
uber Antibiose yon Organismen der Pansenflora bekannt , 
obwohl die Erscheinung in diesem Falle sehr wahrscheinlich 
ist. Der Wiederkauer nimmt ja mit der Nahrung eine groBe 
Zahl fremder Bakterien, Pilze und Hefen auf, gegenuber denen 
sich die normalen Pansenbewohner durchzusetzen haben. Die 
Pansenflora ist aber erst relativ wenig untersucht2'6). 

Die bei der Erforschung der Symbiose und Antibiose der 
Mikroorganismen gewonnenen Erltenntnisse werden vielleicht 
auch fur die Wachstumsprobleme der vielzelligen hoheren 
Pflanzen und Tiere von Bedeutung sein. Zwischen den einzelnen 
Arten von Einzellern, wie sie in der Natur zusammenleben, 
bestehen wahrscheinlich nicht sehr vie1 weniger enge stoffliche 
Beziehungen wie zwischen den einzelnen Zellenarten eines 
vielzelligen Organismus. Die symbiontischen Mikropopula- 
tionen in den Leuchtorganen gewisser Meerestiere, im Darm 
des Saugetieres, im Vormagen des Wiederkauers, in den Knoll- 
chen der Hulsenfruchtler und in bestimmten Bodenarten sind 
ebenso wichtig fur den Organismus des hoheren Lebewesens, 
mit dem sie in Symbiose leben, wie die Zellen irgendeines seiner 
eigenen Organe. Wenn wir die Stoffe kennenlernen, niit deren 
Hilfe die Mikroorganismen die Populationen in einem Gleich- 

* E l )  F. Baker, Nature [London] 149, 820, 592 [1942]. 

gewicht erhalten dadurch, daB sie sich in ihrein Wachstum 
gegenseitig fordern bzw. hemmen, so konnen wir hoffen, daB 
wir vielleicht auch der Losung des Problems der Formbildung 
beim Vielzeller etwas naherkommen werden, der Frage, naruni 
sich das Wachstum hier in raumlich geordneten Verbanden voll- 
zieht und stets nach einer gewissen Zeit zum Stillstand kommt 

Die Erforschung der Mittel, rnit denen im Reiche der 
Mikroorganismen sich die einzelnen Arten im Kampf ums 
Dasein durchzusetzen suchen, laBt uns ein wichtiges Prinzip 
erkennen, durch welches das Leben auf der Erde erhalten wird. 
Wenn namlich das Gleichgewicht der Lebewesen dauernd in 
irgendeiner Richtung verschoben wiirde, so da13 eine Organismen- 
art  das tfbergewicht uber die anderen bekame, so muate sich 
die belebte Natur allmahlich in eine Monokultur dieses Orga- 
nismus venvandeln. Dies ware aber gleichbedeutend mit den1 
Verschwinden des Lebens in unserem Sinne. 

Daneben konnte gezeigt werden, daB manche Ergebnisse 
dieser Forschung auch im Sinne reiner ZweckmaBigkeit von Be- 
deutung bei der Behandlung von Infektionskrankheiten sind, da  
wir hier der Natur abgucken konnen, rnit welchen Mitteln sie 
selbst Chemotherapie betreibt, wie sie enviinschte Lebewesen 
fordert und unerwunschte vernichtet. EinCgc. 4. April 1944. [A. 10.1 

Die Abtrennungsenergie einzelner Atome im Molekelverband 
am Beispiel des Methans') 
V o n  D r .  E .  W I C K E ,  G d l t i n g e n ,  I n s t .  f .  p h y s i k a l .  C l t e n t i e  

as Methan darf wohl als die stabilste Molekel der organi- 
schen Chemie angesehen werden. Trotzdem ist es die 
einzige, bei der man bisher einigermaBen sichere und voll- 

