
auch ihre Salze, Chloride, Aniide und Ester verwandt werden. 
Man erzielt bei Zinimertemperatur und einstiindiger Reaktions- 
dauer mit der 10--20fachen Menge (HF) Ausbeuten von 
58-75%. Wird bei 100-130° unter Druck gearbeitet, so 
kommt man niit der 3 4 f a c h e n  Menge (HF) aus und erhalt 
Ausbeuten von durchweg iiber 80%. Da (HF) die meisten in 
F'rage kommenden Stoffe lost, erfolgt die Reaktion in homo- 
gener Phase und daher mit guter Ausbeute. Bei vollig 
wasserfreiem Arbeiten verlauft der Umsatz am leichtesten, in 
inanchen Fallen hat man aber noch rnit 42 yo Fluorwasserstoff 
Erfolg; jedoch nimmt mit steigendem Wassergehalt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit stark ab, man kommt dann ohne Ilruck- 
kochung nicht mehr aus. Nun noch einige Sonderfalle: Der 
RingschluB niuB nicht immer zwischen 2- und 6'- erfolgen, 
befindet sich in 5'- eine Amino-Gruppe, so reagiert die Carboxyl- 
Gruppe mit ihr unter Lactani-Bildungi4). - o-Benzoyl-benzoe- 
saure bildet kein Anthrachinonsz) , - Aus o-(8-Methyl-2-iia- 
phthylmethy1)-benzoesaure entsteht vorwiegend l'-&Iethyl- 
2,3-benz-lO-anthron, wahrend man mit Zinkchlorid in Acet- 
anhydrid ausschliealich ein 1,2-Benz-anthranylacetat erhaltlO ?). 

- Vom 1-(0-Carboxy-pheny1)-peri-naphthan komint man Zuni 
4,4' Trimethylen-2,3 .benz-fluorenon statt Zuni erwnrteten 
1',9-Dinietliylen-1,2-benz-anthron. ~ 
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Peri-Kondensation mehrkerniger Ringsysteme mit Acro- 

lein. Nach Belieben konnen 1 oder 2 Mol Acrolein angelagert 
werden, man kommt so voin Phenanthren zum Hydro-perylen 
oder vom Anthracen zum Hydro-1,Z-benz-pyren. Auch stort es 
nicht, wenn der Kohlenwasserstoff in peri-Stellung eine Oxy- 
Gruppe tragt17P1). Im Gegensatz zu der Reaktion mit (HF) war 
es bis dahin mit Schwefelsaure nicht moglich, inehr als 1 Mol 
Acrolein anzulagern. An Stelle von Acrolein konnen auch seine 
Derivate oder Allyl-Verbindungen tretenll,). - Meist wird mit 
einem %erschuB an Acrolein und der 3-16fachen Menge (HI;) 
gearbeitet, zweckmaaig bei Zinimertemperatur und 1-24stiin- 
diger Reaktionsdauer ; in einigen Fallen geniigt aucli 80% 
Fluorwasserstoff. Natiirlich kann die peri-Icondensation auch 
ausgehend von den Derivaten der p-1-Naphthyl-propionsaure 
e r f 0 1 g e n ~ ~ ~ F ) .  Die erzielten Ausbeuten sind gut, jedoch nicht 
genau angebbar, da ein Gemisch verschieden hydrierter Pro- 
111) E. I .  du Pont de  A7e?nours& Go., Amcr. Pat. 2145905; Chem. Ztthl. 1939 11, 230 
'"3 L. P. Pieser it. M .  D. Gates, J. h e r .  chem. Soc. 62, 2335 119401. 
'lS) L. F. Pieseru. F. L'. iYooeZZo, ebenda 62, 1855 [1940]; 0 Cock 11. E. Walter,  t k .  dtsoh. 

chem. Ges. 75, 1163 [1942]. 

dukte entsteht ; bei den Naphthylpropionsauren betragen sie 
51-93 yo. Die sonst iibliche Behandlung der Naphthylpropion- 
sauren mit PCI, und anschlieBend mit AlCl, oder SnCl, (Saure- 
chlorid-Methode) gibt dagegen schlechte Ausbeuten. Sonder- 
f alle : %-Naphthol und Acrolein ergeben nicht Naphthindanon, 
sondern das ungesattigte Naphthindenonl7). Acenaphthen und 
Crotonsaure kondensieren nicht in peri-, sondern in 2,3-Stel- 
lungsa) . p-1-Naphthyl-propionsaure bildet neben 81 yo peri- 
Naphthindanon noch 6% 4,5-Benz-hydrindon-(l) (RingschluB 
in 1,2- statt in peri-Stellung)l22'. 

/\/CH"cx12 \VoH"CH, ' I 
/CH, p---t ()\ /CH, 

"Jrooo C 
II 
0 

Kondensation von p- oder y-ilryl-fettsauren 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 l,Z-Benz-anthracen, 
Pyren, Benzpyren und Triphenylensa,124,40). RingschluB findet 
statt rnit der 7-30fachen Menge (HF) in 1-26 h bei Zimmer- 
teinperatur. Die Ausbeuten liegen durchweg iiber 70%. Sonst 
werden meist Dehydrierungsniittel wie Schwefelsaure und 
Phosphorpentoxyd sowie ferner die Saurechlorid-Methode ver- 
wendet ; aber einmal wirkt Schwefelsaure leicht sulfonierend 
und gibt zur Bildung teeriger Riickstande AnlaB, zum andern 
liegen die mit (HF) erzielten Ausbeuten fast durchweg hoher, 
und schlieBlich versagen die erwahnten Methoden in mehreren 
Fallen vollkommen, wo die Reaktion mit (HF) spielend ver- 
lauft. (Hydrindon-1 aus Hydrozimtsaure, 5-Methoxy-8-phenyl- 
tetra@-(1) aus y-(4-Methoxy-3-diphenyl)-buttersa~re~~).) 

Uber den Mechanismus des Ringschlusses zwischen 
Kohlenwasserstoffen und bifunktionellen Verbindungen von 
der Art des Acroleins besteht noch keine Klarheit. L. F .  Fieser 
vermutet, daB zuerst unter Wasseraustritt eine Acylierung 
erfolgt und d a m  Anlagerung der Doppelbindung (wie oben 
gezeichnet)s2). W .  S. Calcott nimmt im Gegenteil bei den peri- 
Kondensationen erst eine Alkylierung iiber die Doppelbindung 
und dann Wasserabspaltung an, da Alkylierungen in (HF) 
leichter erfolgen als Acylierungenl7). SchlieBlich bleibt auch 
die Moglichkeit zu erwagen, ob sich aldol-artige Zwischen- 
produkte bilden, wie sie von 0. Bally u. R. Scholl formuliert 
wnrdenl25). Eitlgcg. 7. Septrnihrr 1913. [A. 42.1 

le4) L. 3'. Fieser u. TI'. $5'. Johnson, J .  h e r .  chem. Soc. 61, 1647 119391; L. P. Fieser u. 
L. Af. Joshel, ehenila. 61, 2958 119391; L. P. Pieser u. R. C.  Clupp, ebenda 63, 319 
119411; L. F. P i e m  u. W .  H .  Buudl, ebenda 63, 782 [19411. 

lZ6) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1656 [1911]. 

