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Chemische Reaktionen in der oberen Atmosphare lassen sich rnit Hiwe von Raketen direkt 
untersuchen oder im Laboratoriurn sirnulieren. Die in der Chemosphrire vorhandenen Par- 
rikel werden durch die starke U V-Strahlung dissoziiert und ionisiert. Als Folgereakrionen 
treten Radikalrekornhinationen, Ladungsuberrragungen und ionen-Neutralteilchenreak- 
tionen ein. Ferner spielen Reaktionen uber A tome hzw. Radikale und Reaktionen angeregter 
Molekule eine Rolle. 

Einleitung 

Vor elf Jahren erschien in dieser Zeitschrift von einem 
der Autoren ein Aufsatz iiber die Chernie und Photo- 
chemie der Erdatmosphare [la]. Darnals war es noch 
miiglich, das Gebiet in einer relativ kurzen Darstellung 
iibersichtlich zusammenzufassen. Inzwischen hat diese 
Forschungsrichtung wie kaum eine andere an Bedeu- 
tung und Ausdehnung gewonnen; einzelne Spezialge- 
biete, zum Beispiel die anornale Verteilung des Tritiums 
in der Atrnosphare [ 1 b], haben sich zu eigenen Arbeits- 
richtungen entwickelt. Wir beschranken uns daher in 
dieser Ubersicht auf die wichtigsten Reaktionen in der 
, ,Chemosphare". 
Es gibt zwei Moglichkeiten zur Erforschung der Chemo- 
sphare. Die direkte Methode besteht darin, Raketen mit 
Instrumenten in die betreffendc Luftschicht zu schicken 
und die Messungen an Ort und Stelle auszufuhren. Bei 
der anderen Methode versucht man, die in den hoheren 
Schichten der Atrnosphare herrschenden Bedingungen 
irn Laboratorium nachzuahmen. Die Verwendung von 
Raumraketen ist offensichtlich urn Groknordnungen 
kostspieliger, aber sie ist nicht zu umgehen, wenn man 
die genauen Bedingungen in der oberen Atmosphare 
kennenlernen will, etwa welche Sorten positiver oder 
negativer Ionen vorhanden sind oder welche Strahlung 
von der Sonne emittiert und in den oberen Luftschich- 
ten absorbiert wird. 
Kennt man auf Grund von Raketenversuchen die in die 
obere Atrnosphare einfallende Strahlung im nahen und 

fernen UV und ihre urspriingliche Intensitat, so ist man 
in der Lage, die dort verlaufenden Reaktionen im La- 
boratorium zu sirnulieren und zu erforschen. Dabei ist 
jedoch ein wesentlicher Gesichtspunkt zu beachten : 
Die Chernosphare beginnt in etwa 90 bis 100 krn Hohe, 
und die wichtigsten Ionenreaktionen verlaufen in einem 
noch hoher liegenden Bereich. In 100 krn Hohe herrscht 
ein Druck von nur 10 -3  Torr; in der Hohe, wo die rnei- 
sten Ionenreaktionen ablaufen, ist der Druck noch um 
einige Zehnerpotenzen kleiner. Da die mittlere freie 
WeglHnge der Teilchen bei einern Druck von 10-3 Torr 
ungefahr 6 crn betragt, ist es offenbar nicht rnoglich, ein- 
fache Laboratoriumsversuche unter den gleiehen Be- 
dingungen wie in der oberen Atmosphare auszufiihren. 
Die Chernosphare ist sozusagen ein riesiges, wandloses 
ReaktionsgefaB; arbeitet man jedoch bei Labordto- 
riumsversuchen in normal dirnensionierten Apparatu- 
ren, so dominieren bei einem Druck von 10 3 Torr oder 
weniger die Wandreakt ionen .  Infolgedessen arbeitet 
man bei Experimenten, in welchen man Reaktionen der 
Chernosphare zu simulieren wunscht, gewohnlich unter 
weit hoherem Druck, namlich bei groknordnungsma- 
Dig 1 Torr. Unter diesen Bedingungen sind Zweierstok 
ungefahr l000rnal so haufig wie in der Chemosphare, 
aber gliicklicherweise lassen sich viele dieser schnellen 
Reaktionen geradc dann leicht rnessen. Die mittlere Le- 
bensdauer von Atomen, die durch Dreierstok rekom- 
binieren, liegt in der Chernosphare in der Groknord- 
nung von Tagen und Wochen; bei 1 Torr wird sie auf 
Sekunden und weniger reduziert, so daB sich auch diese 
Reaktionen leicht verfolgen lassen. Man kann also viele 