standige Aussagen uber die Trennungsenergien der einzelnen 
Bindungen machen kann. Hierbei kommt uns zu Hilfe, daB 
die Bruchteile der Methan-Molekel, die Methyl- und Methylen- 
Radikale, in vielen reaktionskinetischen und photochemischen 
Prozessen als Zwischenprodukte auftreten und dort untersucht 
werden konnen. Insgesamt s&d vier Dissoziationsstufen 
denkbar:CH, +CH, + H;CH,+CH, + H ; C H ,  +CH+H 
und CH + C  + H. Die freien Radikale werden natiirlich 
andere Atomabstaqde und Valenzwinkel aufweisen als die 
Tetraedermolekel CH,. Doch wollen wir hier von einer naheren 
Betrachtung der geometrischen Verhaltnisse absehen und nur 
nach den E n e r g i e b e t r a g e n fragen, die fur die obigen 
vier Dissoziationen aufzuwenden sind. Dabei sollen sich die 
Ausgangs- und Endprodukte in ihren stabilen geometrischen 
Konfigurationen im idealen Gaszustand beim absoluten Null- 
punkt befinden. 

Zunachst berechnen wir den D u r c h s c h n i t t s w e r t 
der vier Trennungsenergien, das ist ein Viertel des Energie- 
betrages, der notig ist, urn die vier H-Atome des Methans 
(bei oo abs.) mit einem Schlage vom C-Atom zu trennen. Diese 
Energie bezeichnet v a n  als atomare Bildungswarme Do (CH,) 
des Methans, da  sie dieselbe GroBe hat wie die Warmetonung, 
die beim Zusammenbau des Rfethans aus den funf Atomen frei 
wird. Wir gehen aus von der Bildungswarme des Methans aus 
den Elementen, die sich leicht aus der calorimetrisch ermittelten 
Verbrennungswarme berechnen und auf 00 abs. extrapoliereil 
laat : 

D 

zHZ + Cfest = CH, + 10 kcal 

4H = H, + 206,5 kcal 

(1) 

(2) 

Die Dissoziation des Wasserstoffs in die Atome benotigt 

ein Wert, der spektroskopisch mit groBer Genauigkeit fest- 
gelegt wurde 2). Fur die Verdampfung des Kohlenstoffs zu 
C-Atomen im Gaszustand sind erforderlich : 

Cgas = Cfest + 1 2 5  kcal (3) 

Dieser Wert wurde aus der spektroskopischen Dissoziations- 
energie des Kohlenoxyds mittels der einfachen Beziehung 

erhalten. Hierin bedeuten Do(CO) = 210,s kcal/Mol und 
D,(O,) = 117.3 kcal/Mol die Dissoziationsenergien des CO und 
0, 2), B,(CO) = 27,z kcal/Mol die Bildungswarme des CO aus 
den Elementens), alles bei 00 abs. Fur L,(C), die Sublimations- 
warme des Kohlenstoffs, ergibt sich hieraus 125 kcal/Pulol, ein 
Wert, der mit einer Reihe experimenteller Untersuchungen 

D"(C0) = BLl(C0) + LdC)  + % D,(O,) 
. 

') Lehrprobe,gehaltenamZl. Aprild. J . imInsti tut  fiirphysikalischeChemieCottingen. 
*) Aus G. H n r b r r g :  hfolekiilspektren und Molekiilstruktur, Ed. I ,  Steinkopff, Dresden 

[1939]. 
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uber die Sublimationsgeschwindigkeit und den Dampfdruck 
von Graphit ubereinstimmt 9). 

Durch Addition von GI. (1) bis (3) erhalten wir fur die 
atomare Bildungswarme des Methans: 

4 H  + Cgas = CH, + 3 4 7 s  kcallhIo1 = D,(CH,) (4) 
Als Durchschnittswert der vier Trennungsenergien des 

Methans ergibt sich somit als % dieses Wertes 87 kcal/Mol. 
Die Einzelwerte der Trennungsenergien weichen von 

diesem Mittelwert erheblich ab. Dies wird sofort deutlich, 
wenn wir rnit diesem Durchschnittswert z. B. an die Athan- 
Molekel herangehen. Die atomare Bildungswarme des Athans 
betragt: Do(C,H,) = 576,3 kcal/Mo13). Durch Abzug 6 durch- 
schnittlicher CH-Bindungen,  d. h. 6 -  87 = 522 kcal/Mol, 
bleibt fur die Trennungsenergie der C-C-Bindung im Athan 
ein Betrag von nur: 

D,,(H,C.. .CH,) = 54.3 kcal/Mol (5)  
wahrend alle Erfahrungen darauf hindeuten, daI3 diese 
Trennungsenergie erheblich hoher, mindestens oberhalb 
80 kcal/Mol liegen muB. 