Die Geschwindigkeit des homogenen thermischen Zerfalls 
alicyclischer Kohlenwasserstoffe 
V o n  P r o f  D v  A B U C K E N .  I n s t z t u t  f u r  f h y s a k a l a s c h e  CWeinae d e r  U n z v e v s a t a t  G o t t a n g e n  

ie bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, daB man in den1 D homogenen thermischen Zerfall hoherer aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe in kleinere bzw. weniger gesattigte Molekeln 
einen sehr komplizierten Vorgang vor sich hat, so daB hier 
eine vollstandige ,4ufklarung des sich abspielenden Reaktions- 
mechanismus noch nicht moglich warl). Dagegen zeigt der 
Benzol-Ring aromatischer Kohlenwaseerstoffe nur eine sehr 
geringe Zerfallsneigung, wahrend die alicyclischen Kohlen- 
wasserstoffe in bezug auf ihre Stabilitat eine Mittelstellung 
einnehnien. Dabei hat sich herausgestellt, daB hier der Zerfalls- 
vorgang im groBen ganzen einfacher ist als bei den entsprechen- 
den alipliatischen Verbindungen, so daB man bei diesen Stoffen 
gegenwartig bereits in der Lage ist, iiber den Reaktions- 
mechanismus einige nahere Angaben zu machen. Die dies- 
heziiglichen Ergebnisse beruhen in erster Linie auf einigen 
Arbeiten L.  Kiichlers, die in den vergangenen Jahren im 
Institut fur physikalische Chemie der Universitat Gottingen 
ausgefiihrt wurdenz); iiber diese sol1 daher im folgenden zu- 
sammenfassend berichtet werden, wobei auch die Ergebnisse 

') Vgl. hierzn etwa IV. Jost u. L. v. Mufiling, 8. Elektrochem. anpevv. physik. Chem. 47, 
766 [10411. 

a) L. Kiichler: Der thermische Zcrfall des Cyclohexens, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 
math.-physik. Kl., Bachgr. lL1, N. F. Bd. 1, S. 232 [1930]; Homogenous Thrrmal 
Decomposition of some cyclic Hydrocarbons., Trans. Barsday 500. 85, 874 [19391: 
Der homogene thermische Zerfall vou Cyclopentan, Z. physik. Chem., Abt. B 52, 307 
[1913]. Die Arbeiten werden im folgenden abgekiirzt mit I, I1 und III bezeichnet. 

verscb iedener anderer Autoren Beriicksichtigung finden sollen, 
soweit sie zur Klarung des Gesamtproblems Beitriige geliefert 
haben. 

Experimentelles . 
Bekanntlich laRt sich die Geschwindigkeit homogene Zer- 

fallsreaktionen rnit recht eirifachen Hilfsmitteln verfolgen, indem 
man die zeitliche Druckzunahme ermittelt3). Indessen geniigen 
derartige Messungen keioeswegs, wenn der Zerfall gleichzeitig auf 
rerschiedenen Wegen erfolgt und zu verschiedenen Reaktions- 
produkten fiihrt ; in diesem Falle ist es unbedingt erforderlich, 
dem Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit kleine Proben zu ent- 
nehmen und deren Zusammensetzung durch eine physikalische 
oder chemische Mikroanalyse zii ermitteln. L. Kuchler verwandte 
ein kombiniertes Verfahren : Durch fraktionierte Desorption 
wurden die Proben zunachst in Anteile zerlegt, die nur noch 1 bis. 
2 verschiedene Proddkte rnit 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 van 
Kiichler bendtzte Verfahren war derart ausgestaltet, daR zu einer 
vollstandigen Analyse eine Probemenge von etwa 0,5*lO-* mol 
(1 cm3 Gas unter Normalbedingdngen) ausreichte. Zur Gewinnung 
eines einigerma5en klaren Bildes iiber den eigentlichen Zerfalls- 

*) Betr. dcr hierbei au verwendenden Versuchsanordnung siehe A .  Eucken: Lehrbuch 
d. &em. Physik, Band 11, 1, Leipzig 1943, 6. 407. 
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mechanismus war es weiterhin erforderlich, Sekundarreaktionen 
zwischen den Reaktionsprodukten nach Moglichkeit zu ver- 
hindern ; dieses Ziel konnte offenbar nur daddrch erreicht werden, 
da0 der Zerfall hauptsachlich in seinem ersten Stadium, d. h. bei 
geringer ,,Reaktionstiefe", verfolgt wdrde. Als Erganzung des 
oben erwahnten statischen Verfahrens erwies sich die Anwendung 
einer Methode als zweckmaoig, bei welcher man die gasformige 
Versuchssubstanz verhkltnisma13ig rasch durch ein auf hohere 
Temperatur erhitztes Gefarj striimen 1aGt dnd das austretende 
Gasgemisch analysiert. Schlierjlich war von Fall zu Fall noch zu 
priifen, ob der Zerfall wirklich in der homogenen Gasphase erfolgt 
oder ob die Gefarjwandungen irgendeine Kontaktwirkung aus- 
iiben ; diese Adfgabe konnte verhaltnisma13ig leicht in der iiblichen 
Weise dadurch gelost werden, daB Parallelversuche angestellt 
wurden, bei welchen das Versuchsgefarj einmal mit zahlreichen 
Glasrohren von der gleichen Beschaffenheit wie das Gefarj selbst 
moglichst dicht gefiillt war, das andere Ma1 aber keine Glas- 
rohrenpackung enthielt. Es sei von vornherein bemerkt, darj in 
keinem Falle die Glasrohrenpackung einen merklichen Einflulj 
ausiibte, so daB cine Storung des homogenen Zerfalls durch 
katalytische Wirkungeu der Wandung bei den Versuchen iiicht 
eingetreten war. 

Unmittelbare Versuchsergebnisse. 
a) Die zei t l iche Anderung des  Gesamtdrucks .  
Die von Kuchler fur die von ihm untersuchten Kohlen- 

wasserstoffe erhaltenen Druck-Zeit-Kurven sind fur eine be- 
stimmte Temperatur (8250 K) und einen bes t imten  Anfangs- 
druck (po = 100 Torr) auf Abb. 1 wiedergegeben. Wallrend 
die Kurven bei den beiden ungesattigten Verbindungen (C,H, 
und C,Hlo) normal ansteigen, ergab sich bei den gesattigten 
Verbindungen (C,H,, und C,H,,) ein S-formiger Verlauf, der 
beim Cyclohexan am ausgepragtesten, beim Methylcyclohexan 
auch 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 Cyclopeiiteu (I), Cyclo- 
hexeii (II), Cyclohexan (III), Methylcyclopentan (IV), Cyclo- 

in welchem die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (bemteilt nach 
der Schnelligkeit der Druckanderung) ein Maximum durchlauft . 
Xach Kiichler gilt fiir diese maximale Reaktionsgeschwindigkeit 
beim Cyclopentan und Cyclohexan (dp/dt\,,, = kp$/z, beim 
Methylcyclopentan clpMt,,, = kp0V; doch ist wahrschein- 
lich auf diese Gesetzmiifiigkeiten wegen der komplexen Natur 
des Zerfalls kein besonderer Wert zu legen. Fur die Tempe- 
raturabhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k ergaben 
sich mittels der Arrheniusschen Formel (scheinbare) Aktivie- 
rungswarmen von 54-59 kcal; es ist von vornherein anzu- 
nehmen, da13 sich die (scheinbaren) Aktivierungswarmen der 
einzelnen Teilreaktionen des Zerfalls von diesen Werten nicht 
wesentlich unterscheiden werden. 