- in der Chemosphare ablaufende Reaktionen irn Labora- 
torium unter hoherem Druck sirnulieren und die Ergeb- 

[ I ]  a) P.  Hurteck, Angew. Chem. 63, I (1951). b) V .  Fultings u. 
P. Harteck, Z .  Naturforsch. Su, 438 (1950). 
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nisse auf die in der Cheniosphire herrschenden nied- 
rigeren Drucke extrapolieren. 
Es gibt jedoch in dcr oberen Atmosphiire auch Reak- 
tionstypen, die man im Laboratorium nicht in einfacher 
Weisc nachahmen kann. So weil3 man, daB durch Dreier- 
stoB gebildete Molekulc zuniichst einc hohe Schwin- 
gungsenergic besitzen oder in angercgtcn Elektronen- 
zustiinden existieren [2]. E k i  sehr kleinen Drucken ver- 
lieren diese Mvlekulc ihre Anregungsenergie ubcrwie- 
gend durch Strahlungscmission; unter Laboratoriums- 
bedingungen kann die Strahlungsemission leicht iiber- 
sehen werden, da  die angercgtcn Molekiilc hiiufig durch 
S t o k  rnit anderen Teilchen desaktiviert werden, ehe sie 
Strahlung ernittieren. 
Nebcn den Ionen-Rekombinationen laufcn in der obe- 
ren Atmosphiire noch zwei andcre Typen von Ionen- 

Reaktion 

(I) o+ o +  41 >o+ 41 

(4) O +  N +  M > N O +  41 

( 5 )  N O +  O +  M - > N O . t  M 

D i s s o z i a t i o n  d e s  S n u e r s t o f f - M o l e k u l s  in die 
Atome. In iiber 100 km Hohe ist der Sauerstoff groi3ten- 
teils in atoniarer Form vorhanden. Infolgcdessen ist der 
haufigste RckombinationsprozeB in der oberen Atmo- 
sphare die Rekonibination von Sauerstoff-Atomen durch 
die folgende Dreierston-Rekombination: 

O + O +  M -> Oz+ M ( I )  

Untcrhdlb 90 km, wo Sauerstoff-Molekiile sehr vie1 h a w  
figer sind ak  Sduerstoff-Atome, werden die letzteren 
vorwiegend durch die Reaktion 

O +  0 2 + M  -> O3+ M ( 2 )  

vcrbraucht. Auf die O3-Bildung kann die Reaktion 

folgen; ein relativ groRer Teil des Ozons wird ferner 
durch die Reaktion 

O,+ 0 > 2 0 2  (13) 

O,+ H + OII'+ 0 2  (12) 

[cmb Par- 
ikel-2sec I 

2.7.10 3 J  

2 ,2 .10  - 3 3 

1.10-" 

6.10. 34 

8,8-10 J J  

4.5.10 - 3 4  

6.10 J4 

4.2.10 34 

5 .5 .10 -34  

1.7.10 J 2  

1 , 7 . 1 0 - J 2  
0,74.10-'2 

5.10 ' J  

6.10-3 2 

7.6.10 3 2  

5.0.10 3 2  

Mol 2 2  

sec I J  

-0,60 

t o - 3  

*) Ijesserer Wcrt bisher nicht bekannt. 