Um an  die wirklichen Trennungsenergien heranzukommen, 
mussen wir uns rnit den Bruchstucken der Methan-Molekel, 
insbes. mit dem 'Methyl- und Methylen-Radikal befassen. 
Calorimetrische Methoden versagen hier vollkommen, da  an  
Radikalkonzentrationen bestenfalls 0, 1 mm Hg und an Lebens- 
dauern hochstens 0.1 s erreicht werden konnen. Daher sind die 
Radikale vorerst nur durch ihre Reaktionen zu erfassen. Hier 
liefert nun die Reaktionskinetik eine wertvolle Beziehung, eine 
Brucke zwischen den experimentell meBbaren Reaktions- 
geschwindigkeiten und den energetischen Verhaltnissen der 
Reaktionspartner. Diese Beziehung moge an der Reaktion 
klargemacht werden, die fur die erste Dissoziationsstufe des 
Methans besonders wichtig ist : 

CH, + H, = CH, + H ( 6) 
Bei der Annaherung einer H,-Molekel an ein CH,-Radikal 

ist zunachst ein AbstoBungspotential zu uberwinden, bis sich 
die beiden Partikeln soweit einander genahert haben, daB ein 
Umklappen der Elektronenbindungen moglich wird und CH,- 
Molekel und H-Atom wieder auseinanderfliegen. I n  einem 
ebenen Diagramm l a B t  sich dieser Reaktionsverlauf grob- 
schematisch nach Abb. 1 darstellen. 

Hier bedeutet die Ordinate die potentielle Energie je 
zweier Partikeln, die Abscisse nach links den Abstand CH,-H,, 
nach rechts den Abstand CH,-H. Der Koordinatenanfangs- 
punkt ist in den hlinimumabstand gelegt worden, bei dem die 
Reaktion, d. h. die Umorientierung der Valenzen, stattfindet. 
Der Umsatz GI. (6) verlauft somit in Abb. i von links nach 
rechts. Den Abstand zwischen den Normalzustanden (links 
und rechts bei gro13en r-Werten) und der Hohe der Potential- 

') \'gL ,,Trennungsenergien einzelner Bindungen" in den Ergebn. exakt. Naturwiss. 
20 [19421. 
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schwelle bezeichiiet man als Aktivieruiigsenergie der Hin- 
reaktion A E  und der Ruckreaktion AE':  

+ AE 
CH, + H, = CH, + H + (AE' - A E )  kcal (Ga) 

A E ' t  

"I --A------ - - 7 - -  

konnen in1 humogenen tiasraurn nur durch Reaktion nlit 
(CH,), Hg verschwinden, wodurch ein neues CH3-Radikal ge- 
bildet wird. Im Endeffekt verbraucht also Reaktion GI. (6) 
gar keine CH,-Radikale. Diese konnen vielmehr nur durch 
Rekombination zu Athan aufgebraucht werden. Es stellt sich 

:\hh. 1 .  Potentialschema der Reaktion: CH, + H, = CH, + H 
(schematisch) . 

Der Abstand der Normalzustande vor und nach der 
Reaktion gibt die Warmetonung der Umsetzung an  und ist 
gleich der Differenz der Aktivierungsenergien '). M a n h a t 
s o m i t  i n  d e r  B e s t i m m u n g  d e r  A k t i v i e r u n g s -  
e n e r g i e n  e i n  M i t t e l ,  o h n e  c a l o r i m e t r i s c h e  
h l e s s u n g e n  d i e  W a r m e t o n u n g  e i n e r  R e -  
a k t i o n  z u  e r h a l t e n .  

