C H,,. Das Frgebnis der von Kiichler (I)
bei 780°K ausgefithrten Versuche ist auf Abb.2 zur Dar-
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Abb. 2. Die Zerfallsprodukte des Cyclohexens (in Bruclhteilen des
doppelten Druckanstiegs) bei verschiedener Reaktionstiefe.

stellung gebracht. Um zu Angaben zu gelangen, welche fiir
die eigentliche Primérreaktion charakteristisch sind, liat man
die MeBpunkte der Abbildung auf die Zeit t =0 zu extra-
polieren; auf diese Weise erhalt man folgende Prozentzahlen:
CH, ~45%, CHy ~35%, Hy, ~10%, CHy ~ 109, wihrend
Methan und die iibrigen Zerfallsprodukte erst im ILaufe der
Zeit auftreten, so dafl diese Stoffe vermutlich durch Sekundir-
reaktionen nachtriglich gebildet sind. Allerdings fehlen in der
Abbildung Angaben iiber die Bildung von Cyclohexadien, die
unbedingt anzunehmen ist, wenn man die gesamte Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bilanz zum Stimmen bringen will. Falls
man auller Cyclohexadien die Bildung anderer Stoffe mit
verhaltnismaBig geringem H,-Gel:alt ausschlieBt, erkennt man
leicht, daf3 die entstandene CsHgMenge der Summe der ge-
bildeten H,- und CHgMengen gleich sein muBf). Benzol
scheiut sich nach den bisherigen Erfahrungen nur in selir
geringer Menge zu bilden. Die als wahrscheinlich anzusehende
Gesamtzusammensetzung der beim priméren Zerfall des CH,,
entstehenden Reaktionsprodukte ist in Tab. 1, Spalte 2
wiedergegeben.

FEine wertvolle Erganzung der Versuche Kiichlers bilden
Ergebnisse, die von Rice, Ruoff u. Rodowskas’) unter etwas
anderen Bedingungen, vor allem bei geringeren Drucken,
mittels der Stromungsmethode, erhalten wurden (Tab 1,
Spalte 3). Bemerkenswert ist hier der Umstand, dafl kein
Butylen nachgewiesen werden konnte, das bei den Versuchen
Kiichlers sicher als primares Reaktionsprodukt auftrat.

Cyclopentan C;H,,. Die von Kiichler (III) mittels der
statischen Apparatur erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 3
dargestellt, in der allerdings die geringfiigigen gefundenen
CH,-Mengen sowie die unmittelbaren Dehydrierungsprodukte
(insbes. C,H,) nicht angegeben sind. Eine Extrapolation auf
die Zeit t = 0148t sicli hier nicht genau durchfiihren; sie wiirde
im wesentlichen dazu fithren, daB3 nur eine Dehydrierung
stattfindet. Bei einem Umsatz von etwa 39 des Ausgangs-
stoffes erhdlt man ctwa 39,4% H,, 2% CH,, 21,5% CH,,
16,5% CzH, wozu (wvegen der C-H-Bilanz) noch etwa 20,69,
C.H,; kommen. Bemerkenswert ist der Umstand, daB nach
Abb. 3 die Bildung von CH, und CH; besclhleunigt
zunimmt, so daB hier die Vermmtung eines autokatalyti-
schen Vorgangs naheliegt. Dagegen verlauft die H,-Bildung
durchaus regelmifBig und kann daher durch die fiir eine Reak-

%) F. 0. Rice, P. M. Ruoff u. E. L. Rodowskas, ebenda 60, 955 [1938]. Das Arbeiten
bei kleinen Drucken bietet an sich den Vorteil, daf3 hier infolge der zunchmenden
Seltenheit von molekularen ZusammenstofBen Sekundirreaktionen gegeniiber der
Primérreaktion auch bei einem endlichen Umsatz in den Hintergrund treten., Aller-
dings koénnen bier u. U. Kontaktwirkungen der Gefilwand zu Storungen Anla geben,

%) Vgl. hierzu die w. u, fiir den C¢H,,-Zerfall angegebenen Reaktionsgleichungen.

") J. Amer. chem. Soc. 60, 955 [1938].
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Tabelle 1
Zerfallsprodukte von G.H,,, C;H,, und CH,, bei geringer Reaktionstiefe.

Cyclohexen Cg,, Cyclopentan G H,, Cyclohexan C4IT,, Methylcyclopent. CgHy,
Nach Kiichler,sta~ Nach Rice u. Mit- Nach Kiichler, sta- Nach Rice u. Mit- Nach Kiichler, Stro- | Nach Kiichler,stati- | Nach Rice u. Mitarb.,
Zerfsllsprodukt tisch Lei sehr kleinem | arb. dynamisch, Um- | tisch, Umsatz 3%, arb., dynamisch. Um-| mungsversuche. Um- | scher Versuch, Um- Strémungsversuch,
Umsatz T = 780° X, | satn ~80%, T=1070] T =825° K, p, = |satz11%,T=1173°K, |satz ~2%,T=009'K, | satz25%,T=812°K, | Umsatz 10,5%, T =
Ppp = 70 Torr pPo = 10 Torr 120 Torr Do = 120 Torr Do = 100 Torr P, = 100 Torr 900° K, p = 11 Torr
o7 o/ o/ o o/ o/ o7
J0 /o o, o (] /0 70
2 8,35 1.0 39,4 26,6 23,4 15,4 26,7
CHyvorrvrnninannn — — 2,0 4.4 4,0 10,0 15,6
CoHy oovvinivnnne 37.5 46,0 21,5 13,2 16,3 18,2 11,7
Colg oo - - - - 7.3 11,0 -—
CeHy voevneiaae -e- — 9,2 — - 5,7
[0 - - - 16,5 10,9 16,3 20,7 23,1
OHg cvivieien s 29,1 16,0 — -— 16,3 2,8 4,6
OHg oo 3.3 — - — 7,3 4,0 3,3
OHg vvvnnnnats — — (20,6) 15.6 - - —
S, o e - - ©D 809 }ea 80
Auf1 Mol Ausgangs-
stoff entstchen an
Zerfallsprodukten
Mole ........... 1,85 2,0 2,52 2.29 2,41 2,45 2,83

