
kiinnen wir niit Hilfe von (6a) und  (6b)  vorhersagen, wie es iiiit koniien, so d a 8  die chcniische Zusaiiiiiiensetzuiig der Mischpoly- 
j c d e n i  a n d e r e n  Monomeren kopolynierisieren wird, dessen nierisate ihrer nidglichen Paarungen init recht zufriedenstellender 
Koordinaten ebcnfalls gegeben sind. Solange die e- und Q-Werte Genauigkeit aus  ihren Koordinaten vorausberechnet werden kann. 
fur  nu r  wenige ( 3  oder 4) Monoinere bekannt waren, but die Ver- Rild 2 gibt eine Darstellung der e-, Q-Ebene mi t  den wichtig- 
wendung der e-, Q-Ebene keine besonderen Vorteile, heute aber, 
wo durch die systematischen Untersuchungen von Al frey ,  Bart- 
lef t ,  Fordyce, Lewis, Mayo,  Price, Walling und ihren Mitarbeitern 
bereits 25-30 Monomere mi t  recht erheblicher Sicherheit in der 
Kar te  lokalisiert sind, bedeutet  die Hinzufugung eines iieuen 
Mitgliedes, daR man sofort weiI3, wie dieses mi t  a l l e n  a n d e r e i i  
bereits lokalisierten Monomeren kopolymerisieren wird. Einc 
recht ausfuhrliche und  kritische Uberpriifung vieler Einzelfalle 
h a t  in der Tat ergeben"), dab  viele Vinyl- und  Vinyliden-Verbin- 
dungen widerspruchsfrei in der e-, Q-Ebene angeordnet werden 
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Bild 2 
I .  Vinylchlorid, 2. Vinylacetat, 3. Vinylbrornid, 4. Allylchlorid, 5. Vinyliden- 
chlorid, 6. Methylacrylat, 7. Acrylonitril, 8. Methylmethacrylat ,  9. Methyl- 
vinyllteton, 10. p-Cyanostyrol, 1 1 .  p-Chlorstyrol, 12. p-Methylstyrol, 

13. rr-Vinylpyridin, 14. Styrol 

' 3  Vcl. C. C .  Price, J. Polymer.  Sci. 3, 772 [1948J. 
_____ 

sten Monomeren, so wie sie uns  heute zur Verfiigung s t eh t ;  ihre 
Anwendung liegt nach dem hier Gesagten auf der Hand. Die ge- 
nauere Beschreihung einiger allgenieiner Grundsatze uber Misch- 
polymerisation, die sich ails dieser Kar t e  ergeben und  ihre prak- 
tische Anwendung in gewissen wichtigen Einzelfallen sol1 in eincr 
zweiteii Arbeit dargestellt werden. 
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Studien zur Oxydation von Aldehyden 
Dr.  H .  J O C K  U S C  H ,  Furbwerke Hochst 

Aus Untersuchungen uber die Wi rkung der  Schwermetall-Katalysatoren bei der Oxydation der Aldehyde, die seit 
1943 in Hochst durchgefuhrt wurden, wird uber die Wi rkung von Mangan auf die Acetaldehyd-Oxydation be- 
richtet. Wahrend bei der nicht katalyslerten Reaktion das zerfallende Peroxyd direkt die Reaktionskette veranlaBt, 
verbraucht Mn(ll)-salz den Peroxyd-Sauerstoff zunachst unter U bergang in eine hohere Oxydationsstufe und ergibt 

so eine lnduktionsperiode. 

Die Reaktion der  reinen Aldehyde mi t  Sauerstoff ist ein- 
gehend untcrsucht worden und  die Ergebnisse sitid vor alleni in 
einer Arbeit von Bodensteiril) zusammengefa8t. Danach handel t  
c's sich tiin eiiie Kettenreaktion, die einer besonderen Star t reak-  
tioii bedarf, um dann in einer langen Ket te  gleichartiger Reak- 
ti on s sc h ri t t e a bzul auf e t i .  