Die Reaktionsgeschwindigkeit der bimolekularen Um- 
setzung G1. (6) von links nach rechts laBt sich darstellen als: 

Methan-Bildungsgeschwindigkeit -___ = kT'  [CH,] * [H,] (7) 

Die Geschwindigkeitskonstante kT ist gleich einem fast 
temperaturunabhangigen StoBfaktor k,, multipliziert rnit einem 
e-Faktor : 

d [CHI1 
d t  

AE - _  k T = k o ' e  RT 

da die Zahl der StoBpaare CH, + H,, die die Hohe AE der 
Potentialschwelle erreichen und zur Reaktion fuhren, pro- 

portional e- Ti ist. 
Die Aktivierungsenergie A E  l a D t  sich somit durch die 

Temperaturabhangigkeit der Methan-Bildungsgeschwindigkeit 
ermitteln, wenn man eine temperaturunabhangige CH,- und 
H,-Konzentration vorgibt. 

Eine ganze Reihe von Untersuchungen der Reaktion 
G1. (6) ist bisher durchgefuhrt worden. Im wesentlichen unter- 
scheiden sich diese Arbeiten durch die Methode der Erzeugung 
der CH,-Radikale. Ein besonders einfacher Fall, bei dem diese 
Radikale durch photochemische Zersetzung von Dimethyl- 
quecksilber entstehen : 

moge etwas eingehender behandelt werden 6).  

Ein in  einem Quarzkolben befindliches Gemisch von etwa 
40 mm (CH3)2 Hg und zoo mm H, wurde bei Temperaturen von 
50-300' mit  einer Quecksilber-Lampe bestrahlt. Die Lampe be- 
fand sich im , ,heiBen" Betriebszustand, strahlte also nur Linien 
oberhalb 2800 A aus. (Die kiirzerwelligen Linien, insbes. die Hg- 
Resonanzlinie 2537 A, die unerwiinschte Komplikationen hervor- 
rufen wurde, werden dabei durch die kalteren Hg-Dampfschichten 
an der Rohrwand der Lampe reabsorbiert.) Nach bestimmten 
Zeiten wurde die Belichtung abgebrochen und das Reaktions- 
gemisch durch Kuhlung des Quarzkolbens (fliissige Luft, festes 
C02-Toluol) mittels einer T6pler-Pumpe in  verschiedene Fraktionen 
zerlegt. Nach MenxFnmessung in einer Burette wurden die Einzel- 
fraktionen durch oberleiten uber Kupferoxyd und einen Hy- 
tlrierungskatalysator auf ihre Zusammensetzung untersucht. Es 
ergaben sich in allen Fallen nur M e t h a n und A t  h a n als 
Reakt ionsprodukt e. 

Der Reaktionsmechanismus ist folgender : Die nach G1. (8) 
init tempsraturunabhangiger Bildungsgeschwindigkeit erzeug- 
ten CH,-Radikale reagieren nach G1. (6) mit dem gleichzeitig 
vorhandenen Wasserstoff. Die hierdurch gebildeten H-Atome 

AE 

(CH,), Hg + hv (N 3000 A) = z CH, + Hg ( 8) 

') Diese Differenz darf, innerhalb der Genauigkeit, rnit der sie bisher ermittelt werden 
kann, bei bimolekularen Austauschreaktionen gleich der Warmet6nung Lxim ahso- 
Iuten Nullpunkt gesetrt werden, vgl. Funnote 3.  S. 7 f .  

'I Vgl. I .  P. Cunningham u. H. S. Taylor, J.  chem. Physics 8, 359 [1938]. 