¥) Moglicherweise findet sich unier den Reaktionsprodukten auch etwas CgH,.

tion 1. Ordnung geltende Umsatzgleickung dargestellt werden;
aus der Temperaturabbangigkeit der entsprechenden Ge-
schwindigkeitskonstanten ergibt sich, dhnlich wie oben, eine
{scheinbare) Aktivierungswarme von etwa 58 keal.
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Abb. 3. Die hauptsichlichen Reaktionsprodukte beim Cyclopentan-
Zerfall in Abhangigkeit von der Zeit (T = 8250 K, py == 120 Torr).

Die bei bolierer Temperatur und geringerem Druck aus-
gefiihrten Strémuvgsversucle vou Rice u. Muyphy fuhrten in
diesemn TFalle, wie Tab. 1 zeigt, in bezug auf die Zusammen-
setzung der Reaktionsprodukte zu wesentlich anderen Ergeb-
nissen als bei Kiichler, indem mehr CH,, insbes. aber auch C;H,
(Allen oder Methylacetylen) nactgewiesen wurde, das von
Kiichler iiberhaupt nicht gefunden wurde.

Cyclohexan CH,,. Es stelien hier nur Angaben Kiichlers
(IT) zur Verfiigung, der in diesem Falle den Zerfall nicht
nur statisch, sondern auch mittels der Stréomungsmethode
untersuchte. Allerdings wurde die Analyse der Reakiions-
produkte im ersten Falle erst nach Vollzug eines Umsatzes
von 259, vorgenommen, so dall das Frgebnis hochstwahr-
scheinlich nicht mehr unmittelbar fiir den priméaren Zerfalls-
proze kennzeicknend ist; vielmehr diirften hier bereits
Sekundirreaktionen zwiscken den Zerfallsprodukten statt-
gefunden haben.

Methylcyclopentan CH,,. Kiichler (1I) beschrankt sich
auf die qualitative Aussage, dal} die gleichen Zerfallsprodukte
wie beim Cyclohexan, aber mehr Propylen und weniger Pro-
dukte mit 4 C-Atomen auftreten. Durch einen Strémungs-
versuch bei kleinem Druck und kéherer Temperatur von Rice
u. Murphy wird dieses Ergebnis bestatigt; dabei finden diese
Autoren allerdings, wie beim C.H,,, merkliche Mengen C,H,;
auffallend ist weiterhin der verhidltnismafBig hohe Prozentsatz
an CH,, wiahrend ausdriicklich hervorgehoben wird, daf keine
Reaktionsprodukte mit 5 C-Atomen nachweisbar seien.

c) Sonstige Versuchsergebnisse.
(Katalytische Beeinflussung des Zerfalls u. dgl.)

Zur Aufkliarung des Zerfallsmechanismus war es vor allem
von Bedeutung, festzustellen, ob in dem Reaktionsgemisch freie
Radikale (CH,, CH,) in merklicher Menge auftreten. Als ein
brauchbares Hilfsmittel fiir deren Nachweis haben sich in
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anderen Fallen kleine Zusitze von NO bewahrt, durch welchie
die Radikale weggefangen werden, was sich auferlich durch
eine starke Hemmung des Reakticnsablaufes zu erkennen gibt.
Bei den untersucliten alicyclicchen Kohlenwasserstoffen trat
indessen in keinem Falle eine Hemmung des Zerfalls durch
NO ein. Im wesentlichen negativ blieben auch Versuclie zum
Nachweis freier Radikale, die von Rice, Ruoff u. Rodowskas
bei Cyclohexen mittels der sog. Metallspiegelmetkode durch-
gefitbrt wurden.

Wiclitig zur Beurteilung der S-formigen Gestalt der fiir
den zeitlichen Umsatz beim CH,, und CH,, gefundenen
Kurven (Abb. 1) sind folgende Ergebnisse:

Jost w. v. Miiffling (1.c.) fanden, dafl beim C.H,, die
anfangliche Hemmurg des Zerfalls verscliwindet, wenn man
zu dem Dampf etwa 19, Hg(CH,), hinzufiigt. Da dieser Stoff
erfahrungsgemal} leicht CH,-Radikale abspaltet, ergibt sich,
daf} diese auf irgendeine Weise imstande sind, die bestehende
Anfangsbemmung des Zerfalls zu beseitigen; doch ist damit
selbstverstandlich nicht erwiesen, dall der autokatalytische
Charakter des normalen Rezktionsablaufs durch eine lang-
same Bildung vor allem von CHj;-Radikalen bewirkt wird, da
diese (auch nach der Ansichit Josts u. v. Miifflings) allmahlich
aus dem Reaktionisgemisch verscliwinden, wenn sie durch
einen Zusatz von Hg(CH,), zunachst kiinstlich erzeugt werden.