CFI,,CHu -I- O? .--f CHICHO .02, Peroxyd zerfalll unter liadikalbildung 
Iiadikal K + C H 3 C I 1 0  + K H  -t CHJ- 1. Start: 

b 

I t .  licttu: I 

Dic Ket te  wird durch eine besondere ,,Ketteiiabbruchreak- 
tioii" Zuni Stillstand gebracht. Weiter ist bekannt,  daR das  Pri- 
tnarprodukt dieser Reaktion, die Persaure, in einer unabhangigcn 
Folgereaktioii niit Aldehyd weitcrreagiert. Verniutlich bildet 
sich eine Anlagerungsverbindung, die durch innere Umsetzung 
in Saurcanhydrid und Wasser zerfallt. Je nach den Versuchs- 
bedingungen t r i t t  dann  eine inchr oder weniger weitgehendc Hy- 
drolyse zn 2 Mol Satire ein. 

Die Wirkung der  Schwermetall-yatalysatoren auf den Ver- 
lauf der  Reaktion ist nu r  wenig bcarbeitet worden. Dabei spielen 

1) Rec. Trav. Chiin. Pays-Bas S Y ,  480 11940J. 
- 

diese, insbesondere das  M a n g a n ,  fur  die  technische Ausfiihruiig 
der Reaktion cine groBe Rolle. Nur  durch Zusatz der  Schwer- 
metallsalze, die die Anreicherung der  explosiblen Peroxyd-Ver- 
bindungen durch Weiterfiihrung der  Reaktion verhindern, ist  es 
z. B. nioglich, gefahrlos in grolSem MaBstab Acetaldehyd zu Essig- 
saure Z U  oxydieren. Urisere Untersuchungen verfolgten das  Ziel, 
die Rolle des Mangan-Salzes in allen Einzelheiten aufzuklaren. 

Die Untersuchungen wurden bei Normaldrtrck in einem Schiit- 
telgefa8 ausgefuhrt. Als Kata lysa tor  wurde nieist Manganace- 
tat verwendet. Die ersten Versuchsreihen (Tabelle 1 )  ergaben, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit von der  Mangan-Konzentra- 
tion abhangig ist. Sie ist  bei kleinen Konzentrationen kleiner 

~ , -  1 Mangan- 1 Temp.  1 Sauerstoff-Aiif~~alime i n  Litern je 5 Minuten. 

5mi11.1~1nin.15:11i1i.201ni11.25mi11.3~nii11. Gesarnt ace ta t  I i n  "C I ' Y 3 .  : 

, I , I I I 

0,05 g ~ 14-17 
0,025 g 12-16 
0,005 g ' 12-18 
0,0025 g 12-15 
0 , l O  g 1 14-17 
- 11-12 

0,42 0,45 0,47 ' 0,50 , 0,37 
0,42 I 0,42 1 0,35 0,33 0,32 
0,52 ' 0,33 0,28 0,17 0,12 
0,42 ' 0,28 0,18 0,17 0,12 
0,57 0,57 0,47 0,42 I 0,38 
o,42 o,45 I 0,38 n,35 j o,28 

0,33 1 2,54 
0,23 2,07 
0 , l O  1,52 
0,lO ' 1,27 
0,35 2,76 
0,18 2.06 

Tnbelle I 

Schiittelente von I I Inhalt. Fullung 100 cm:' Acetaldehyd = 78,3 g = 
1,8 Mol, bei Versuch 2-6 mit  10 cin3 Essigsaure. Katalysator Manganacetat  

in 5proz. waBr. Losung. 0,l g entspr.  0,4 Millimol. 