-- 
160 ZOO 250 300 O C  

.\bh. 2. .4bhan,oigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des Methans 
von der Temperatur. 

somit eine von Reaktion G1. (6) ungestorte, stationare CH,- 
Konzentration ein. Nun erfordert aber die Rekombination 
zweier CH,-Radikale zu Athan eine geringe Aktivierungs- 
energie, verlauft also bei hoherer Temperatur schneller. Daher 
nimmt die stationare CH,-Konzentration mit steigender 
Temperatur etwas ab, u.  zw. laBt sich ein Abfall rnit etwa 
exp (z/RT) abschatzen. Dies ist bei Auswertung der G1. (7) 
zu beachten. 

Die bei den verschiedenen Temperaturen in obigen Ver- 
suchen gefundene hfethan-Bildungsgeschwindigkeit ergibt nam- 
lich, in logarithmischem MaDstab gegen die reziproke Tempe- 
ratur aufgetragen, eine Gerade (Abb. z ) ,  aus deren Neigung 
sich eine Aktivierungsenergie von rd. 8 kcal/Mol berechnet. 
Die Methan-Bildungsgeschwindigkeit [Gl. (7) 1 ist also rnit 
exp (- 8/RT) temperaturabhangig. Hierin steckt nach obigem 
eine Temperaturabhangigkeit der stationaren CH,-Kon- 
zentration von exp (z/RT) . Die Geschwindigkeitskonstante kT 
ist also mit exp (- xo/RT) temperaturabhangig, d. h. die 
Aktivierungsenergie der Reaktion G1. (6) betragt nach diesen 
Untersuchungen (mit allen Fehlern) 10 f z kcal/Mol. 

Fast jede Moglichkeit zur Erzeugung von CH,-Radikalen 
wurde auf die Untersuchung der Reaktion G1. (6)  angewandt. 
z. B. photochemische und thermische Zersetzung organischer 
Verbindungen, Einwirkung von photochemisch oder durch 
elektrische Entladung erzeugten H- und D-Atomen, Reaktion 
zwischen Alkali-Dampfen und Methylhalogeniden 6 ) .  Ins- 
gesamt ergibt sich fur die Aktivierungsenergie der Reaktion 
GI. (6) ein wahrscheinlichster Wert von 

AE ( 6 )  = I O ~  1,5 kcal/Mol 
Fur die entsprechende R ii c k r e a k t i o n ist eine ahn- 

lich groBe Zahl von Untersuchungen durchgefuhrt worden, die 
sich hier durch die verschiedenen Methoden zur Erzeugung 
der Wasserstoff-Atcme unterscheiden. Und zwar arbeitet man 
dabei vorzugsweise rnit schwerem Wasserstoff, untersucht also 
die Reaktion CH, + D = CH, + HD, da  sich aus der Analyse 
des Deuterium-Gehaltes der Reaktionsprodukte dann er- 
mitteln la&, mit welcher Geschwindigkeit diese Reaktion bei 
verschiedenen Temperaturen verlauft. Der aus diesen Unter- 
suchungen fur die Ruckreaktion G1. (6) zu ermittelnde, wahr- 
scheinlichste Wert der Aktivierungsenergie betragt : 

A E '  ( G )  = i 3 , 5  f 2 kcal/Mol. 
Fur die Reaktion CH, + H, = CH, + H haben wir also auf 
diesem Wege eine Warmetonung von 

AE' - A E  = + 3,5 & 2.5 kcal/Mol 
ermittelt. Nehmen wir hierzu die Dissoziation des Wasser- 
stoffs: zH = H, + 1 0 3 , ~  kcal/Mol, so erhalten wir durch 
Addition die erste Trennungsenergie des Bfethans : s, + H = CH, - + 106,5 f 2,5 kcal/Mol. 