- t /Mil) 

pentan (V) 820 bzw 8250 K. 

b) Die R e a k t i o n s p r o d u k t e  u n d  d ie  zei t l iche 
An d e r un g i h r e r Zu s a nini en s e t z un g. 

Cyclopenten C,H,. Am weitaus einf achsten liegen die 
Verhaltnisse beim Cyclopenten. Hier lieferten von Rice u. 
Mur9hy4) bei 1025O K angestellte Stromungsversuche praktisch 
n u  Wasserstoff und Cyclopentadien ; in fhereinstirnmung 
hiermit erwies sich letztere Substanz, wenigstens bei niedrigen 
Drucken, als thermi~ch besonders s ta  bil, indem bei analogen 

Stromungsversuchen5) 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 fur die Gleichgewichtsberechnung erforderlichen ralori- 
schen Daten zu luckenhaft sind. 

Cyclohexen C,H,,. Das Ergebnis der von Kiichlev (I) 
bei 7800K ausgefiihrten Versuche ist auf Abb. 2 zur Dar- 

94 - *%% 
Abb. 2. Die Zerfallsproddkte des Cyclohexens (in Bruchteilen des 

doppelten Drdckanstiegs) bei verschiedener Reaktionstiefe. 

stellung gebracht. Um zu Angaben zu gelangen, welche fur 
die eigentliche Primarreaktion charakteristisch sind, hat man 
die MeBpunkte der Abbildung auf die Zeit t = 0 zu extra- 
polieren; auf diese Weise erhalt man folgende Prozentzahlen : 
C,H, -45%, C,H, - 35%, H, - l o % ,  C,H, - lo%,  wahrend 
Methan und die iibrigen Zerfallsprodukte erst im Laufe der 
Zeit auftreten, so dal3 diese Stoffe vermutlich durch Sekundar- 
reaktionen nachtraglich gebildet sind. Allerdings fehlen in der 
Abbildung Angaben uber die Bildung von Cyclohexadien, die 
unbedingt anzunehmen ist, wenn man die gesamte Kohlen- 
stoff-Wasserstoff-Bilanz zum Stimmen bringen will. Falls 
man aul3er Cyclohexadien die Bildung anderer Stoffe mit 
verhaltnismafiig geringein H,-Gehalt ausschliefit, erkennt man 
leicht, dafi die entstandene C,H,-Menge der Summe der ge- 
bildeten H,- und C,H,-Mengen gleich sein mnu136). Benzol 
scheint sich nach den bisherigen Erfahrungen nur in sehr 
geringer Menge zu bilden. Die als wahrscheinlich anzusehende 
Gesamtzusammensetzung der beim primaren Zerfall des C6HI0 
entstehenden Reaktionsprodukte ist in Tab. 3 ,  Spalte 2 
wiedergegeben. 

Eine wertvolle Erganzung der Versuche Kuchlevs bilden 
Brgebnisse, die von Rice, Ruoff u. Rodowskas') unter etwas 
anderen Bedingungen, vor allem bei geringeren Drucken, 
mittels der Stromungsmethode, erhalten wurden (Tab 1, 
Spalte 3). Benierkenswert ist hier der Umstand, daB kein 
Butylen nachgewiesen werden konnte, das bei den Versuchen 
Kikhlers sicker als primares Reaktionsprodukt auftrat .  

Cyclopentan C,H,,. Die von Kuchler (111) mittels der 
statischen Apparatur erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 3 
dargestellt, in der allerdings die geringfiigigen gefundenen 
CH,-Mengen sowie die unmittelbaren Dehydrieruagsprodukte 
(insbes. C6H,) nicht angegeben sind. Eine Extrapolation auf 
die Zeit t = 0 laat sich hier nicht genau durchfiihren; sie wiirde 
im wesentlichen dazu fiihren, dal3 nur eine Dehydrierung 
stattfindet. Bei einern Umsatz von etwa 3% des Ausgangs- 
stoffes erhalt man ttwa 39,4% H,, 2% CH,, 21,5% C,H,, 
16,5% C,H,, wozu (::egen der C-H-Bilanz) noch etwa 20,6% 
C,H, kommen. Bemerkenswert ist der Umstand, da13 nach 
Abb. 3 die Bildung von C,H, u n d  C,H, beschleunigt  
zunimmt ,  so dal3 hier die Vermutung eines a u t o k a t a l y t i -  
schen Vorgangs naheliegt. Dagegen verlauft die H,-Bildung 
durchaus regelmaoig und kann daher durch die fur eine Reak- 

6) P. 0. Rice, P. 31'. Ruoff u. 8. 5. Rodowsku,  ehcmla 80, 055 119381. Das Arbeiten 
bei kleinen Drucken bietet an sich den Vort,eil, darJ him infolge dcr zunchrnenden 
Selt'enheit vou molekularen Zusammenstollen Sekunclarreaktionen gegeniiber der 
Primarrcaktion auch hei eiirern cndlichen Umsatz in den IIintergund trcten. Aller- 
dings kijnnen hier u. C. JContaktwirkuneen der GefBUwand zu Sturunneii A ~ i l ~ ~ l 3  eebrn. 

4) J. Amer. chem. SOC. 64, 896 [19421. 

D i e  C h c n i i r  
5 6. J n h r g .  1943.  d r.PY,'dQ 

a) V& hierzu die w. u. fiir den C,H,,-Z&fall augegeebenen Reaktion@leichunge;. 
7) J. Amer. chem. 600. 80, 955 [1938]. 
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Tabelle 1 
Zerfallsprodukte von C,€f,,, CBHlo und C,H,, bei geringer Reaktionstiefe, 

Zerfslirprorlnkt 

~ _ _ - _  
H, . . . . . . . . . . . . . . .  
OH,. . . . . . . . . . . . . .  
C,H& ............. 
C,H, ............. 
CSH, . . . . . . . . . . . . .  
OJT, . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . .  
lOsH, ............. 
(IJT, ............. 
C,H, . . . . . . . . . . . . .  
~.'sR,, . . . . . . . . . . . .  
. ~ f  1 1101 Ausganps- 

stolf entstchen an 
ZerEallaprod ukten 
.Xok ........... 