Eslag nun nalie, zu vermuten, daf einsdernatiirlichen Reak-
tionsprodukte den Zerfall autokatalytisch beeinfluft. In der
Tat konnte beim Cyclopentan-Zerfall von Kiichler (II1)
gezeigt werden, daBl die Reaktionsgeschwindigkeit bei
der Bildung von CH, und C;H, (Abb. 3), namentlich bei
Versuchsbeginn, durch Zusitze von Propylen merk-
lich erhdht wird; wahrscheinlich iibt Athylen die gleiche
oder sogar noch eine etwas stirkere Wirkung aus?8).

Schlufifolgerungen beziiglich des Reaktionsmechanismusi
a) Allgemeine Gesichtspunkte.

¥iir das Folgende ist vor allem ein reaktionskinetische.
Grundsatz von Bedeutung, der an sich selbstverstandlich und
daber bereits oft (in der Regel unbewuft) angewandt worden ist,
der aber bisher noch keineswegs diejenige allgemeine Beachtung
gefundenhat, dieerunbedingt verdient. Eine Reaktion, welcher
Artsieauchsein mag, ist nur dann méglich, wenn voritbergehend
eine Konstellation der verschiedenen Atcmkerne hergestellt
wird, die sowohl mit dem molekularen Bau der Ausgangs-
stoffe als auch dem-der Endprodukte vertriglich ist, Denn
der eigentliche chiemische Umsatz kommt durch eine praktisch
augenblicklich verlaufende TUmgruppierung irgendwelcher
Valenzelektronen zustande; wahrend der Umgruppierung
konnen daher einzelne Atome oder Atomgruppen ibre gegen-
seitige Lage nicht merklich dndern. Selbstverstandlich ist
dabei zu beriicksichtigen, daf die Atome nicht dauernd starr
an bestimmten Stellen fixiert sind, sondern daf} sie Schwingun-
gen ausfithren. Haufig wird daber die ein Umspringen der
Elektronen ermdoglichende Atomkonstellation erst dann er-
reicht, wenn sich die Atome in den Umkehrpunkten mehr oder
weniger starker Schwingungen befinden. Auf dem Gebiet der
Spektroskopie ist der geschilderte Grundsatz bereits seit lange-

) Diesbeziigliche Versuche konnten von Kiichler leider nicht mehr ausgefiihrt werden,
da seine Arbeit vorzeitig abgeschlossen werden mufte.
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rer Zeit als Franck-Condonsclies Prinzip bekannt; bei seiner
Anwendung auf reakiionckinetiscke Vorgarge geben Rice u.
Teller®) itm die Bezeichnung principle of least motion; doch
besteht zu dieser Absonderung keine Notwendigkeit, weshall
wir an der spektroskopisch eingebiirgerten Bezeiclinung fest-
halten wollen.

Wenn das Franck-Condonsche Prinzip erfillbar ist, voll
rieht sich die Reakticn oft verlalinicmilig leickt, d. h. it
einer vergleichsweise geringen Aktivierungsenergie. Hinfacle
Beispiele hierfiir bieten bimolekulare Austauschreaktionen voui
Typ A 4 BC = AB + C, bei denen intermedidr ein sowohl
den Ausgangsstoffen als auch den Endprodukten zuzuordnender
Zwischenzustand ABC auftritt. Xin Beispiel fir einen Fall,
bei dem eine gemeinsame Konstellaticn der Atcmkerne nur
durch starke Deforinationen bzw. Schwingungen der beteiligten
Molekeln erreicht werden kann und bei dem dalier die Znfuhr
einer nicht unerheblichen Aktivierungsenergie erforderlich ist,
bietet der unmittelbare (,,adiabatisclie’) Zerfall des Atlans,
bei dem durch starke Knickschwingungen der CH,-Gruppeu
zwei an verschiedene C-Atome gebundene H-Atome einander
so weit genalert werden, dafl eine wenn auch stark gedehute
H,-Molekel ,,vorgebildet* wird.

Falls das Franck-Condonsclie Prinzip von vornherein nicht
erfiillbar ist, bleibt nichts {ibrig, als dafl zunichst irgendwelche
Bindungen in einer der Ausgangsmolekeln zerrissen werden.
Ein Beispiel hierfiir bietet der Zerfall des Azomethans
(H,C—N=N-—CH,) in Athan und Stickstoff (N,), wo eine
unmittelbare Vereinigung der beiden CH ;-Gruppen unmoglich
ist. Nicht selten konnen nun die abgetrennten Radikale oder
Atome mit einem der Ausgangsstoffe (unter Wahrung des
Franck-Condonschen Prinzips) weiterreagieren; das einfachste
Beispiel hierfiir bietet die Chlorknallgas-Vereinigung, bei
welcher das zweiatomige Chlor zunachst dissoziiert und die
Cl-Atome sich mit H, zu HCl -+ H umsetzen. Die hierdurch
erzeugten H-Atome reagieren nun in iknlicher Weise mit einer
weiteren Cl,-Molekel, entsprechend H + Cl, = HCl + Cl wer-
den aufs neue Cl-Atome gebildet, so daf} ein Kettenmechanismus
entsteht, durch den ein verbiltnismafiig grofler Umsatz zu-
stande kommt, obgleich nur bei wenigen Molekeln ein wirk-
liches Zerreillen chemischer Bindungen nétig ist. Indessen
muf} auch mit der Moglichkeit gerechnet werden, dal3 sich kein
Kettenmechanismus entwickeln kann, dall also im Prinzip der
Umsatz jeder einzelnen Molekel ein Zerreilen von mindestens
einer Bindung erfordert. Ks ist einleuchtend, daBl derartige
Reaktionen relativ stark gehemmt sind, da hier eine Zufukr
der gesamten Trennungsenergie der betr. Bindung erforderlich
ist, d. h. es tritt hier eine Aktivierungsenergie auf, die min-
destens ebenso grof3 ist wie die betr. Trennungsenergie. Beim
Vorhandensein verschiedener Mogliclikeiten erfolgt das Zer-
reilen selbstverstindlich an der schwichsten Stielle; es ist
anzunehmen, daf} in diesem Sinne ZerreiBungen bevorzugt sind,
durch die Zwischenprodukte (Biradikale od. dgl.) entstelen,
welche nnmittelbar, d. h. durclhh eine bloBe Elektronen-
umgruppierung (unter Wahrung des Franck-Condonsclen
Pringips) in stabile Endprodukte iibergehen kénnen.