Dieser Wert liegt also um 20 kcal iiber dem Durchschnitts- 
_ _  ______._ 

') Eine kritische ubersicht findet olch in I. c. Funnote 3 S. 80 ff. 
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wert von 87 kcal/Mol fur die vier C--H-Biiiduiigen des hlethans. 
Fur die atomare Bildungswarme des CH3-Radikals ergibt sich 
hieraus: 

D0(CH4) = 34735 
-D,(CH3.. .H)  = 106,s & 2.5 ___ 

D,(CH,) = 241 1x5 kcal/hIol 
Mit diesem Wert berechnet sich nun die Trennungsenergie der 
C-C-Bindung im k h a n  zu 

Do(CZHJ = 57633 
- 2 * D,(CH,) = 4 8 2  f 5 ~- 

D,(H3C.. .CH,) = 94 5 kcal/hloi-- 
ein Wert, der im Gegensatz zu G1. (5) allen Erfahrungen uber 
die Stabilitat dieser Bindung gerecht wird. 

Gehen wir nun zum CH,-Radikal, dem M e  t h  y l e  n 
uber, SO gibt es hier nur eine wesentlich kleinere Anzahl aus- 
wertbarer experimenteller Untersuchungen. Dies hat seinen 
Grund einmal darin, daO diese Radikale sehr unbestandig sind, 
indem sie mit Kohlenwasserstoffen und mit Wasserstoff sehr 
leicht hlethyl-Radikale bilden und sich untereinander poly- 
merisieren, und zum anderen darin, daB es nur e i n e siche: e 
Methode gibt, um CH,-Radikale herzustellen. Diese Methode 
ist die photochemische Zersetzung von Keten : 

oder von Diazomethan : 

U. zw. liegt die langwellige Grenze nachgewiesener Zersetzung 
beim Keten bei 3700 A = 77 kcal7), beim Diazomethan bei 
4700 A = 60 kcal Hieraus l a B t  sich f ur die atomare Bildungs- 
warme des Methylen-Radikals ein unterer Grenzwert ableiten : 

D,(CH2) 2 1 3 8  kcal/Mol 
Weitere Moglichkeiten zur Abschatzung dieses Wertes 

CH,CO + hv ( 5  3700 A) = CH, + CO 

CH,N, + hv ( 5  4700 A) = CH, + N, 

liefern die Reaktionen 
CH, + CH, = 2 CH, (9) 

und CH, + H, = CH, + H ( 1 0 )  

Reaktion GI. (9) tritt  bei der thermischen Zersetzung des 
Methans oberhalb imo0 auf, wobei das Methan zunachst in 
CH, und Wasserstoff zerfallt und die CH,-Radikale praktisch 
bei jedem StoB rnit weiteren Methan-Molekeln nach obiger 
Reaktion Methyl-Radikale bilden. Es hat daher erst sorg- 
faltiger experimenteller Arbeit bedurft, um die CH,-Radikale 
als Zwischenprodukte der hlethan-Zersetzung iiberhaupt fest- 
zustellen O) .  Jedenfalls ergibt sich aus verschiedenen Unter- 
suchungen iiber die thermische 'Zersetzung des Methan's fur 
diese .Reaktion eine Aktivierungsenergie von etwa 12 5 kcallO). 
Die Riickreaktion ist eine schwach exotherme Austausch- 
reaktion zwischen Radikalen. Hierfiir kann man erfahrungs- 
gemaB eine kleine Aktivierungsenergie von 2-6 kcal ansetzen. 
Wir haben also : 

CH, + CH, = zCH3 - 1 2  f 5 + 4 k 2 

- _ -  8 5,5 kcal/hIol 
Mit Hilfe der schon angegebenen atomaren Bildungs- 

warmen des CH, und des CH, ergibt sich hieraus fur diejenige 
des Methylens : 

D,(CH,) = 1 4 2 . 5  f 7.5 kcal/RIol. 
Reaktion G1. (10) wurde bei der photochemischen Zer- 

setzung von Keten in Gegenwart von Wasserstoff untersuchtll), 
init einer ahnlichen Anordnung, wie sie oben beim Dimethyl- 
quecksilber besprochen wurde. Die Teniperaturabhangigkeit 
tler Bildung gesattigter Kohlenwasserstoffe aus den Methyl- 
Radikalen fiihrte zu einer Aktivierungsenergie dieser Reaktion 
von 4 f z kcal. Fur die Ruckreaktion kann, aus demselbeii 
Grunde wie oben, eine kleine Aktivierungsenergie von etwa 
z kcal angesetzt werden, so daB wir erhalten: 