Tabelle 1. DreierstoB-Rekombinativntn (M = dritier Stonpartner) 

redktionen mit groBem Wirkungsquerschnitt ab. Einer- 
seits kann L a d u n g s u b e r t r a g u n g  (charge transfer) 
eintreten, wenn das positive Ion eines Molekuls rnit 
hoherem Ionisierungspotential mit einem Molckiil mit 
niedrigerem Ionisierungspotential zusammenstoBt. An- 
dererseits konnen aber auch c h e m i s c h e  R e a k t i o n e n  
eines Ions mit einem neutralen Teilchen erfolgen. In 
manchen Fiillen konnen die gleichen Reaktionspartner 
nach beiden Reaktionstypen reagieren. Die absolute Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktionen ist bisher nicht genii- 
gend bekannt; i n  einigen wichtigen Fallen kcniit man 
nicht einmal ihre Groknordnung.  Die Bedingungen fur 
diese in der oberen Atrnosphare ablaufenden Reaktionen 
lassen sich im Laboratorium nur schwcr simulieren. 

Rekombinationsreaktionen 

Alle in der Chemosphiire vorhandenen Teilchenarten 
werden durch die ultraviolette Sonnenstrahlung disso- 
ziiert und ionisiert. Der bei weitern wichtigste photo- 
chemische ProzeR in der oberen Atmosphiire ist die 

- 
[2] E. Bauer u. M .  Salkof, J. chem. Physics 33, 1202 (1960). 

Lit Uenierkungcn 

3 0 0  K 
Untersuchun- 
gen mit StoD- 
wellen, 
hohe Temp. 
350-'K 
300 'K 

3 0 0  "K, M=O3 
300 K, M=Oz 
300°K. M -0, 
300'K. M 0, 
300 "K 
300 'K 
(2M) 450 K) 

i 50 %*) 
3 0 0  'K 
300 "K 
300 'K 

-.  

[3] S.  W .  Benson u. A. E. Axwurthy, ebenda 26, 1718 (1957). 
[4] F. Leighton. If. B. Urbach, J .  A. Wojtowicz u. J.  A .  Zaslowsky, 
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[lo] P. Harteck u. R. R .  Reeves, ASTIA (Armed Services Tcch- 
nical Information Service) Document A D  136421 (1957). 
[ I  I ]  J.  A .  Zasluwskv, H.  B. Urbaclr, F. Leighton, R .  J .  Wnuk u. 
J .  A .  Wojtowicz, J .  Amcr. chcm. SOC. 82, 2682 (1960). 
[I21 F. Kairftnan, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 247, 123 (1958). 
[13] P .  Harteck, R .  R .  Reeves u. G .  Mannella, J. chem. Physics 
29, 608 (1958). 
[I41 T. Wentink jr . ,  J. 0 .  Sullivan u. K.  L.  Wroy, ebenda 29, 231 
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[IS] F. Kauftnan, J .  chem. Physics 28, 352 (1958). 
1191 P. Hnrreck, R. R. Reeves u. ti. C .  Monnelln, ebenda 29, 1333 
(1958). 
[20] H .  W .  Ford u. N. Endow, ebenda 27, 1156 (1957). 
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verbraucht, wie man aus der Emission der OH-Banden 
schlielkn kann (siehe Szitc 5 ) .  

Die Geschwindigkeitskonstanten dicscr Reaktionen sind 
heutc recht gut beknnnt. Die Rekombinationsrenktion 
( 1 )  besitzt nach unscren Messungen cine Geschwindig- 
keitskonstantc von 3.10 33 cm6 Pdrtikcl 2 sec 1;  sie ist 
damit wesentlich griilkr als die Gcschwindigkeitskon- 
stante fur die Ozon-Bildung (Reaktion 2). Fur die Reak- 
tion (13) nahm man bis vor kurzem cine Aktivierungs- 
energie von 6 kcal/Mol an. Dieser Wert hatte sich aus 
der Ilntersuchung der therniischen Zcrsetzung von Ozon 
ergeben [3]. Ncuere direkte Experimente rnit atomareni 
Saucrstoff liefern einen Wert von etwa 3 kcal/Mol [4]. 
Daraus ergibt sich eine hohcre Reaktionsgeschwindig- 
keit als fruher angenommen, speziell fur den Bereich 
niedrigcr Temperatur in der oberen Atmosphare [*I. 
Das Ozon-Problem als solches stellt ein cigenes For- 
schungsgebiet dar, welches hier nicht im Detail bcspro- 
chen wcrden soll. 
Die Geschwindigkeitskonstanten fur DreierstolJ-Reak- 
tionen sind in Tabelle 1 zusamnicngcstellt. Obwohl die 
einzelnen Werte hiufig nach verschiedenen Methoden 
bestinimt wurden, stirnmen sic bis auf einen Faktor 2 
oder wcniger uberein. 
Es sei darauf hingewiesen, daR man auf die bevorzugte 
Existenz des Sauerstoffs in Form von 0-Atomen in 
Hohen von mehr als 100 kni aus den folgendcn Griin- 
den schlielJt : 
1. Raketenexperimente haben ergeben, dan die Atmo- 
sphare oberhalb 100 km fur Licht dcs Wellenliingenbe- 
rcichs 1450 8, praktisch vollig durchlassig ist. Dies ist 
nur moglich, wcnn das 0 2  weitgehcnd in die Atome 
dissoziiert ist [21]. 
2. In einem Kaketenversuch wurde in einer Holie von 
etwa 100 km N O  ausgestokn [22]. Die beobachtete 
Leuchterscheinung lief3 sich nur durch eine Reaktion 
rnit Sauerstoff-Atonicn deuten : 