Oyclohexen C,H,, I C~clo]~eiI tan C,TT,, I Cpciohexan C,IT,, 
- 

Xnch  Xi izh ler ;  stit- 
ti-ch k,ei sehr kleinen 
Umsatz T = 780" K 

po = 70 Torr 
%l 

1.8.7 

Nach Rice 11. Xit- I Nnch Kiichler. stn- I Nauh Rice  n. Jlit- I Xxch Kiichler. Stiii- 
wb. dynamisch, Urn- tiscb, Unisntz'3% arb., dynarnisch. lirn- rnon@versuchr. Uni- 
;;it* - 3 0 ~ 0 , T = 1 0 7 0  T = 82VK.  Po = sat!a11~o,T=1173"K. sata-2~o,T=D0<J"K. 

po = 10 Torr I20 Torr po = 120 Torr po 3 1U0 Torr 

23,4 
4 0  

16,3 
7,s 

16,3 
1ti.R 
7.3 

- 

+ )  hIuglicbrrneise iirirlrt sich n n k r  den Re&tionsprodnMen iliich etuas C6H.. 

tion 1. Ordnung geltende Umsatzgleicl-ung dargestellt werden ; 
aus der Temperaturabh angigkeit der entsprechenden Ge- 
sc'liwindigkeitskonstanten ergibt sich , alinlich wie oben, eine 
(scheinbare) Aktirierungswarme ~ 0 1 1  eiwa 58 kcal. 

Abli. 3. Die li:iupts~i.cliliciieli Keaktiunsprotlukte beim Cyclopentan- 
%erf:Jl in -4bhQngigkeit yon de:. Zeit ('I' =- 8250 I(, yo == 120 Torr). 

Die bei hijlierer Teniperatur und geringerem Druck aus- 
gefulirten Strdmurgsversucl e \-on Rice u. Murphy fiihrten in 
ciiesezn Palle, wie Tab. 1 zeigt, in bezug auf die Zusamnen- 
setzung cler Keaktionsprodukte zu wesentlich anderen Ergeb- 
nissen als bei h'iichlev, indem mehr CH,, insbes. aber auch C3H4 
!Allen oder Methyiacet ylen) nacf gewiesen m r d e ,  das \-on 
Kiichlev iiberhaupt nicht gefunden m r d e .  

Cyclohexan C,H,,. Es stehen hier nur Angaben Kiichlers 
(11) zur Verfiigung, der in diesem E'alle den Zerfall nicht 
riur statisch, sondern auch mittels der Siromungsmethode 
untersuchte. Allerdings mirde die Analyse der Reakiions- 
produkte im ersten Falle erst nach Vollzug eines Umsatzes 
ron 25% vorgenonimen, so dal3 das Ergebnis hochstwahr- 
scheinlich nicht inehr nnmittelbar fur den primaren Zerfalls- 
prozel3 kennzeichnend ist ; vielmehr diirften bier bereits 
Selrundarreaktionen zwischen den Zerfallsprodukten statt- 
gefunden ha ben. 

Methylcyclopentan C,HI2. Kuchler (11) beschrainkt sich 
auf die qualitative Aussage, dalj die gleichen Zerfallsprcdukte 
wie beiin Cyclohexan, aber mehr Propylen und weniger Pro- 
tlukte mit 4 C-Atomen auftreten. Durch einen StrBniungs- 
rersuch bei kleinem Druck und boherer Temperatur von Rice 
LI. M u v p h y  wird dieses Ergebnis bestatigt : dabei finden diese 
Autoren allerdings, wie beim C,H,,, merkliche Mengen C,H,; 
auffallencl ist weiterhin der verhiiltnisnailjig hohe Prozentsatz 
:in CH,, wahrencl ausdrucklich henorgehoben wird; daG keitie 
R eaktionsprodukte mit 5 C-Atomen nachweisbar seim. 

r) Son s t i g e Ver s u cli serge bn i s sc. 
(Eatalyti.whe Heeinflussiing des Zerfalls u. dgl.) 

%ur Aufklaruiig des %erfal l~mecha~ii~ni~~s war es vor allem 
YOU Redeutung. festzustellen, ob in dem Reaktionsgemizch freie 
Radikale (CH,, CH,) in merklicher Menge auftreten. Als ein 
brauchbares Hilfsmittel fur deren Nachweis haben sich in 

:sch Kiich7er, stati- 
chcr Versuch, Urn- 
tte26OA, T=S12"K, 

po = 1UO Torr 
/o 
0' 

?,H3 

lethylcpclopent.O,H,, 

Y a r h  Rice u. Mitsrh. 
Stromungsrrrsuch, 

[Jmsntz 10,50/,, T E 

OOOo K, p = 11 Torr 
/" 

2.s:: 

anderen Fallen kleine Zusatze von NO bewahrt, durch welche 
die Radikale weggefangen werden, was sich auBerlic11 durch 
eine starke Henunung des Reakticnsablaufes zu erkennen gibt. 
Bei den untersuchten alicyclkchen Kohlenwasserstoffen trat  
indessen in keinem Falle eine Hcmmung des Zerfalls durch 
NO ein. Im wesentlichen negativ blieben auch VersucEe Zuni 
Nachweis freier Radikale, die von Rice,  Ruoff u. Rodowskas 
bei Cyclohexen mittels der sog. Metallspiegelmethode durch- 
gefiihrt wurden. 

Wicltig zur Beurteilung der S-forniigen Gestalt der f i i r  
den zeitliclen Unisatz beim C;H,, und C,H,, gefundenen 
Kurven (Abb. 1) sind folgende Ergebnisce: 

Jost  u. v .  M i i f f Z h g  (1. c.) fanden, daW beirn C,H,, die 
anfanglic1:e Hemmultg des Zerfalls verscliwindet, wenn man 
zu dem Dampf etwa 1% Hg(CH,), hinzufiigt. Da dieser Stoff 
erfahrungsgemaR leicht CH,-Radikale abspaltet, ergibt sich, 
(la13 diese auf irgendeine Weice imstande sind, die bestehende 
ilnfangshemmung des Zerfalls zu beseitigen; doch ist damii 
selbstverstandlich nicht erwie.Cn, d a R  der autokatalytische 
Charakter des normalen Reektioiisabkiufs durch eine lang- 
same Bildung vor allem von CH,-Radikalen bewirkt wird, da 
diese (auch nach der Ansiclit Josts u. ZI. MGfflings) allmahlich 
aus dem Reaktion$gemi?ch verscl,winclen, w-enn sie durch 
einen Zusatz von Hg(CH,), zunaclist kiinstlich erzeugt werden. 

E:s lag nun nahe, zuvermulen, cial3einsdernatiirlichenReak- 
tionsprodukte den Zerfall autokatalytidi beeinfluat. In  der 
Tat konnte beim Cyclopentan-Zerfall \'on Kuchkr (111) 
gezeigt werden, cla13 d ie  Reakt ionsgeschwindigkei t  bei 
der Bilclung von C,H, und C,H, (-4bb. 3) .  namentlich bei  
V e r s u ch s b e g inn  , d u r ch Z u s a t  z e vo n ,, P r o p  y 1 e ii in e r k - 
lich erhoh t wircl: wahrsclieirilich iibt Athylen die gleiche 
oder sogar noch eine etwas siarkere Wirkung suss). 

Schlulifolgerungen beziiglich des Reaktionsmechanismusi 

a) A1 1 g e in e in e G e s i c h t s p u n k t e. 
Piir das Folgende ist vor allem ein reaktionskinetische. 