CH, + H, = CH3 + H - 4 &  2 + 2 f 2 -- - - - 2 3 kcallMo1 
woraus : Do(CH2) = 1 4 0  f 4 kcal/Mol 

Es gibt noch eine Reihe anderer Moglichkeiten zur Ab- 
schatzung der atomaren Bildungswarme des hlethylen-Radikals, 

die Bhiiliclie Ergebnisselielei-nl~). Mandarf dalier cincii \\'ert \ U I I  

D,(CH,) = 142 5 5 kcal/hIol 
als zuverlassig ansehen. 

Fur das C H - R a d i k a 1 lal3t sich, wie bei den meisteii 
zwveiatomigen Molekeln, eiii sicherer spektroskopischer Wert 
der Dissoziationsenergie von So,o kcal/.lIol angeben 2) .  Die 
tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse zeigt folgendes 
Bild : 
A t o m a r e  B i l d u n g s w l r m e n :  T r e n n u n g s e n e r g i e n  : 

DJCH,) = 347,5 kcal/Mol 
DJCH,) = 241 f 2.5 kcal/hlol D,(CH, ... H) = 99 f 5.5 ,, ,, 
D,(CH,) = 142 f 5 kcal/Mol D.(CH ... H )  = 62 f 5 ,, ,, 
D.(CH) = 80,O kcal/Mol D J C . .  . . . H )  = 80,O I ,  #. 

Es tri t t  somit bei der dritten Dissoziationsstufe des Methans 
ein M i n i m u m der Trennungsenergien auf .  Lange Zeit war 
man der Ansicht, ein solches Minimum musse bei der zweiteii 
Dissoziationsstufe auftreten und das Methylen musse eine 
verhaltnismaOig bestandige Molekel mit zweiwertigem Kohlen- 
stoff sein, ahnlich wie man es sich beim Kohlenoxyd vorstellte. 
Nach dieser Theorie sollten sich z. B. bei der Aufspaltung dez 
K e t e n s die beiden freiwerdenden Valenzelektronen eiries 
jeden C-Atoms : 

CH,CO = H,C <> + I> CO 

untereinander absattigen, d. h. ihre Spins antiparallel stellen 
und eine valenz-chemisch nicht mehr aktive, geschlossene 
Untergruppe bilden. Die Absattigungsenergie der beiden Elek- 
tronen, fur die verschiedene Autoren 2-40 kcal/Mol schatz- 
ten la), sollte dann die Abtrennung des H-Atoms aus dem CH, 
erleichtern und so das Minimum auf die zweite Dissoziations- 
stufe festlegen. Da sich diese Vorstellung beim Kohlenoxyd 
als irrig erwiesen hat (es sind dort noch 3 Elektronen des 
Kohlenstoffs an  der Bindung beteiligt), 1 a B t  sie sich auch beim 
Methylen nicht aufrecht erhalten. Es folgt vielmehr aus der 
groBen Reaktionsfahigkeit des Methylens und aus dem Ergebnis 
obiger Uberlegungen, daB wir es hier mit einem echten B i - 
r a d i k a l  zu tun haben. 

Die Tatsache, daB sich das Minimum bei der dritten 
Dissoziationsstufe befindet, hat noch eine interessante Folge- 
rung. Fur die Trennungsenergie der einfachen C-C-Bindung 
im Athan waren oben 94 f 5 kcal/Mol abgeleitet worden. Fur 
die Trennungsenergie der Doppelbindung im Athylen erhalt 
man aus den atomaren Bildungswarmen des .$thylens und des 
Methylen-Radikals: 

DJCH.. . .H)  = 106,5 f 2.5 kcal/hlcl 

= 442 - zD,(CH,) = 284 f 10 

D,(H,C.. .CH,) = 158 f 10 kcal/hlol 
Fur die Trennungsenergie der Dreifachbindung im Acetylen 

ergibt sich aus den atomaren Bildungswarmen des Acetylens 
und des CH-Radikals: * 