Ace1 ald e h ytl- Ox yd a t ion in i  t Sn tie irs to If 

Angew. Cliem. 61. Jahrg. 1949 Nr. 8 



als die Geschwindigkeit der katalysatorfreien Reaktion und er- 
gibt bei steigenden Mangan-Konzentrationeti eine Sattigung 
(Bild I ) .  'Tragt 

tionsgeschwin- 
digkeiten ge- 45  
gen die Loga- J= e rithnien der 2 20 
Katalysator- .:. ' 
konzen t ra t ion 

iiian eine gera- 
de Linie. Der 8 p 
Maxi ma I wer t 
der katalysier- 

liegt nur etwa 
1/3 iiber dem 

torfreien. 

man die Reak- 40 

.S 
auf, so erhalt 8 45 

S 

ten Reaktion 45 

der katalysa- a daz 404 pfi 41s 916 
I 

y Manymacetat pro 10ocm3 Acetnldehyd 
Bild 1 

Abhringigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit voii 
der Yatalysatorkonzentratioii 

Die Versuche zeigen Andeutungen einer I n d u k t i o n s p e r i -  
o d e ,  wie sie auch in der Gasphase beobachtet wurde (Bodenstein), 
doch sind die Verhaltnisse bei Beginn der Reaktion infoige der 
Verdampfung des Acetaldehyds unsicher. Das Mangan( I I)-  
acetat geht zu Beginn der Reaktion in die braunschwarze Man- 
gan(II1)-Stufe iiber, eine Reaktion, die in saurem Medium nur 
durch Peroxyde erreicht wird. Ungeklart blieb bei diesen Ver- 
suchen das A n s p r i n g e n  d e r  R e a k t i o n  rnit fast gleichmafiig 
hoher Geschwindigkeit, dem dann ein schnelles Abfallen auf die 
der jeweiligen Mangan-Konzentration entsprechende Geschwin- 
digkeit folgte. Ein Vergleich lag nahe mit den Beobachtungen 
von Wielarid und Richter?), die bei der Autoxydation von Benz- 
aldehyd niit Eisen( 11)-salz eine kraftige Aldehydoxydation als 
Begleiterscheinung der Oxydation des Eisen( I I)-salzes fanden, 
die sie als ,,PrimarstoB" bezeichneten. Diese Deutung war auf 
unsere Versuche nicht anwendbar, denn es zeigte sich, daB kata- 
lysatorfreie Ansatze und solche niit Mangan( I I I)-salz das gleiche 
Verhalten zeigten, wie die ubrigen. 

Die weiteren Versuche wurden so eingerichtet, daB es moglich 
war, die Beobachtung sofort nach der Zugabe des Aldehyds in 
das mit Sauerstoff gefiillte GefaB zu beginnen, wahrend vorher 
cinige Minuten gewartet worden war, bis sich die Gasphase mit 
Aldehyd-Dampf gesattigt hatte. Die erhohte Genauigkeit dieser 
Versuche ergab ein klares Bild der Verhaltnisse. Die I n d u k -  
t i o n s p e r i o d e  ist umso deutlicher ausgepragt, je grol3er die 
Mangan-Konzentration ist. Sie verschwindet fast vollstandig 
bei sehr kleinen Konzentrationen (Bild 2) ebenso bei Verwendung 

0 5 ia 15 20 25 min 30 
I m 1  Zeit 

Bild 2 
Induktionsperiode in Abhangigkeit voii der Mangan-~onzentrat io i i  

von frisch hergestellten Mangan( I I I)-salz-Losungen und bei ka- 
talysatorfreien Ansiitzen. Ein ,,PriniarstolS" tr i t t  dann eins, 
2, Liebigs Ann. Chem.  I Y G ,  226 [1931].  
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wenn eine Pause zwischen Fiillen und Anstellen des Schiittelns 
eingelegt wird (Bild 3). Nach etwa 1 min Wartezeit andert sich 
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Bild 3 