Grundsatz von Bedeutung, der an sich selbstverstandlich und 
daher bereits oft (in der Regel unbeml3t) angewandt worden ist, 
der aber bisher noch keineswegs diejenige allgemeine Beaclitung 
gefunden hat, die er unbedingt verdient. Eine Reaktion, welcher 
-%rt sieauchsein mag, ist nur dann moglich, wenn vorubergehend 
eine Konstellation der verschiedenen Atcmkerne hergestellt 
wird, die sowohl mit dem molekularen Bau der h:gaags- 
stoffe als auch dem-der Endprodukte vertraglich ist. Denn 
der eigentliche chernische Umsatz kommt durch eine praktisch 
augenblicklich verlaufende Umgruppierung irgendwelcher 
Valenzelektrouen zustande; wahrend der Umgruppierung 
konnen daher einzelne Atome oder ,4tomgruppen ihre gegen- 
seitige Lage nicht merkl.ich andern. Selbstverstiindich ist 
dabei zu beriicksichtigen, dal3 die Atonie nicht dauernd starr 
an bestimmten Stellen fixiert sind, sondern daB sie Scliwingun- 
geii ausfiihren. Haufig wird da'ner die ein Urnspringen der 
Blektronen ermoglichende Atotnkonstellation erst dann er- 
reicht, wenn sich die Atome in den Unikehrpunkten mehr oder 
weniger starker Sckwingungen befinden. Auf dem Gebiet der 
Spektroskopie ist der geschilderte Grundsatz bereits seit lange- 
8 )  Diesbezupliche Versuche konnten von Riichler leider nicht mehr ausgefiihrt werden, 

da seine Arbeit vorzeitig abgescidossen werden rndte.  
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rer Zeit als Franck-Condonsclies I'rinzip bekarint ; bei seiner 
;inwendung auf reaktion:lrineti:cke Vorgaoge geben Nice u. 
Teller9) it  m die Bezeichnung principle of least motion : cloch 
besteht zu dieser Abzonderung keine Notwendigkeit, weshall) 
wir an der spektroskopisch eingebiirgerten Bezeiclmung fest - 
halten wouen. 

Wenn das Frunck-Condonsclie Priiizip erfiillbar ist, voll 
zieht sich die Reakticn oft verl altnkmaCig leicl;t, d. 11. nii l  
einer vergleichsweise geririgen Aktivierungr;energie. Ririfaclit. 
Etispiele hierfiir bieten bimolekulare Austauschreaktionen voni 
Typ A + BC = AB + C, bei clenen interniediar ein sowohl 
den Ausgangsstoffen als auch den Endprodukten zuzuordnender 
j'wischenzustand ABC auftritt. I3in Beispiel fur einen Pall. 
bei dem eine gemeinsame Konstellaticn der Atcmkerne nur 
(lurch starke Deformationen bzw. ScEwingungen der beteiligteri 
Molekeln erreicht werden kann und bei dem daher die Znfuhr 
einer nicht unerheblic1:en Aktivierm!gsenergie erforderlich ist , 
bietet der unmittelbare (,,adiabatiscl;e") Zerfall des Allaxis, 
bei dem durch starke Knicksc1:wingungen der CH,-Gruppen 
zwei an verschiedene C-Atome gebundene H-,4tome einander 
so weit genahert werden, daB eine wenn auch stark gedehnte 
H,-Molekel ,,vorgebildet" wird. 

Falls das Franck-Condonsche Prinzip von vornhereiti iiicht 
erfiillbar ist, bleibt nichts iibrig, als da13 zunachst 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 
numittelbare Vereinigung der beiden CH,-Gruppen unmijglich 
ist. Nicht selten konnen nun die abgetremiten Kadikale oder 
iltome mit einem der Ausgangsstoffe (unter Wahrung des 
Franck-Condonschen Prinzips) weiterreagieren ; das einfachsle 
Beispiel hierfiir bietet die Chlorknallgas-Vereinigung, bei 
welcher das zweiatonlige Chlor zuaachst dissoziiert und die 
C1-Atome sich init H, zu HC1 + H umsetzen. Die liierdurch 
erzeugten H-Atome reagieren nun in ahlicher Weise mit einer 
weiteren CI,-Molekel, entsprechend H + C1, = SIC1 + C1 wer- 
den aufs neue C1-Atome gebildet, so daW ein Kettenmechanisnms 
entsteht, durch den ein rerh altnismafiig grofier Unisatz zu- 
stande kommt, Gbgleich nur bei wenigen Molekeln ein wirk- 
liches ZerreiWen ckcmisclier Bindungen notig ist. Indeseen 
mu13 aucli niit der Moglichkeit gerecknet werden, da13 sich kein 
Kettenmechani5nius entwickeln kann, da I3 also in1 Prinzip der 
Unisat z jeder einzelnen hfolekel ein ZerreiBen von mindesteris 
einer Bindung erfordert. Es ist einleuchtend, daW derartige 
Reaktionen relativ stark gelenlmt sind, da hier eine Zufu1;r 
der gesamten Trennungsenergie der betr. Bindung erforderlich 
ist, d. h. es tritt  hier eine Aktivierungsenergie auf, die min- 
destens ebenso go13 ist wie die betr. Trennungser:ergie. Beiiii 
Vorliandensein verschiedener Moglicl: keiten erfolgt das Zer- 
reifien selbstverstandlich an der sck>wachsten Stelle ; cs isl 
anzunehmen, da13 in diesem Sinne ZerreiWungen bevorzugt sind, 
durch die Zwischenprodukte (Biradikale ad. dgl.) entsteheii, 
welche u n m i t t e l b a r ,  d.  h.  clurcli eine blofie Elektroneii- 
umgruppierung (unter Wahruiig des Frun.ck-Condon~;cheii 
F'rineips) in stabile Endprodukte iibergehen konnen. 

b) Spezielle Ergebnisse .  

Cyclopenten. Die H,-Abspaltung, die einzige in merk- 
lichem Umfang beobachtete ZFrfallsreaktion, erfolgt hier 
hochstwahrscheinlich wie beim Atl:an und bei den iibrigen 
alicyclischen Kohlenwasserstoffen adiabatisch, indem die 
H-Atome zweier benachbarter CH,-Gruppen einer  Nolekel 
sich unmittelbar vereinigen. Nicht geklart ist rorlaufig, worauf 
es beruht, da13 diese Detydrierung beim Cyclopenten offenbnr 
wesentlich leichter vor sich geht als die Dehydrierungen der 
iibrigen hier behandelten alicyclisclien Kohlenwasserstoffe 

Bei relativ tiefer Teniperatur und iiicht 
allzu geringem Druck laufen folgende 3 Teilreaktioneti ein- 
ander parallel. 

Cyclohexen. 

11, c6€r8 I lIehydr1e~i:rigi 

(Kingspnltur g) 
C,TT 

I"' C &, + C,H, 

2C61110 -tC,IT, C4H, -C CoIIR 

Die Kingspalturg iiberwiegt bei weittni. Uies ist eiri- 
leuchtend; denn hier kann die Reaki'ion adisbati~ch, entspre 
@j J. chem. Physics 6, 489 119381. 

_~ 

chend dem Frunck-Condonsche~i Prinzip, erfolgen, dine dalJ 
energiereichere Zwischenprodukte entstehen : 

hi.. 