b) Spezielle Ergebnisse.

Cyclopenten. Die H,-Abspaltung, die einzige in merk-
lichem TUmfang beobachtete Zerfallsreaktion, erfolgt hier
hochstwalirscheinlich wie beim Athan und bei den iibrigen
alicyclischen Xohlenwasserstoffen adiabatisch, indem die
H-Atome zweier benachbarter CH,-Gruppen einer Molekel
sich unmittelbar vereinigen. Nicht geklirt ist vorldufig, worauf
es beruht, dal3 diese Dehydrierung beim Cyclopenten offenbar
wesentlich leichter vor sich gebt als die Debydrierungen der
iibrigen hier behandelten alicyclischen Kohlenwasserstoffe.

Cyclohexen. Bei relativ tiefer Temperatur und nicht
allzu geringemn Druck laufen folgende 3 Teilreaktionen ein-
ander parallel:

H, + C¢Hy
CeHlyy
x‘cz}{A + C.H,

20,y +»C, 1, + CH, + CgH,

{Dehydrieruny)

(Ringspaltuny)

Die Ringspalturg iiberwiegt bei weitem. Dies ist ein-
jeuchtend; denn hier kann die Reaktion adiabatisch, entspre-

% J. chem. Physics 8, 489 [1938].
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chend dem Franck-Condonschen Prinzip, erfolgen, ohne dal}
energiereichere Zwischenprodukte entstehen:

Die Trennuug zweier Ringbindungen ist somit hier fast un-
mittelbar mit der Bildung der stabilenn Endprodukte verkniipft.
Die bimolekulare Zerfallsreakticn, die erwartungsgemafl bei
geringen Drucken ausbleibt (vgl. Tab. 1), spielt sich vermutlich
in der Weise ab, daf} bei einem Zusammenstofl gleichzeitig je
zwei H-Atome zweier benachbarter CH -Gruppen der einen
Molekel zn gegeniiberliegenden C-Atomen der zweiten Molekel
tibertreten; das intermedidr entstehende Gebilde:

/
Hs (‘H f!H H.. f M W
< | oder I It
! P ii
Hzl\/y‘ﬁ AL

. A

i N\

Hy A

kann, wie obet1, oline weitere Umgruppierungen in zwei stabile
Endprodukte zerfallen. Das Franck-Condonsche Prinzip ist bei
dem gesamten Vorgang, aucl bei der Ubertragung der beiden
H-Atome, stets erfiillt.

Cyclopentan. Sieht man von der geringfiigigen Methan-
Bildung ab, so beschrankt sich nach Kiickler der Zerfall aut
eine in zwei Stufen erfolgende Dehydrierung:

C.Hy, > H, + C;Hy —» 2H, + C;H,
und eine Riugspaltung:
CoH,p — CoII, -+ CH,,

die durch einen anscheinend autokatalytischen Verlauf aus-
gezeichnet ist. Anf Grund der Uberlegungen des vorangehenden
Absclinitts bereitet es keine Schwierigkeiten, diesen Effekt zu
deuten. Offenbar ist in diesem Falle ein adiabatiscter Zerfall
nicht ohne weiteres moglicli ; bei einer Ringoffnung wird sich pri-
mar das offene Pentamethylen —CH,—CH,~—CH,~—CH,—CH,--
und wahrscheinlich hieran rasch anschlieBend Athylen und
das Biradikal -—CH,—CH,—CH,— bilden, dessen weiteres
Schicksal (Umlagerungzu Propylen, Hydrierung zu CH, -+ C,H,
od. dgl.) aber fiir die Geschiwindigkeit der Gesamtreaktion ohne
Bedeutung ist. Es kann kein Zweifel bestelien, daf die Bildung
des offenen Pentamethylen-Radikals relativ stark gehemumt
sein wird, w. zwar wird man nach den bisherigen Erfahrungen'’)
zu erwarten haben, dafl die Offnung der C—C-Bindung eine
Energiezufuhr von etwa 90 kcal erfordertit).