NO + 0 + NO2 + Irv 

Da die Geschwindigkeit der Reaktion ( 1 )  bekannt ist 
und die Intensitat dcs UV-Lichts, welches 0 2  stark disso- 
ziert (1 < 1800 A), etwa 1013 Quanten/cniz.sec betragt, 
kann man ausrechnen [ 2 3 ] ,  bis xu welcher Hohe herab 
der Sauerstoff uberwiegend dissoziiert ist, sofern man 
Konvektion und Diffusion im ubergangsbereich sowie 
den durch Absorption Idngerwelliger Strahlung verur- 
sachten Effekt vernaehlassigt. Die Rechnung geht von 
der Gleichung 

5 hipabs= T k  e- MgH/RTdH = 2; Rekombinationen 
HO 

_ _  
['I Die direkte Bestimmung der Aktivierungsenergie durch die 
Reaktion 0 3  + 0 -+ 2 0 2  ist recht schwicrig, da das System prak- 
tisch frei von H-Atomen sein muU. In Gegenwart von H-Atomen 
erfolgt katalytische Rekombination iiber die Reaktionen (12) und 
(18) (03 + H + 0 2  f OH und OH i 0 -+ 02 L H). Das Verhllt- 
nis von H-Atomen zu 0-Atomen sollte kleiner als 10-3 sein, was 
durch die iibliche Versuchstechnik schwer zu erreichen ist. 
[21] R.Tousey, J. opt. SOC. America 43, 245 (1953). 
1221 J.  Pressman, L. M .  Aschenbrand, F. F. Marmo, A .  S .  Jursa 
u. M .  Zelikoj; in M .  Zefikof:  The Threshold of Space, Per- 
gamon Press London-New York-Paris 1957, S. 235. 
[23] Ausfiihrliche Rechnungen diescr Art wurden zuerst von R .  
Penndorf, J .  geophys. Res. 54, 7 (1949), ausgefiihrt. 

aus; hierbei bedeuten x'/iv,bs die Zahl der pro Qua- 
dratzentimeter und Sekunde absorbierten Lichtquanten, 
welche Sauerstoff dissoziieren, und HO die Hohe, von 
dcr a b  dcr Saucrstoff uberwiegend dissoziiert ist. M ist 
das niittlerc Molekulargewicht und ,y die Erdbeschleu- 
nigung. Hei Verwendung einer Rckonibinations-Ge- 
schwindigkeitskonstnnte von 3.10 3 3  und rnit den obi- 
gen Vereinfachungen ergibt die Rechnung, daB das 0 2  

am Tage bis zu cinem Druck von 2.10-3 Torr herab, 
entsprechend einer Hohc von etwa 95 krn, dissoziicrt 
sein sollte. 
Durch die Sonnenstrnhlung wird auch dcr S t i c k s  t of f 
in Atome dissoziicrt. Eine Abschatzung der stationaren 
Konzentration der N-Atome in der Atmosphare ist je- 
doch bisher rnit Schwierigkeiten verbunden. Die Rolle 
von Ioncnreaktionen wird in dieser Hinsicht noch be- 
sprochen werden. Aus den Absorptionsspektren von 
N2 und 0 2  und der Intznsit3tsvertcilung des einfallen- 
den UV-Lichtes kann man roh abschatzen, dab  die 
obere Grenzc fur die Zahl der prirnar entstehcnden N- 
Atome griiBenordnungsmiiBig 1 % der entstehenden 0- 
Atonie betrigt. Die N-Atome konncn in eincr Dreier- 
ston-Kombination mit 0-Atomen nach 