Wirkung der Wartezeit auf die Anlaufgeschwindigkeit 
bei mangan-freien Ansatzen 

die Hohe des Anfangsumsatzes nicht niehr; deshalb war bei den 
fruheren Versuchen mit 3-5 rnin Wartezeit stets die gleiche An- 
fangsgeschwindigkeit beobachtet worden. Es handelt sich also 
um eine Reaktion, die durch P e r o x y d  ausgelost wird, das sich 
nach dem Zusammentreffen von Aldehyd-Dampf und Sauerstoff 
bildet. Man kann diese Reaktion deutlich beobachten. Alsbald 
nach dem Einfiillen kondensiert sich an der Wand des Gasraums 
eine Flussigkeit und Iauft in feinen Tropfchen herab. Beim Ein- 
treten in den fliissigen Aldehyd zeigen sich Schlieren und, bei 
Anwesenheit von Mangan-Salz, Braunfarbung. Dies beweist, 
dal3 es sich um eine peroxydische Verbindung handelt3). 

Die Induktionsperiode, die bei den Laboratoriumsansatzen 
nur unter besonderen Bedingungen ZLI beobachten ist, wird unter 
deli wesentlich andersartigen Verhaltnissen des t e c h n i s c h e n  
P r o z e s s e s  zu einem uber mehrere Minuten ausgedehnten An- 
fangsstadium der Reaktion. Hier wird der fliissige Aldehyd in' 
einem geschlossenen GefaB unter der Atmosphare eines inerten 
Gases vorgelegt und Sauerstoff in geregeltem Strom eingepre8t. 
Daher beginnen die Versuche mit einer Peroxyd-Konzentration 
= 0. Zu Beginn wird der Sauerstoff nur langsam aufgenommen, 
wahrend sich gleichzeitig der Ansatz durch Bildung von Man- 
gan(lI1)-salz dunkelbraun farbt.  Nach etwa 4 min setzt Tem- 
peraturanstieg und sprunghafte Steigerung der Sauerstoff-Ab- 
sorption ein (Tabelle 2). Man kann den Vorgang beliebig wieder- 
holen, wenn man im Augenblick des Anspringens die Sauerstoff- 
Zufuhr abstellt und etwa 15 rnin wartet, bis der Ansatz durch 
Reduktion des Mangan-Salzes wieder farblos geworden ist (Ta- 
belle 2 Nr. 5 und 5a) .  Die Induktionsperiode wird demnach 

tern, , 
s u n e  /Aufn.  ':; 

Beginn 'I Cels. 

3 : I  
6 4 !  
5a I 
(j ! 

hellbraun 
farblos 

hell bra tin 

farblos 

36,O ' 5 1 580 2,18-2,38 
37,O I 5 ' 580 2,29-2,38 
35,5 3 350 I ,!)3-2,02 
38,O 3 350 2,25-2,29 
38,7 5 580 ' 2,42-2,50 
39,3 i 470 ~ 2,46-2,53 
36,2 5 580 i 2,23-2,33 

0.20 
0,09 
0,OQ 
0,04 
0,08 
0,07 
0 , l O  

0 , 1 7  
0,17 
0 , l O  
0 , l O  
0,17 
0,13 
0,17 

'I'abelle 2 
I l id  !I k tions- Period e hei 111 tech 11. ProzeB 

durch die Oxydation des Mangan( 11)-salzes zum Mangan(l1 I ) -  
salz hervorgerufen und nicht durch hemmende Stoffe oder 
Losungsvorgange. In den Laboratoriumsansatzen wird die 

") In einer kiirzlich erschienenen Arheit hesclireiben Wiftig u. Pieper ahn- 
liche Beobachtungen beiin Benzaldehyd; Liebigs Ann. Chem. 558, 207 
[ 19471. 
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Induktionsperiode dann beobachtet, wenn bei Beginn der Ab- 
lesung weniger Peroxyd gebildet ist, als zur Oxydation des 
Mangan-Salzes erforderlich ist. 