Von Interesse ist nun vor allem eine Priifung der Frage,
wie man sich die beobachtete Becchleunigung der Reaktion
durch Propylen bzw. Athylen vorzustellen hat. Es wird ver-
mutet, daB diese Wirkung durch eine Ubertragung eines H-
Atoms von einem C-Atom der aufspaltenden Molekel
zu einem benachbarten durch eine endstandige
CH,- Gruppe zustande komnt, indem diese eins ihrer H-Atome
an eine CH,-Gruppe des Ringes abgibt und gleichzeitig ein
anderes von der zweiten CIH,-Gruppe aufnimmt. Auf diese
Weise wird die Bildung einer Ubergangsmolekel:

ermdglicht, die rasch in die Endprodukte zerfallen wird, da
hierzu lediglich noch einige Elektronenumgruppierungen nétig
sind1?). i

19 E. Wicke, Ergebn. exakt. Naturwiss. 20, 1 [1942].

1ty Zu der beobachteten scheinbaren Aktivierungswiirme von etwa 58 keal steht diese
Zahl nicht im Widerspruch, wenn beachtet wird, daB die wahre Aktivierungswirm::
sich zunichst auf eine groBe Zahl Schwingungsfreiheitsgrade verteilen kann. Setzi
wman bei Cyclopentan fiir die hier in Frage kommende Zahl der Schwingungsfreiheits-

grade 20 ein (etwa die Hilfte der insgesamt vorhandenen), so ergibt sich fiir den Unter-
schied zwischen wahrer und scheinbarer Aktivierungsenergie: 20 RT = 32 keal. (Vgl.
hierzu 4., Eucken: Lehrb. d. chem. Physik, 2. Aufl., Bd. 2 I, S. 457.)

12) Es ist recht einleuchtend, dafl freie CH,-Radikale noch besser als endstéindige CH,-
Gruppen als H-Ubertriger von einem zu einemn benachbarten C-Atom des Ringes
wirksam sind, wodurch der oben erwihnte Befund von Jost u. v. Miffling eine zwang-
lose Erkldrung findet.
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Es ist iibrigens keineswegs ausgeschlossen, daf} die gesamte
Reaktion bis zur Bildung der Endprodukte sich in einem Zuge,
wihrend eines hinreichend energiereichen und sterisch giinstigen
Zusammenstofes niit einer C;H¢- bzw. C,H,-Molekel vollzieht.
Genauere Angaben, um welchen Betrag die Aktivierungswirmen
bei dem soeben geschilderten Vorgang geringer sind als bei
der einfachen Ringéffnung, sind vorlaufig nicht ohne weiteres
moglich; es sei indessen bemerkt, dall eine Verringerung um
5—10 kcal vollstandig ausreichen wiirde, um den beobachteten
autokatalytischen Effekt zu erkliren.

Cyclohexan. Die bisherigen experimentellen Unterlagen
reichen fiir eine restlose Aufklarung des Zerfallsmechanismus
der gesittigten alicyclischen Kohlenwasserstoffe mit 6 C-Ato-
men nicht aus, da dieser offenkundig erheblich komplizierter
ist als bei den vorangehend besprochenen Reaktionen. Die
folgenden Ausfithrungen sind daher provisorischer Art und
sollen im wesentlichen nur zeigen, dafl die hier angewandte
Betrachtungsweise zu den Versuchsergebnissen nicht im Wider-
spruch steht. Die Reaktionsprodukte der gesamten Primar-
reaktionen und ihre Zusammensetzung lassen sich erkliren,
wenn man folgende nebeneinanderlaufende Bruttoreaktionen
annimmt :

- 7 2H, + CH, (6%)
CMuSOH, + o, + CH, (30%)

. 2C,H, (169,
CHL oty o n, 1%

AAA,.\,\,_\A
LR T R I N
—_— T o

)

)

A CH, + 2C,H, + C3¥g 4 C4H, (15%)
2CGH,, > H, + C,H"+ C,H, + CoH, )
“2H, + C,H, + C,Hg + CoH, )

Im Prinzip ahnlich wie beim Cyclopentan findet eine
Dehydrierung und Ringspaltung statt, ammeisten, wenigstens
zu Beginn des Umsatzes, ist Reaktion (2) ausgepragt, bei der
sich an die Abspaltung einer Hy,-Molekel unmittelbar die bereits
beim Cyclohexen besprochene Ringspaltung anschlieit. An
zweiter Stelle steht die unmittelbare Ringspaltung des CgH,,
in zwei Propylen-Molekeln.

Da nun die iibrigen Parallelreaktionen vor den ge-
nannten nicht sehr stark zuriicktreten, wire es verwunderlich,
wenn sie in bezug auf ihren Mechanismus véllig unabhangig
voneinander wiaren. Xs ist daher anzunehmen, dall wenig-
stens ein Teil der Reaktionen ihre Primirschritte gemeinsam
hat und daB erst von hier an eine Gabelung nach ver-
schiedenen Richtungen erfolgt, wobei aber die sich an-
schlieBenden Reaktionsstufen nicht mehr geschwindigkeits-
bestimmend sind.

Als gemeinsamer Priméarschritt kann wohl wie beim
Cyclopentan schwerlich ein anderer als eine Ringspaltung,
d. h. die Bildung des offenen Hexamethylen-Biradikals, an-
genommen werden, das in verschiedener Weise weiterreagiert.
Am leichtesten erfolgt hier eine Spaltung in zwei (CH,);
Biradikale, da zweifellos die mittlere C—C-Bindung die
schwichste ist. Die zur Entstehung von Propylen erfordertiche
Umstellung zweier H-Atome erfolgt dann nachtraglich und ist
nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend!¥). Den Ablauf der
Reaktionen (5) bis (7) hat man sich gleichfalls (im Primar-
schritt monomolekular) iiber das Biradikal (CH,), vorzustellen,
indem Teile desselben nachtriaglich durch CgH,;, unter CH,-
und CH,g-Bildung aufhydriert werden, wihrend einige der
iibrigen Zwischenprodukte H, abgeben.