O + N + M  -> N O + M  (4) 

rekombinieren. Sie kiinnen ferner durch cine Zweier- 
stolJ-Reaktion mit 0 2  verbraucht werden: 

N +  O2 --> NO 4- 0 ( 6 )  

In Abb. 1 ist die mittlere Lcbensdauer der N-Atome bei 
ausschlienlicher Berucksichtigung der Reaktion rnit 0 2  

in Abhdngigkeit von der Temperatur und der 02-Par- 
tikelkonzentration dargestellt. AuDerdem verlauft auch 
die Reaktion zwischcn N-Atornen und N O  sehr rasch 
(Reaktion 7 in Tabelle 2), und zwar verbraucht diese 
Reaktion ungefahr genau so viele N-Atome wie Reak- 
tion (6). Die stationire Konzentration der N-Atome in 
Hiihen iiber 100 kni ist bisher nicht direkt gemcssen; in- 
folgedcsseii kann man cine Vertcilung der N-Atome nur 
unter verschiedcnen zusatzlichen Annahnien berechnen. 

Der qualitative Nachweis der Gegenwart von N-Atomen 
wird durch die Emission von Stickstoff-Atonilinien so- 
wie durch die Beobachtung des masscnspektroskopischen 
Peaks bei der Masse 14 erbracht. Eine oberc Grenze 
fur die Zahl der N-Atome lant sich aus der Tatsache ab- 
schitzen, daf3 cine Emission von NO-Banden nicht 
beobachtet werdm konnte. Wir haben bei Labora- 
toriunisversuchcn gefunden, daR die NO-Bildung durch 
Dreierstone (Reaktion 4) grontenteils zu angeregten 
N O  (A2X, H2ll)-Molekulen fuhrt, welche die p- und y- 
Bande des NO emittiercn. Ein Bruchteil f v o n  etwa 11s 

dieses Lichts sollte zu beobachten sein. Die O-Atom- 
konzentration in der Chemosphhe durfte wenigstens 
1012 Atome/cni3 betragen; nimrnt man eine stationare 
N-Atomkonzentration von 1011 Atornen/cm3 und ein 
Hiiheniquivalent (scale height) H von 10 km 2 106 cm 
an, so ergibt sich fur die Zahl der pro Quadratzentirne- 
ter cmitticrten Lichtquanten : 

C l t ~ ~ ~  = Hk4 [O] [N] [Mlf  
. 1 0 6 . 5 . 1 0 - 3 3 ~ 1 0 1 2 ~ ~ 0 1 2 ~ 1 0 1 3 . 0 , ~  

- 109 
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Die Emission von 109 Lichtquanten in Form von NO- 
Banden sollte jedoch beobachtbar scin. Infolgedessen 
mul3 die maximale Konzentration der N-Atome kleiner 
als die angenoniniene Zahl von 1011 Atomen/cm-1 sein. 

als 108 nebeneinander existieren kiinnen. Ebenso ver- 
Iauft auch Reaktion (10) sehr schnell; infolgedessen ist 
die stationare NO2-Konzentration in Gegenwart von 
0-Atomen sehr klein. Zicht man nur die jeweils wich- 