Die Beobachtungen uber die Induktionsperiode und die 
Sattigungskurve des Umsatzes bei steigender Mangan-Konzen- 
tration, besonders aber die scheinbare Hemmung der Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit bei Zufugung sehr kleiner Katalysatormen- 
gen ergeben ein eindeutiges Bild der R e a k t i o n s v e r h a l t n i s s e :  
1. Der erste Schritt ist stets die Bildung eines P e r o x y d s  ails 

Aldehyd und Sauerstoff. Diese Reaktion wird durch das 
Schwermetallsalz nicht beeinflufit, sie begrenzt in allen Fallen 
den Gesamtumsatz der Reaktion. 

2. Das Peroxyd gibt in Abwesenheit von Yatalysatoren den An- 
stoB zu der Yettenreaktion der Aldehydoxydation mit mole- 
kularem Sauerstoff. Mangan( 11)-salz fangt das Peroxyd a b  
und setzt sich mit ihm zu Mangan(ll1)-salz urn. Der Yetten- 
s tar t  wird dadurch unterbunden und es tri t t  eine I n d u k -  
t i o n s p e r i o d e  auf. 

3. Mangan( Ill)-salz zersetzt ebenfalls das Peroxyd. Es uber- 
t r l g t  den dabei aufgenommenen Sauerstoff auf Aldehyd und 
fordert die Aldehydoxydation. Die Hemmung bei kleinen 
Mangan-Konzentrationen ist so zu erkliren, daB Mangan- 
Salz in jeder Oxydationsstufe die Peroxyde momentan zer- 
setzt, wahrend die Reaktion zwischen dem sauerstoff-tragen- 
den, vielleicht in einer hoheren Oxydationsstufe befindlichen 
Mangan-Salz und dem Aldehyd langsamer vor sich geht. Die 
3-wertige Stufe des Mangans wird normalerweise nicht unter- 
schritten, nur  bei Sauerstoff-Mangel tr i t t  eine langsame Re- 
duktion bis zum Mangan( 11)-salz ein. 
Diese Deutung steht im Widerspruch zu derjenigen von 

George, Rideal und Robertson, die die gleiche Sattigungserscheinung 
bei der katalysierten Oxydation von Yohlenwasserstoffen be- 
obachteten4). Sie fanden, vielleicht infolge der sehr kleinen Oxy- 
dationsgeschwindigkeit der katalysator-freien Reaktion, keine 
Senkung der Geschwindigkeit bei Zusatz kleiner Katalysator- 
mengen und stellen eine Theorie auf, nach der der Yatalysator 
die yet ten sowohl einleitet als auch abbricht. 

Unsere Versuche mit Acetaldehyd haben ergeben, da8 eine 
echte Sattigungskurve vorliegt. Die katalysatorfreie Reaktion 
wird schon durch Zusatz sehr kleiner Mangansalz-Mengen so voll- 
standig unterdriickt, dab die Geschwindigkeit steil abfallt u n d  
die Kurve bei 0 zu beginnen scheint. Bei Versuchen mit Eisen- 
salzen, die die Peroxyde nicht so glatt  zersetzen, wird eine we- 
sentlich flachere Mulde im Anfang der Sattigungsktirve beobach- 
tet. Wenn diese Deutung richtig ist, dann ist daraus zu folgern, 
daB eine Mitwirkung des Schwermetallsalzes bei der eigentlichen 
Startreaktion n i c h t  stattfindet und daB die Peroxyd-Bildung 
der Aldehyde nicht von der Anwesenheit von Schwermetall- 
spuren abhangig ist. Zu einer endgultigen Klarung bedarf es 
aber noch der Aufklarung der Struktur des primaren Peroxyds. 