Was nun den beim Cyclohexan besonders auffallenden
autokatalytischen Effekt anlangt, so wird vermutet, da
dieser wie beim Cyclopentan durch endstandige CH,-Gruppen
eines der beim Zerfall gebildeten ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe zustande kommt, indem ein giinstiger Zusammensto3
der Ausgangsmolekel mit einer solchen CH,-Gruppe die Bildung
eines Ubergangszustandes von der Konfiguration

19) Es ist auch denkbar, daB der Spaltung des (OH,),-Biradikals eine Umgruppierung der
H-Atome vorausgebt, etwa indem das C-Atom 1 infolge der vorhandenen Winkelungs-
moglichkeit mit dem O-Atom 5 oder das C-Atom 2 mit dem C-Atom 6 in Wechsel-
wirkung tritt.
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ermoglicht, der aber im gleichen Augenblick zwischen der
CH,- und der benachbarten CH.-Gruppe aufgespalten wird.
Es ist anzunehmen, daf3 auch hier die Aktivierungsenergie fiir
den Gesamtvorgang bis zu der Aufspaltung wieder um 5 bis
10 kcal geringer ist als die Losung einer C—C-Bindung zwisclien
zwei benachbarten CH,-Gruppen. Denn die Aufspaltung des
Biradikals & o o o o
H,H H, H, H, H,
vierten C-Atom wird hier verhaltnismafBig leicht erfolgen, da
eins der endgiiltigen Reaktionsprodukte (Propylen) bereits vor-
gebildet ist. Besonders giinstig liegen die Bedingungen bei
diesem Biradikal fiir eine Methan-Bildung durch Hydrierung
der endstandigen CH,-Gruppe, da hier im Augenblick der Auf-
nahme der beiden H-Atome die drei Endprodukte C;H, CH,
unnd CH, bereits raumlich vorgebildet sind.

zwischen dem dritten und

Wenn auf diese Weise die unmittelbare Ringspaltung bei
groflerer Reaktionstiefe beschleunigt ablauft, ist es einleuch-
tend, daf} der Prozentsatz der Reaktionsprodukte der Dehydrie-
rung (Reaktion 1 und 2) gegeniiber dem im Anfangsstadium
der Reaktion zuriicktreten mul}; in der Tat zeigen die Zahlen
der Tabelle 1, da} dies, insbes. beziiglich des H, und CH,,
der Fall ist.

Indessen ist es nicht ohne weiteres moglich, aus dem Er-
gebnis der Analyse eines bei groferer Reaktionstiefe gebildeten
Gemisches quantitative Aussagen iiber den in diesem Stadium
sich abspielenden priméren Zerfallsvorgang herzuleiten, da
sich hier, wie bereits erwahnt, zweifellos Sekundirreaktionen
in gréferem Umfange abspielen. Vor allem ist damit zu rechnen,
dal ein Teil des priméar gebildeten CH, inzwischen zu
CH, aufhydriert ist, wodurch die auffallend geringen H,-
Mengen und die Zunahme des gefundenen C,H, ihre FEr-
klarung finden.

Methylcyclopentan. Zwar sind die von Rice u. Mitarb.
gefundenen FErgebnisse nicht unmittelbar mit denen von
Kiichler fiir Cyclohexan erhaltenen vergleichbar (vgl. Tab. 1);
trotzdem wird man die gesteigerte Ausbeute an CH, und C,H,
als charakteristische Unterschiede des Zerfallsmechanismus
der beiden isomeren Kohlenwasserstoffe anzusehen haben.
Bemerkenswert ist ferner die Abb. 1 zu entnehmende Tat-
sache, dall der Gesamtzerfall des Methylcyclopentans zu
Beginn rascher erfolgt als der des Cyclohexans, dafl aber
die autokatalytische Steigerung hier erheblich weniger aus-
geprigt ist.

Was zunichst die Erkldrung des letzgenannten Punktes
anlangt, so hat man zu bedenken, daBl beim Methylcyclo-
pentan nicht das Biradikal — (CH,), — als primares Zerfalls-
produkt entstehen kann. Vielmehr ist anzunehmen, dafl als
solches vorzugsweise CH —CH—CH,—CH,—CH,—CH,— auf-

tritt, da wahrscheinlich einel der Methin-Gruppe benachbarte
C—C-Bindung des C;-Ringes schwicher ist als die iibrigen.
Auch ohne daBl es somit einer Ubertragung eines H-Atoms von
einer -zur anderen CH,-Gruppe bedarf, entsteht hier das ver-
haltnismalig rasch und leicht in Propylen und —(CH,),—
zerfallende Radikal CH,—CH—(CH,),, das aber (in Uber-
einstimmung mit dem Analysenergebnis) nicht ohne weite-
res zu Athylen und dem sich nachtriglich zu Butylen
umlagernden (CH,),-Radikal fiihrt. Trotzdem ist gerade bei
der Propylen-Bildung durch giinstige StéBe endstandiger
CH,-Gruppen noch eine Geschwindigkeitssteigerung méglich;
denn wenn durch diese bei den beiden der CH,-Gruppe
gegeniiberliegenden C-Atomen eine Ubertragung eines H-Atoms
stattfindet:

CHy cHy

H
/‘7’2\/\ 1He 2
—_ -
H

[ H HJ

sind bereits beide Propylen-Molekeln in dem Zwischenprodukt
raumlich vorgebildet, so daBl die Reaktion hier besonders
erleichtert ist.