"U'" fi? i 1 
LJie 'rrenrmng zweirr Kingbiticiungen ist somit hier fast L I I ~  - 

niittelbar mit der Bildung der stabile11 Endprodukte verkniipft. 
Die bimolekulare Zerfallsreakticn, die erwartungsgema8 bei 
geririgen Drucken ausbleibt (vgl. Tab. 1), spielt sich vermutlich 
in der Weise ab, daR bei einem Zusalnmenstofl gleichzeitig je 
zwei H-Atome zweier benachbarter CH_-Gruppen der einen 
Molekel zu gegeniiberliegenden C-Atomen der zweiten Xolekel 
iibertreten : das intermediar entstehende Gebilde: 

i,, ,. 
_,' 

H2 f> ,+," 
ti2 l L y t H  H2 I k 

K ( '  ' , P  )(# 

I . .I. li w'er. 

fi2 

kanii, wie ohen, ohiie weitere Vnigruppierungen in zwei stabilc 
Endprodukte zerfallen. Das Franck-Condonsche Primzip ist bei 
dem gesamten Vorgang, auch bei der Ubertragung der briden 
H-Atomc, stets erfiillt. 

Cyclopentan. Sieht man von der geringfiigigen Methail.- 
Hildung ab, so beschrankt sicli nach Kiichler der Zerfall au: 
eine in zwei Stufen erfolgende Dehydrierung : 

1111~~ eine Kingspaltung : 

die durcli einen anscheinend autokatalytischen Verlauf aus- 
gezeichnet ist. Auf Grund der fierleguogen des vorangehenden 
Absclinitts bereitet es keine Schwierigkeiien, diesen Effekt zu 
tleuten. Offenbar ist in diesem E'alle ein adiabatischer Zerfall 
nicht ohne weiteres moglich ; bei einer Ringoffnung wird sic11 pri- 
mar das offene Pentamethylen -CH,--CH,-CH,--;~€I,-CH,- - 

und wahrscheinlich hieran rasch anschliefiend Athylen untI 
das Biradikal --~CH,-CH,-CH,--. bilden, dessen weiteres 
Schicksal (Umlagerungzu Propylen, Hydrierung zu CH, + CzHJ 
od. dgl.) aber f i i r  die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ohne 
Bedeutung ist. 13s kann kein Zweifel bestelien, da0 die Bildung 
des offenen Pentamethylen-Radikals relativ stark gehemnit 
sein wird, LI. zwar wird man nach derl bislierigen Erfahrungenl") 
zu erwarten haben, da13 die Offnung der C-C-Bindung eine 
Energiezufuhr yon etwa 90 kcal erforciertll). 

Von Interesse ist nun vor alleni eine Priifung der Frage, 
wie man sich die beobachtete Bexhleunigung der Reaktion 
durch Propylen bzw. Athylen vorzustellen hat. Es wird ver- 
mnutet, daB cliese Wirkung durch eine Uber t ragung eines  H- 
Atoms von einem C-Atom d e r  aufspa l tenden  Molekel 
z u  eineni b e n a c h b a r t e n  d u r c h  eine endst i indige 
CH,- Gruppe zustande kommt, indem diese eins ihrerH-Atome 
an eine CH,-Gruppe des Kinges abgibt und gleichzeitig ein 
anderes von der zweiten CH,-Gruppe aufnimmt. Auf diese 
Weise wird die Bildung einer LIergangsmolekel : 

C,E-ll, - + H, +- C,H, -+ 213 4.~ C , f ,  

C,H,, --L C21I, -?- C,H,, 

ermogliclit, die rasch in die Endprodukte zerfallen wird, &a 
!iierzu lediglich noch einige Elektronenumgruppierungen ntitig 
sincP). 

~~ ~~ ~- 
la) E.  Wickc, Ergebn. exakt. Natunviss. 20, 1 [1942]. 
'I) Zu der beobachteten scheinbaren Akivierungswarme von etwa 58 kcal steht ciie:,a: 

Zahl uicht im Widerspruch, wenn heachtet wird, daL? die wahre Aktivierungswirnl,. 
sich zuriichst auf eine grol3e Zahl Schwingungsfreiheitsprade verteilen kann. Setzt 
ruan bei Cyclopentan fiir die hier in Frage kommenrlr: Zahl der Schwingung-freihcits- 
grade 20 eiri (etwa die Ralfte der insgesamt vorhandenen), so ergillt sich fur den Untcr 
schicd ewischen wahrcr und scheinbarer Aktivierungsenergie: 20 RT = 32 kcal. (Vgi. 
hiersu -4. Elrcken: Lebrb. d. chem. Physik, 2. Aufl., Bd. 2 I, S. 457.) 

'I) Es ist recht einleuchtend, daB freie CH.-Radikalc noch besser als endstandige CH,. 
Gruppen als €1-Obertrager Ton tinem zn einern benachbarten C-Atom des ILirige 
wirkqam sind, wodurch dcr oben erwahnte Befund von Jost u. I. Miiflling eine zwang- 
lose Erkiarung findet. 
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Es ist iibrigens keineswegs ausgeschlossen, daB die gesamte 
Reaktion bis zur Bildung der Endprodukte sich in einem Zuge, 
wahrend eines hinreichend energiereichen und sterisch giinstigen 
ZusammenstoBes nlit einer C,H ,- bzw. C,H,-Molekel vollzieht . 
Genauere Angaben, um welchen Betrag die Aktivierungswarmen 
bei dem soeben geschilderten Vorgang geringer sind als bei 
der einfachen Ringoffnung, sind vorlaufig nicht ohne weiteres 
moglich; es sei indessen bemerkt, daB eine Verringerung um 
5-10 kcal vollstandig ausreichen wiirde, um den beobachteten 
autokatalytischen Effekt zu erkliiren. 

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

C,I< 7 2Hz + CGH8 (6%) (1) 
"1 H, + CzH, + CdH6 (30%) (2) 

2C3H, c6H1zc C,H, + C,H, 

7 CII, f 2C2H4 + C3H, + C4H6 (15%) (5) 

2 H ,  + C z H 6  + C4% + CeH8 (10%) (7) 
2CeHiz + Hz + C&,Y+ C,H, + CeHa 115%) (6) 

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 H,-Molekel unmittelbar die bereits 
beim Cyclohexen besprochene Ringspaltung anschlieat . An 
zweiter Stelle steht die unmittelbare Ringspaltung des C,H,, 
in zwei Propylen-Molekeln. 

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

Als gemeinsamer P r i m a r s c h r i t t  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 
schwachste ist. Die zur Entstehung von Propylen erforderliche 
Umstellung zweier H-Atome erfolgt dann nachtraglich und ist 
nicht mehr geschwindigkeitsbestimmendr2). Den Ablauf der 
Reaktionen (5) bis (7) hat man sich gleichfalls (im Prima- 
schritt monomolekular) iiber das Biradikal (CH,) vorzustellen, 
indeni Teile desselben nachtraglich durch C,H,, unter CH,- 
und C,H,-Bildung aufhydriert werden, wahrend einige der 
iibrigen Zwischenprodukte H, abgeben. 