Experimentelles 

Bei den Versuchen hatten wir monomeren Acetaldehyd jeder- 
zeit in grol3em Umfang zur Verfiigung. Deshalb konnte die Menge 
fur jeden einzelnen Ansatz so groB gewahlt werden, daB ohne 
komplizierte MeBapparaturen eine genaue Beobachtung des 
Sauerstoff-Verbrauchs moglich war. Es wurde ein liegendes 
SchliffgefaW auf einer Schuttelvorrichtung (Schuttelente) be- 
nutzt, Volumen 1000 cm3, Fullung irn Allgemeinen 100 cm3 Al- 
dehyd, 124 StoBe/min bei stets gleichbleibendem Ausschlag, 
AuBenkiihlung. Die Messung des Sauerstoffs erfolgte mit einer 
Gasuhr, deren Anzeige von Zeit zu Zeit mit einem geeichten Ga- 
someter kontrolliert wurde. 

Der A c e t a l d e h y d  wurde fur jede Versuchsserie frisch in 
ciner Raschigringkolonne mit einer Trennsaule von 1 ni fraktio- 
niert und niemals mehrere Tage aufbewahrt. Auf diese Weise 
wurde eine recht gute ubereinstimmung der Versuche verschie- 
dener Serien erreicht. Bei der hohen Empfindlichkeit der Yetten- 
reaktionen gegen Fremdsubstanzen ist es erklarlich, da8 der Alde- 
hyd, der bei der Ausdehnung der Untersuchungen verschiedenen 
Fabrikationen entstammte, gewisse Abweichungen zeigte und in 
manchen Fallen eine ausgepragte Induktionsperiode aufwies. In 

0,32 
0,25 
0,24 
0,24 
0,23 
0,23 
0,19 

Nature 149, 601 119421 u. Faraday-Tagung 1947. 

0,32 
0,27 0; , 0,25 ~ 0,29 
0,23 ' 0,25 
0,24 - 
0,24 1 0,24 
0,23 1 0,21 

Tabelle 3 sind eine Reihe von Versuchen zusammengestellt, die 
unter gleichen Bedingungen ausgefuhrt wurden und das MaB der 
Abweichungen zeigen. Die Versuche der iibrigen Tabellen und 
Kurven gehoren jeweils einer Serie an, wobei die Zuverl3ssigkeit 
durch nlehrfache Einschaltung von katalysatorfreien Ansatzen 
festgestellt wurde. Zwn Vergleich sind in Tabelle 3 auch Ver- 
suche in einem Glasgefa8 rnit Schliffdeckel und Ankerruhrer 
(Chlorierungskolbchen) aufgefuhrt, die mit den anderen gut  
tiberein stimmen. 

V 

I X  

XIV 
RiihrgefaR 

Zeit in min An- 
5 a t z .  5 10 I 15 I 20 

6 0.43 0.37 0.33 0.32 

1 , 2  

0,15 
0,12 
0 , l O  
0,23 
0,27 
0,22 
0,21 
0,25 
- 

25 

0,30 
0,31 
0,30 

0,27 
0,30 

- 

- 

- 
- 

0,24 
- 

Tabelle 3 

Oxydatioii von Acetaldehyd ohne Katalysator 
A n s a  t z :  100 cni3 Acetaldehyd + 10 cm3 Eisessig. Sauerstoff-Verbrauch 

i n  I pro 5 min. 

Die T e m p e r a t u r  wurde durch Yuhlung nahe unter den1 
Siedepuiikt gehalten, weil bei tieferer Temperatur die Sauerstoff- 
Aufnahme erheblich langsamer ist. Zudem ist bekannt, daB bei 
tieferen Temperattiren die Folgereaktion, die Umsetzung zwi- 
schen Persatire und Aldehyd zuriicktritt und es zu einer Anrei- 
cherung eines labilen Peroxyds der Bruttoformel (CH,CHO), . O2 
kommen kann5). Die gunstigsten Verhaltnisse iind die zulassige 
Abweichung wurden durch eine grolkre Anzahl von Vergleichs- 
versuchen erniittelt. 