Die auffallende Steigerung der CH,-Bildung kann zweifellos
weder auf einer unmittelbaren Abspaltung des vorhandenen
CH,-Radikals noch auf einer Hydrierung durch H-Atome
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oder durch eine andere CH ,-Molekel nach dem Schema

CHy | (42

H 5 JH H

/H e P

" , T \/,’/,
]
Hy H, # ez
erklart werden, da sich sonst unmittelbare Abkémmlinge des
Cyclopentans, vor allem das sehr bestandige C;H,, unter den
Reaktionsprodukten befinden miiliten, was niclit der Fall ist.
Wenn dagegen primir neben der CH,-Gruppe eine der zweiten
CH,-Gruppen des Ringes hydriert wird:

H
A
|
e 4 A
/ \ H, / /’,';/ Az
F 2 S
\ / P S
/—/\2—' A M, Hy

entsteht nicht nur CH,, sondern es werden in dem Ring un-
mittelbar Propylen und Athylen riumilich vorgebildet, so
daf} ein entsprechender Zerfall ohne besondere Hemmungen
erfolgen kann. Diese Auffassung hitte allerdings die Konse-
quenz, daB die CH,-Bildung bimolekular in bezug auf den
Ausgangsstoff CgH,, verlaufen miifite, was durch Versuche bei
verschiedenen Anfangsdrucken leicht festzustellen wire.

RUNDSCHAU

In dhnlicher Weise — allerdings nicht durch eine Hydrie-
rung, sondern eine Ubertragung des H-Atoms von der Ver-
zweigungsstelle zum CH,-Radikal (durch ein aufprallendes
endstiandiges CHy,-Radikal) — 1aBt sich auch die von Rice
angegebene Allen-Bildung

CeH,y > CHy + GHy + C,H,y
verstandlich machen!?4),

Schluf.

In groflen Umrissen diirfte es nach den vorangehenden
Ausfithrungen gelungen sein, die bisher fiir den thermischen
Zerfall alicyclischer XKol:lenwasserstoffe vorliegenden Beob-
achtungsergebnisse wenigstens qualitativ durch einige eit1-
fache Elementarvorgiange zu deuten, die in erster Linie von dem
Franck-Condonschen Prinzip beherrscht werden. Aufgabe zu-
kiinftiger Untersuchungen wird es nun sein, die sich hieraus
ergebenden Konsequenzen mehr ins einzelne gehend zu ver-
folgen und das Gesamtbild durch eine quantitative Erfassung
der fiir die verschiedenen Teilvorginge charakteristischen
GroBen zu vervollstindigen. Von Interresse wire es nunmehr
auch, zu priifen, ob und wieweit die hier besprochenen
Gesichtspunkte zur Deutung des thermischen Zerfalls ali-
phatischer Kohlenwasserstoffe verwendbar sind. Denn
wenn hier auch hochstwahrscheinlich intermediar kleinere
Radikale auftreten, die den Reaktionsmechanismus durch
Kettenbildung beeinflussen, so ist doch anzunehmen, daf
wenigstens ein Teil der Elementarreaktionen in gleicher oder
dhnlicher Weise ablauft, wie beim Zerfall alicyclischer
Kohlenwasserstoffe. Eingeg. 12. August 1943. [A. 34.]

14) Dagegen bleibt die nur von Rice, nicht aber von Kiichler gefundene Allen-Bildung
beim Zerfall des Cyclopentans vorliufig ritselhaft; sie kann jedenfalls nicht
durch die gleichen Elementarschritte gedeutet werden, die anscheinend fiir die iibrigen
Teilreaktionen beim Zerfall der alicyclischen Kohlenwasserstoffe malgebend sind.

Zur Bestimmung von Saverstoff in anorganischen Ver-
bindungen benutzt ». Wartenberg die quantitative Umsetzung
des Oxyds im strémenden Schwefeldampi-N,-Gemisch zu Sulfid
(z. B. ZnO — ZnS) bei ~ 10000, titriert das gebildete SO, mit J,-
Losung (bei 10 g Sulfid ist noch 1/,44% O nachweisbar) und rechnet
auf die Oxyd-Menge um. Aus der Bildungswirme der Sulfide
und dem Gleichgewichtsverhiltnis pso,/rs,*s = log K ergibt sich,
iibereinstimmend mit der Erfahrung, dafl nur die Oxyde sulfurier-
bar sind, fiir die log K = 0, also nicht 8iO,, B,0; Al0,; MgO,
BeO; doch ist jeweils zu priifen, ob durch Umhiillungen Stérungen
eintreten, wie z. B. bei Fe,O4. Im Vergleich zu der Sauerstoff-
Bestimmung durch Reduktion mit H, arbeitet die Methode ge-
nauer, man kann Oxyde bestimmen, die nicht mit H, reagieren,
es bilden sich als Reaktionsprodukt keine Gemische. Kohlenstoff
stért, aufler in Form von COg”. — (Z. anorg. allg. Chem. 251,
161 [1943].) (148)

Zur Herstellung von Furfurol aus Pentosen mit Hilfe
verdiinnter Sduren unter Druck erzielen . Werth, W. Wachs u.
K. Erben sehr giinstige Ausbeuten, indem sie die Pentosen-Lsung
durch Diisen zerstduben bzw. auf Fiillkérper verteilen, wihrend
tiberhitzter Dampf im Gegenstrom in die Vorrichtung eingefiihrt
wird. Dadurch wird eine grofle Grenzfliche geschaffen, in der
die Reaktion vor sich geht, die Gefahr des Eintritts von Neben-
reaktionen aber wesentlich herabgesetzt ist. Verluste beim
Abdestillieren und erhebliche Kosten bei der Aufarbeitung, die
bei anderen Verfahren erforderlich sind, werden hierbei véllig
vermieden, da die Erhitzung der sauren Pentosen-Losung und die
Entfernung des gebildeten Furfurols gleichzetig und schlagartig er-
folgen. — (Chem. Fabrik Ldwenberg Dr. Warth & Co., D. R. P.
740602, Kl.12q, Gr. 24, vom 25. 2. 1941, ausg.1.11.1943.) (158