Was nun den beim Cyclohexan besonders auffallenden 
au toka ta ly t i schen  Effek t  anlangt, so wird vermutet, daB 
dieser wie beim Cyclopentan durch endstadige CH,-Gruppen 
eines der beim Zerf all gebildeten ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe zustande kommt, indem ein gunstiger ZusammenstoR 
der Ausgangsmolekel mit einer solchen CH,-Gruppe die Bildung 
eines Ubergangszustandes von der Konfiguration 

13) Es ist auch denkbar, dall der Spaltung rles (GH,),-Biradikals eine Urnpuppierung der 
H-Atome vorausgeht, etwa indem das 0-Atom 1 infolge der vorhandenen Winkelmgs- 
moglichkeit mit dem 0-Atom 5 oder das 0-Atom 2 mit dem CAtom 6 in Wechsel- 
wirkung tritt. 

ermoglicht, der aber im gleichen Augenblick zwischen der 
CH,- und der benaclibart en CH_-Gruppe aufgespalten wird. 
Es ist anzunehmen, daIj auch hier die Aktivierungsenergie fur 
den Gesamtvorgang bis zu der Aufspaltung wieder um 5 bis 
10 kcal geringer ist als die Losung einer C-C-Bindung zwischen 
zwei benachbarten CH,-Gruppen. Denn die Aufspaltung des 

c-c-c-c-c-c- zwiscken dem dritten und Biradikals 
vierten C-Atom wird hier verhaltnismaWig leicht erfolgen, da 
eins der endgultigen Reaktionsprodukte (Propylen) bereits vor- 
gebildet ist. Besonders giinstig liegen die Bedingungen bei 
diesem Biradikal fur 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,, C,H, 
und CH, bereits raumlich vorgebildet sind. 

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

Indessen ist es nicht ohne weiteres moglich, aus dem Er- 
gebnis der Analyse eines bei groaerer Reaktionstiefe gebildeten 
Gemisches quantitative Aussagen iiber den in diesem Stadium 
sich abspielenden p r  imar  en Zerfallsvorgang herzuleiten, da 
sich hier, wie bereits erwahnt, zweifellos Sekundareaktionen 
in groBerem Umfange abspielen. Vor allem ist damit zu rechnen, 
daB ein Teil des primar gebildeten C,H, inzwischen zu 
C,H, aufhydriert ist, wodurch die auffallend geringen H,- 
Mengen und die Zunahme des gefundenen C,H, ihre Er- 
klarung finden. 

H3 H H2 H2 H, H2 

Methylcyclopentan. Zwar sind die von Rice u. Mitarb. 
gefundenen Ergebnisse nicht unmittelbar mit denen von 
Kiichler fur 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, daB der Gesamtzerfall des Methylcyclopentans zu 
Beginn rascher erfolgt als der des Cyclohexans, daB aber 
die autokatalytische Steigerung hier erheblich weniger aus- 
gepragt ist. 

Was zunachst die Erklarung des letzgenannten Punktes 
anlangt, so hat man zu bedenken, daB beim Methylcyclo- 
pentan nicht das Biradikal - (CH,), - als primares Zerfalls- 
produkt entstehen kann. Vielmehr ist anzunehmen, daB als 
solches vorzugsweise CH,-CH-CH,-CH,-CH2-CH2- auf - 
tritt, da wahrscheinlich eine der Methin-Gruppe benachbarte 
C-C-Bindung des C,-Ringes schwacher ist als die iibrigen. 
Auch ohne daB es somit einer Bertragung eines H-Atoms von 
einer zur anderen CH,-Gruppe bedarf, entsteht hier das ver- 
haltnismaRig rasch und leicht in Propylen und -(CH.,),-- 
zerfallende Radikal CH,-CH-(CH,),, das aber (in Uber- 
einstimniung mit dem Analysenergebnis) nicht ohne weite- 
res zu Athylen und dem sich nachtraglich zu Butylen 
umlagernden (CH,),-Radikal fiihrt . Trotzdem ist gerade bei 
der Propylen-Bildung durch giinstige StoBe endstandiger 
CH,-Gruppen noch eine Geschwindigkeitssteigerung moglich ; 
denn wenn durch diese bei den beiden der CH,-Gruppe 
gegeniiberliegenden C-Atomen eine fjibertragung eines H-Atoms 
stattfindet : 

I 

sind bereits beide Propylen-Molekeln in dem Zwischenprodukt 
raumlich vorgebildet, so daR 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 C,H,,-Molekel nach deni Schema 

erkliirt werden, da sich sonst unmittelbare Abkommlinge des 
Cyclopentans, vor allem das sehr bestandige C,H,, unter den 
Reaktionsprodukten befinden miifiten, was nicht der Fall ist. 
Wenn dagegen primar neben der CH,-Gruppe eine der zweiten 
CH,-Gruppen des Ringes hydriert wird : 

entsteht nicht nur CH,, sondern es werden in dem Ring un- 
mittelbar Propylen und Athylen raumlich vorgebildet, so 
daB ein entsprechender Zerfall ohne besondere Hemmungen 
erfolgen kann. Diese Auffassung hatte allerdings die Konse- 
quenz, daD die CH,-Bildung bimolekular in bezug auf den 
Ausgangsstoff C,H,, verlaufen miil3te, was durch Versuche bei 
verschiedenen Anfangsdrucken leicht festzustellen w a e .  

In ahnliclier WFise - allerdings nicht durch eine Hydrie- 
rung, sondern eine Ubertragung des H-Atoms von der Ver- 
zweigungsstelle zum CH,-Radikal (durch ein aufprallendes 
endstandiges CH,-Radikal) - lafit sich auch die von Rice 
nrigegebene Allen-Bildung 

verstandlich niachen14). 
C,H,, + CH, + C,H, + C2114 

SchluB . 
In groDen Umrissen diirfte es nach den vorangehendeii 

Ausfiihrungen gelungen sein, die bisher fur den thermischen 
Zerfall alicyclischer Kohlenwasserstoffe vorljegenden Beob- 
achtungsergebnisse wenigstens qualitativ durch einige ein- 
fache Elementarvorgange zu deuten, die in erster Linie von den1 
.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 fur die verschiedenen Teilvorgange charakteristischen 
GroBen zu vervollstandigen. Von Interresse ware es nunmehr 
auch, zu priifen, ob und wieweit die hier besprochenen 
Gesichtspunkte zur Deutung des thermischen Zerfalls a l i  - 
ph a t i s c h e r K o  h lenw assers  tof f e verwendbar sind. Denn 
wenn hier auch hochstwahrscheinlich intermediar kleinere 
Radikale auftreten, die den Reaktionsmechanismus durch 
Kettenbildung beeinflussen, so ist doch anzunehmen, daB 
wenigstens ein Teil der Elementarreaktionen in gleicher oder 
ahnlicher Weise ablauft, wie beim Zerfall alicyclischer 
Kohlenwasserstoffe. Eingeg. 12. August 1943. [A. 34.1 

'4) Dagegen bleibt die nut' von Rice, nicht aber yon Kiichler gefundene Allen-Bildung 
beim Zerfall  des Oyclopentans vorlaufig ratselhaft; sie kann jedenfalls nicht 
durch die glcichen Eleuientarschritte gedeutet werden, die anscheinend fur die ubrigen 
'Ileilreaktionen beim Zerfall der alicyclischen Kohlenwasserstoffe maJ3gebend sind. 