Birnolekulare Reaktionen 

In Tabelle 2 sind die birnolekularen Reaktionen zusam- 
mengestellt, welche cine groBere Rolle in der oberen 
Atmosphare spielen. Reaktion (6) gibt die Geschwindig- 
keit fur die Reaktion zwischen N-Atomen und 0 2  an; 
sic wurde bereits im letzten Kapitel teilweise bespro- 
chen. In Abb. 1 ist die mittlere Lebensdauer der N-  
Atomc in Abhiingigkeit von der 02-Partikelkonzentra- 
tion und dcr Temperatur dargestellt. Man erkennt, daB 
die Lebensdauer der N-Atome in gewissen Bereichen 
der Chcniosphare durch ihre Reaktion mit 0 2  begrenzt 
wird. AuBerdcm werden N-Atome durch die Reaktio- 
nen (7), (9) und (4) verbraucht. Reaktion (7) vcrlauft 
sehr rasch und ist deshalb wichtig, weil cs infolge dieser 
Reaktion nicht rniiglich ist, daB N-Atome und NO-Mole- 
kule unter den in der oberen Atmosphare herrschenden 
Bedingungen in einer Partikelkonzentration von mehr 

Reaktion 

(6) N+ 0: > N O +  0 

(7) N +  N O + N r +  0 

(9) N + 0 3  -> NO + 0 2  
(10) NO2 + 0 + N O  + 0 2  

( 1 1 )  N O l +  E l  - > S O +  OH 
(12) 0 3  + )I + 0 2  + OH 
(13) 03+O->ZOz 

(14) 0 3  + N O  + 0 2  + NO2 

(15) 0 3  + --f 0 2  + NO3 

(16) NZ + O(ID) (+ M) + NzO (+ MI 
(17) 02+ H+013+ 0 
(18) O H +  o+oz+ i r  

(19) H z +  O + O I i +  H 
(20) OH + H -> 132 + 0 
Tabelle 2. Bimolekulare Reaktionen 

: [cm6 Par- 
tikel-2 
iec-11 
Dei 300'K 

Abb. 1. Mittlere Lebensdauer ATder Stickstoff-Atonie. A T =  l/ks1021. 
Schraffiert : wahrscheinlichc Fehlergrenzen 

sec -11  

bei 300°K 
[kcal/ Moll 

6 
6-2 
2 

6 
3.2 

24 

6 
6 
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Bemerkungen 

Das Geschwin- 
digkeitsver- 
haltn. fur 
(a):(b):(c) ist 
genau 

Extrapoliert 
auf Zimmer- 
temp., vg1.1321 

vgl. 1341 

Umkehrung 
von GI. (20) 

[32] H .  W.  Ford, G .  J .  Doyle u. N.  Endow, ebenda 26, 1337 (1957). 
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[35] H .  S. Johnston, J. Amer. chcm. SOC. 73, 4542 (1951). 
(361 W. E. Groth u. H .  Schierholz, J. chern. Physics 27, 973 (1957). 
[37] B. Lewis u. C. von Elbe: Combustion, Flames and Explosions 
of Gases, Academic Press New York 1951. 
[38] P.  Harreck u. U. Kopsch, 2. physik. Chern., Abt. B 12. 327 
(1931 j. 

4 Angew.  Chem.  1 74.  Jahrg. 1962 1 Nr. 1 



tigste Reaktion fur die NOz-Bildung (Reaktion 5)[*] 
und den NO2-Zerfall (Reaktion 10) in Betracht, so er- 
gibt sich fur das Verhaltnis von NO zu NO2 bei einer 
Teikhenkonzentration von M : - 1013 (fur DreierstoRe): 

Im stationaren Zustand: 

Da die NO-Konzentration in der Chemosphlre stets so 
gering ist, daB sic sich nicht durch ihr Absotptionsspek- 
truni bemerkbar macht, ist die N02-Konzentration 
selbst in Bereichen rnit einer Temperatur von 200°K 
vernachllssigbar klein. Wenn die NO2-Konzentration 
vernachlassigbar ist, dann konnen auch die Reaktionen 
(8a, b, c) fur die Chemie der oberen Atmosphare keine 
nennenswerte Bedeutung haben. Offenbar ist Reaktion 
(8b) nicht die Hauptquelle fur das in der oberen Atmo- 
sphare gefundene N20. Vielmehr durfte das N20, wenn 
es durch einen photochemischen ProzeB entsteht, durch 
Reaktion angeregter 0-Atome rnit Stickstoff (Reaktion 
16) erzeugt werden [36]. Pro Quadratzentimeter und 
Sekunde bilden sich durch UV-Photolyse von Ozon un- 
gefihr lo15  O(ID)-Atome; diese durften zur Erzeuyng 
des beobachteten Nz0  ausreichen. 
Reaktion (11) verlauft sehr schnell, aber da die NO2- 
Konzentration nur sehr klein ist, kann diese Reaktion 
fur die Chemie der Chemosphare keine wesentliche 
Rolle spielen. Man weiB jedoch von Raketencxperimcn- 
ten [39], daR das haufigste negative Jon in der Chemo- 
sphare die Masse 46 besitzt; wenn man von Naz ab- 