Flugasche von Kohlenfeuerungsabgasen als Dingemittel
zu benutzen, schligt R. Heinrich vor, u. zw. solche, die mit Elektro-
filtern abgeschieden wird, die auch feinste Nebelteilchen ab-
scheiden, wihrend in mechanischen Gasreinigern die fiir den
Pflanzenwuchs wertvollen Metalle infolge ihrer Feinheit nicht mit
der Asche erfafit werden und verlorengehen. Eine Probe von mit
Elektrofiltern gewonnener Flugasche enthielt: 39,5%, SiO,, 29,39,
AL,04, 1,5%, TiO,, 5,8% Fe,04, 8,39% CaO, ¢,7% MnO, 2,19 MgO,
0,6% P,0;, 5,3% SO, 4,8% Na,0+K,0, 0,002% Ga, 0,819 Ge,
0,082% Cu, 0,0069% Ni, 0,004% Co, 0,053%, Zn, 0,0259, V, 0,0139%,
Mo, 0,002%, As, ~ 0,0019%, Se, 0,001%, Te. Die fiir die Pflanzen
wertvollen Metalle liegen in der Asche in besonderer Feinheit und
besonders fein verteilt vor, so daB sie leicht assimiliert werden kén-
nen. — (Metallgesellschaft A.-@., Frankfurt a. M., D. R. P. 740290,
Kl. 16, Gr. 14, vom 21. 12. 1938, ausg. 18. 10. 1943.) (145)

Gebrauchsgewebe aus verschiedenen Faserarten und
ihr Giitevergleich. Da die Eignung eines Gewebes fiir Be-
kleidungszwecke hauptsichlich durch die FErfilllung von 3 An-
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forderungen — Verhiillung, Wéirmehaltung, ILuftzirkulation —
bestimmt ist, fiir die nicht das Gewicht des Gewebes, sondern
das Raummoment mafligebend ist, muf fiir die Textilpriifung das
Substanzvolumen die Grundlage bilden. Zur Herstellung ver-
gleichbarer Priifkérper geniigt es dabei nicht, gleiche Faser- und
Garnnummern zu spinnen und die Gewebeeinstellung gleichzu-
halten, da dann bei Faserarten mit verschiedenem spez. Gewicht
immer noch die Gewebedichte und -dicke und damit die Porositit
verschieden sind und ferner infolge der wechselnden SchufBlfaden-
querschnitte sich auch die Winkellage der Lingsfiden im Gewebe
dandert, so daf} dieselbe Beanspruchung auf die einzelnen Gewebe
verschiedenartig wirkt. Zur Herstellung vergleichbarer Gewebe
aus spezifisch verschieden schwerem Fasergut ist vielmehr die
Ausrichtung der metrischen Nummer auf konstanten Trocken-
substanzquerschnitt mit Hilfe von Korrekturfaktoren notwendig,
die durch Erweiterung der spez. Gewichte um die eigengesetzlich
streuvende Hygroskopizitdt bei Normalklima erhalten werden. Ein
Variabilitdtsfaktor fiir substanzeigene Spannungsverhiltnisse muf
in jedem Fall, sei es, dafl man mit gleichem Gewicht oder gleichem
Volumen der Gewebe arbeitet, beriicksichtigt werden. Angesichts
der heutigen Erzeugung groller Mengen von Textilfasern aus ver-
schiedenen Grundstoffen, die vielfach auf gleichen Gebieten ein-
setzbar sind, sollte an Stelle der durch Linge und Gewicht fest-
gelegten metrischen Nummer eine Querschnittsnumerierung
nach Trockensubstanz als neue, allgemeingiiltige Ertassung des
Begritfes der Feinheit treten. — (H. Béhringer u. W. Graf,
Melliand Textilber. 24, 347 [1943].) (146)

Der 12. Bericht der Atomgewichtskommission der Inter-
nationalen Union fir Chemie umfalt die zwélfmonatige
Periode vom 30. September 1940 bis 30. September 1941. In der
Tabelle wurde keine Anderung vorgenommen, da keine besonders
vordringlich erscheint, wenn auch der neue Wert fiir Samarium
150,38 wohl zuverldssiger ist als der bisher giiltige 150,43 und
fir genaiere Messungen deshalb vorzuziehen sein wird. Mit
Riicksicht auf die derzeitigen Schwierigkeiten der Verstindigung
innerhalb der Kommission soll die Tabelle fiir die beiden Jahre
1942 und 1943 in Geltung bleiben. Die Kommission besteht
nach wie vor aus den Herren G. P. Baxter, Harvard University,
Cambridge, Mass., M. Guichard, Lab. de Chimie, Paris, 0. Honig-
schmid, Chem. Universititslaboratorium, Miinchen, und R. Whyt-
law-Gray, University of Leeds. Der verspitet, aber doch er-
schienene Bericht deutet darauf hin, da man nicht gewillt ist,
auf diesem Gebiet die internationale Zusammenarbeit abzubrechen,
wie es im vorigen Weltkrieg geschehen ist. Damals wurde nach
dem Abbruch der Beziehungen eine deutsche Atomgewichts-
kommission gegriindet, die bis zum Jahre 1931 bestand. Erst
dann trat eine neue internationale Kommission zusammen, der
seitdem auch Deutschland wieder angehért. — (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 76, A 35 [1943]) (144)
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