Einigc Angabcn seicii iiocli iiher dir ubrigc Anordnung dcr Apparatur gr- 
niaclit. Nachdcm dic crsten Versuclisreiheii grzeigt hatten, dali dic Beobacli- 

diuins bcsondcrs wichtig war, wurdcn die IIahne durcli 
Iduccksilber-Verse}iliisse (Riickschl;tgventiIc crsetxt. Dcr ciner Stahlflasche 
cntnoinnicno Sgucrstoff wurdc durch ein T-Rohr geleitet, dcssen einer Schen- 
krl in Quroksilbrr cintauchtr, so dali er stets den gleichen Vordruck hattr. 
Vor dr in  ReaktionsgcfaB passicrte der Sauerstoff van der Gasuhr konimond 
cinrn Ilg-Vcrschluli, dcr ein Riickst,ronien verhinderte. Bci Uherdruck irn 
llcaktionsgefdl konnte Gas durch cinen weit.eren Hg-Verschlun ins Freic ent- 
wcichen. Bcini Anstellrn d.es Vcrsuchs wurde durcli nioiiientanes Verdanipfen 
von AId~hyd Sauerst,oIf iius d p i n  IteaktionsgcfBU verdringt, ohne da9 boi dcr 
brschriebcnrn Anordnung dic Messung drr Saurrstoff-Auhlahtiie dadurcli 
brcint,riiichtigt wurde. Da die Mcssungen sicli stetsnur auf das Anfangsetadiuni, 
erstrecktcn, t ra t  keine wesentliche Abnahine des Al~eliy~-Dallipfdruckes ein. 
wodureli cine z u  hohc Sauerstoff-Aufnahitie h i t t e  vorgetanscht werden kon- 
lien. Zur Lijsung des Manganncetats war die Zufiigung van Essigsaurc und 
ctwas Wasser crforderlich, die Mengcn bet,rugen in  der Regel 10 mi3 Essig- 
s iure  iind nicht inehr als 1 cm3 Wasser. Ein erhijhter Wasserzusatz verlangert,e 
die Induktionspcriode, wenn der Zusatz unmittelbar vor Versuchsbeginn er- 
lolgte. Bci einer Wartezeit voii wcnigen Minuten verschwand dcr Effekt durcli 
Bindung des Wassers an den Aldehyd. 

SchlieBlich sind noch einige Tern p e r a  t u r b e o  b a c  h t u n g  e n 
im R i i h r g e f a B  zu erwahnen, weil sie in engem Zusammenhang 
mit dem geschilderten Reaktionsverlauf stehen. Bei einigen Ver- 
suchen tauchte das Thermometer nicht in die Flussigkeit ein und 
es zeigte sich d a m ,  wenn nach einem Versuch mi t  Mangan- 
Zusatz nicht sorgfaltig gespiilt worden war und am Thermometer 
noch etwas von dern Ansatz haftete, beim Einftillen des neuen 
Ansatzes eine Temperatursteigerung bis auf 50°. Durch zahl- 
reiche Wiederholungen, die z. TI. mit einem moglichst tragheits- 
losen Thermoelement (0,03 mm Eisen-yonstantan) ausgefuhrt 
wurden, wurde festgestellt, daB es sich um eine O b e r f l a c h e n -  
e r s c h e i n u n g  a m  T h e r m o m e t e r ,  bzw. an den Oberflachen, 
die niit dern Gasraum in Beriihrung standen, handelte, bei der 
primar gebildetes Peroxyd und Mangan eine rasche Oxydation 
des adsorbierten Aldehyds bewirkten. Eine mefibare Erwarmung 
der flussigen Phase oder cine Drucksteigerung in der Gasphase 
wurde dabei nicht beobachtet. Die Registfierung durch das 
Thermoelement ergab etwa 30 sec fur den Temperaturanstieg 
und das Abklingen. 

[A 1441 Eingeg. am 6. Juni 1948. 

6 )  Vgl. z. B. Dr. A. Wacker, F. P. 877908 und 877931. 
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