I sieht, kommt nur das NOz---Ion in Frage. Dieses Ergeb- 
nis IaRt sich nur schwer verstehen, wenn die NOz-Kon- 
zentration in der oberen Atmosphare derart klein ist. 
Die Untersuchung der OH-Emission im Infraroten 
fuhrt zu einer Reihe interessanter Schlusse. Man nimmt 
an, daR diese Emission zum iiberwiegenden Teil durch 
die Rcaktionen 

( 1 2 )  0 3  + H + OH* + 0 2  

4, 
O H +  hv 

O +  OH --> 02+ H (18) 

verursacht wird. Die Tntensitat der Emission betragt un- 
gefahr 1011 Photonen/cmz,sec. Eine neuere Analyse [40] 
zeigt jedoch, daB die Zahl der 0 3  + H-Primairreaktionen 
pro cm2 und sec in der Groknordnung 1012 liegt, wenn 
man den gesamten Spektralbereich berucksichtigt (ohne' 
Kaskaden-Strahlung, bei welcher der Ubergang vom 
angeregten in den Grundzustand nicht in einem, son- 

[*I Reaktion (14) diirfte in gewissen Bcreichen wescntlich zur 
NO2-Bildung beitragcn, sol1 hier aber vernachliissigt werden. 
(391 C. Y. Johnson, E. B. Meadows u. J.  C.  Holmes, IGY (Inter- 
national Geophysical Year) Rocket Report Series No. 1, 30. Juli 
1958, S. 120. 
[401 J .  W. Clramberlain u. C.  A .  Smith, J. geophys. Res. 64, 611 
(1959). 

- - -. 

dern in mehreren Schritten geschieht). Die Gesamtzahl 
der 0 3  + H-Primarakte sollte wenigstens um einen Fak- 
tor 2 g r o k r  sein, da die Emission nach allen Richtungen 
erfolgt. 
Das 0 3  mu6 durch die Reaktion 

O +  O l f  M->O,+ M (2) 

erzeugt werden. Hieran schliekn sich die Folgereak- 
tionen (12) und (13) an; das H-Atom wird durch Reak- 
tion (18) regeneriert. Die mittlere Geschwindigkeit der 
03-Bildung nach Gleichung (2) kann fur 90 km Hohe 
und eine Partikelkonzentration [MI von 1014 folgender- 
m a k n  berechnet werden: 

= kZ [O] [O,] [MI H 
dt  

Mit 
kz = 4.10-34cm6 Partikel-2 sw-l 
[O] = 3.1012 (ungefahre 0-Atomkonzentration pro cm3) 

[O,] = 2.1013 (ungefahre 02-Molekiilkonzentration 

[ M ]  7 1014 (ungefshrc StODpartner-Partikelkonzentra- 
pro cm3) 

tion pro cm3) 

H = 106 (ungefahres HBhenfquivalent) 

ergibt sich 

dt 
d[031 - ~ . ~ ~ 3 4 . ~ . ~ ~ 1 2 . ~ . J ~ I 3 . ~ ~ l 4 . J ~  

= 2,4.1012 03-Molekiile/cm2~sec 

Folglich lMt sich die OH-Emission nur dann erklaren, 
wenn praktisch das gesamte erzeugte Ozon rnit H- 
Atornen reagiert (Reaktion 12). Die Reaktion 

O +  0 3  + 2 0 2  (13) 

kann nicht uber Reaktion (12) dominieren, denn in die- 
sem Falle ware die Menge an erzeugten OH*-Radika- 
len im Vergleich zu der beobachteten Emission von OH- 
Banden zu klein. 
Analog dem fur die Bildung von 0 3  angegebenen 
Naherungswert IaRt sich die Geschwindigkeit der 0 2 -  