D,(C,H,) = 299 
.~ -zD,(CH) = 160 ~ 

D,(HC.. .CH) = 139 kcal/Mol 

7 )  R. G. W. Norr isk ,  H .  G. Crone u. 0.  Saltmarsh. J. chem. Soc.  ondo don] 1038,1533; 
R .  G. W .  N o r r i s k .  Trans. Faradav Soc. 30. 103 118341: IY. F .  Ross u. G. B.  Ktsf ia-  . .. h i s k y ,  J. Aurer: chem. Soc. 66, 1112 [1994]. 

8) F .  W. Kzrkbr ide  u. R. C. W. N o ~ ~ I s ~ ,  J. chem. Soc.  ondo don] 1038, 119; R. C. W .  
Norrish, Trans. Faraday Soc. 30, 103 [1934]; T. G.  Pearson, R. H .  Purccll u. C. S. 
Sazgk. J. chem. SOC.  ondo don] 1038, 409. 

') L. Belchrfr. Trans. Faradav Soc. 80.170 119341: L. Be/chrlr u. E .  K .  Rideal. 1. Amer. . - _. . -  
' chein. Soc: 57, 1168 [lVi51. 

10) Vgl. F .  0. Rice u. M .  D. Doolcy,  ebenda 68,2747 [1934]. sowie 1 .  c .  FuDnote 3 S. 28 f .  
1')  C. Rosod/uin, J. Amer. chem. Soc. 60, 2819 [19:38]; R .  F .  Barrm.  T. C. fearso# ,  

11. R .  H .  fi irct// ,  Trans. Faraday SOC. 35, 380 [1!1301. 

Die Trennungsenergie der Dreifachbindung ist also zwar 
groOer als die der Einfachbindung, aber kleiner als die Tren- 
nungsenergie der Doppelbindung ! 

Dieses Ergebnis wird, so seltsam es anmutet, durch spektro- 
skopische und photochemische Untersuchungen an Athyleii 
und Acetylen bisher bestatigt14). Es deutet darauf hin, dal3 
eine gegenseitige Absattigung von Valenzelektronen am Kohlen- 
stoff-Atom erst eintritt, wenn an einem C-Atom d r e i Valenz- 
elektronen frei sind, und daO die hierdurch gewonnene Al)- 
sattigungsenergie die Abtrennenergie von CH-Radikalen herab- 
setzt, also fur das Minimum bei der dritten Dissoziationsstufe 
des hlethans und fur die geringe Dissoziationsenergie des Ace- 
tylens verantwortlich ist. 

In  der Acetylen-Molekel selbst liegt naturlich eine 'echte 
Dreifachbindung vor, wie der Gang der Kraftkonstanten der 
CC-Valenzschwingungen zeigt, die vomAthan mit 5 .62  dyn/cni 
uber das Athylen mit 8,67 dyn/cm zum Acetylen mit i5,6dyn/cni 
ansteigen l5). Erst bei gegenseitiger Entfernung der beideii 
CH-Radikale aus der Acetylen-Molekel durfte bei einem ge- 
wissen Abstand eine Umordnung von Valenzelektronen der 
CH-Radikale, d .  h. ein Ubergang auf einen die Potentialmiilde 
des Acetylens kreuzenc!en AbstoBungsast eintreten. 

E i n g q .  30.  M a i q j 4 .  [A. 34.1 
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1') Vgl. I .  c .  FuDnote3 S .27  I f .  
9 VEI. 1. c. FuDnote 3 S. 9.7. 
laj  Vgl. H .  Hcnkzn u. M. Biirfon, J.  chem. Physics 8, 297 [1940] (Acetylen), sowe 1. c .  

Is) K .  IY. F. Kok/rarr,,k Dei SmekabKaman-Eflekt, Berliir 1!)3l, Lrg.-Bd. 1938. 
FuDnote 3 S .  40 f .  

18 Die Chn#lic 
$9. Jahig. 1945. NT. r14 