Zur Bestimmung von Sauerstoff in anorganischen Ver- 
bindungen benutzt v. Wartenberg die quantitative Umsetzung 
des oxyds im stromenden Schwefeldampf-N,-Gemisch zu Sulfid 
(z. B. ZnO -P ZnS) bei - 1000°, titriert das gebildete SO, rnit J,. 
Losung (bei 10 g Sulfid ist noch 0 nachweisbar) und rechnet 
auf die Oxyd-Menge um. Aus der Bildungswarme der Sulfide 
und dem Gleichgewichtsverhaltnis pso,/~s/L = log K ergibt sich, 
iibereinstimmend rnit der Erfahrung, da13 nur die Oxyde sulfurier- 
bar sind, fur die log K 2 0, also nicht SiO,, B,O,, A1,0,, MgO, 
BeO; doch ist jeweils ZII priifen, ob durch Umhiillungen Storungen 
eintreten, wie z. B. bei Fe,O,. I m  Vergleich zu der Sauerstoff- 
Bestimmung d w c h  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 
stort, auSer in Form von CO,". - (2. anorg. allg. Chem. 251, 
161 [1943].) (148) 

Zur Herstellung von Furfurol aus Pentosen mit IIilfe 
verdiinnter Sauren unter Druck erzielen C. Werth, W .  Wuchs u. 
K. Erben sehr giinstige Ausbeuten, indem sie die Pentosen-%sung 
durch Diisen zerstauben bzw. auf Fiillkorper verteilen, wahrend 
iiberhitzter Dampf im Gegenstrom in die Vorrichtung eingefiihrt 
wird. Dadurch wird eine groWe Grenzflache geschaffen, in  der 
die Reaktion vor sich geht, die Gefahr des Bintritts von Neben- 
reaktionen aber wesentlich herabgesetzt ist. Verluste beim 
Abdestillieren und erhebliche Kosten bei der Aufarbeitung, die 
bei anderen Verfahren erforderlich sind, werden hierbei vollig 
vermieden, da die Erhitzung der sauren Pentosen-Losung und die 
Entfernung des gebildeten Furfurols gleichzetig und schlagartig er- 
folgen. - (Chem. Fabrik Lowenberg Dr. Warth & Co., D. R. P. 
740602, K1. 12q, Gr. 24, vom 25. 2. 1941, ausg. 1. 11 1943.) (158) 

FI ug asche von Ko h lenfeuerung s a  bg asen al s Dung emi tte I 
zu benutzen, schlagt R. Heinrich vor, u. zw. solche, die mit Elektro- 
filtern abgeschieden wird, die auch feinste Nebelteilchen ab- 
scheiden, wahrend in mechanischeii Gasreinigern die fur den 
Pflanzenwuchs wertvollen Metalle infolge ihrer Feinheit nicht rnit 
der Asche erfaWt werden dnd verlorengehen. Eine Probe von mit 
Elektrofiltern gewonnener Flugasche enthielt : 39,5% SiO,, 29,3% 
A1,0,, 1,5% TiO,, 5,8% Fe,O,, 8,3% CaO, 0,774 MnO, 2,1% MgO, 
0,6% P,O,, 5,3% SO,, 4,8% Na,O+K,O, O,OOZ% Ga, O,Sl% Ge, 
0,0820/, Cu, 0,006% Ni, 0,004% Co, 0,053% Zn, 0,025% V, 0,013% 
Mo, 0.002% As, - O,OOl% Se, O,OOl% Te. Die fur die Pflanzen 
wertvollen Metalle liegen in der Asche in besonderer Feinheit und 
besonders fein verteilt vor, so da13 sie leicht assimiliert werden kon- 
nen. - (Metullgesellschaft A.-G., Frankfurt a. M., D. R. P. 740290, 
K1. 16, Gr. 14, vom 21. 12. 1938, ausg. 18. 10. 1943.) (145) 

Gebrauchsgewebe aus verschiedenen Foserarten und 
ihr Gutevergleich. Da die Eignung eines Gewebes fur Be- 
kleidungszwecke hauptsachlich durch die Erfiillung von 3 An- 

forderungen - Verhiillung, Warmehaltung, 1,uftzirkulation - 
bestimmt ist, fur die nicht das Gewicht des Gewebes, sondern 
das Raummoment maljgebend ist, mu13 fur die Textilprufung das 
S u b s  t a n z v o l u m e n  die Grundlage bilden. Zur Herstellung ver- 
gleichbarer Priifkorper geniigt es dabei nicht, gleiche Faser- und 
Garnnummern zu spinnen und die Gewebeeinstellmg gleichzu- 
halten, da dann bei Faserarten mit verschiedenem spez. Gewicht 
immer noch die Gewebedichte und -dicke und damit die Porositat 
verschieden sind und ferner infolge der wechselnden SchuWfaden- 
querschnitte sich auch die Winkellage der Langsfaden im Gewebe 
andert, so daB 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 
stredende Hygroskopizitat bei Normalklima erhalten werden. Ein 
Variabilitatsfaktor fur substanzeigene Spannungsverhaltnisse muW 
in jedem Fall, sei es, daW man mit gleichem Gewicht oder gleichem 
Volumen der Gewebe arbeitet, beriicksichtigt werden. Angesichts 
der heutigen Erzeugung groRer Mengen von Textilfasern aus ver- 
schiedenen Grundstoffen, die vielfach auf gleichen Gebieten ein- 
setzbar sind, sollte an Stelle der durch Lange und Gewicht fest- 
gelegten metrischen Nummer eine Q u  er  s c h n i  t t s n  u mer  i e r  u n g  
nach Trockensubstanz als neue, allgemeingiiltige Ertassung des 
Begriifes der F e i n h e i t  treten. - ( H .  Bohringer II. W .  Graf,  
Melliand Textilber. 24, 347 [1943].) (146) 

Der 12. Bericht der Atomgewichtskommission der Inter- 
nationalen Union fur Chemie urnfaat die zwolfmonatige 
Periode vom 30. September 1940 bis 30. September 1941. In  der 
Tabelle wurde keine Anderung vorgenommen, d a  keine besonders 
vordringlich erscheint, wenn auch der neue Wert fiir S a m a r i u m  
150,38 wohl zuverlassiger ist als der bisher giiltige 150,43 und 
fur genauere Messungen deshalb vorzuziehen sein wird. Mit 
Riicksicht auf die derzeitigen Schwierigkeiten der Verstandigung 
innerhalb der Kommission sol1 die Tabelle fur 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. Universitatslaboratorium, Miinchen, und R. Whyt- 
law-Bray, University of Leeds. Der verspatet, aber doch er- 
schienene Bericht deiitet darauf hin, daS man nicht gewillt ist, 
auf diesem Gebiet die internationale Zusammenarbeit abzubrechen, 
wie es im vorigen Weltkrieg geschehen ist. Damals wurde nach 
dern Abbruch der Beziehungen eine deutsche Atomgewichts- 
kommission gegrundet, die bis zum Jahre 1931 bestand. Erst 
dann t ra t  eine neue internationale Kommission zusammen, der 
seitdem auch Dedtschland wieder angehort. - (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 76, A 35 [1943].) (144) 
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