Rekombination abschatzen: 

O +  O +  M -> 0 2 +  M (1) 

- d[Ozl .= kl[O]z[M]H, rnit kl .y 3.10-33 
d t  

. - .. 3.~0-33.3.1012.~.~012.~0l4.~06 

=. 2,7*1012 02-Molekiilc/cm2 scc 

Das bedeutet, daB durch einfache O-Atom-Rekombina- 
tion die gleiche Menge 0-Atome wie durch Ozon-Bil- 
dung verbraucht wird. (Man beachte: zwei 0-Atome 
werden durch Rekombination verbraucht und zwei 
durch Ozon-Bildung, wenn man die Folgereaktion (18) 
berucksichtigt). 
Man darf also schliekn, daR die Sauerstoff-Atome 
durch direkte DreierstoB-Rekombination (Reaktion 1) 
und in gleicher Menge durch Ozon-Bildung (Reaktion 2 )  
verbraucht werden. Der groBte Teil des gcbildetcn Ozons 
reagiert offenbar mit H-Atomen und vcrursacht die OH- 
Emission, und das OH-Radikal reagiert rnit einem 
zweiten 0-Atom unter Freisetzung des H-Atoms. Diese 
Reaktionsfolge steht im Gegensatz zu dem Reaktions- 
ablauf, den man normalerweise erwarten sollte, nPm- 
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lich da8 das Ozon zum gr6iDtcn Teil mit einern 0-Atom 
abreagiert. Nimmt man an. daB die beiden Reaktionen 
(12) und (13)  Ozon niit gleicher Geschwindigkeit ver- 
brauchen, so 1iiRt sieh fur die Konzentration der H -  
Atome ein bestimnitcr Mindestwert angeben, denn es ist 

mit 

und 

Unter den in der oberen Atmosphiire herrschenden Be- 
dinyngen crgibt sich die Mindestkonzentration der H- 
Atome rnit ,413 - 5 10 I S .  /iIz - 10 1 1  und [O] 3.1012 
Partikel/cm3 zu 

Es ist anzunehnien, da8  das Verhaltnis [H]/[O] niit zu- 
nehrnender Hohe steigt und daR infolgedessen in g r o k -  
rer Hohe das gebildete Ozon hauptsiichlich durch Reak- 
tion rnit H-Atomen verbraucht wird. 
Als weitcre Ozon-Quelle in der oberen Atmosphare 
kommt die Reaktionsfolge 

(I) o+ o+ M -> o ~ ( ~ _ ' ; ) +  M 

o!(T;)+ o r - > 0 3 +  o 

in Frage. Diese Reaktion sol1 spater besprochen werden. 

Ionenreaktionen 

Die Menge an prirnar gebildeten lonenpaaren und folg- 
lich auch die Ausbeute an Produkten, die durch Ionen- 
reaktionen gebildet werden, sind klein im Vergleich zur 
Gesamtzahl der durch die Sonnenstrahlung gebildeten 
ungeladenen Dissoziationsprodukte. Nur  im Falle des 
Stickstoffs werden vielleicht mehr Stickstoff-Verbindun- 
gen und Stickstoff-Atome durch Ionenreaktioncn er- 
zeugt als durch direkte Photodissoziation. Stickstoff ist 
fur die Sonnenstrahlung bis etwa 800 8, weitgchend 
durchlassig. 800 8, entspricht einer Energie von 15,5 eV, 
und da dies ungefahr das lonis~~tionspotential des Stick- 
stoffs ist, wird Stickstoff offenbar durch Strahlung rnit 
A <: 800 A hauptsiichlich in N2+ 1. e- dissoziiert [4!]. I n  
der alteren Literatur findet man hiufig die irrige Arr- 
gabe, dal3 N2L mit e . (odcr negativen lonen) rcagiert 
und da8  das Nz in der obercn Atmosphiire auf dieseni 
Wcge in zwei N-Atomc dissoziiert wird. Da aber die 
Ionen- und Elektronenkonzentrztion in den verschiedc- 
nen Schichten der oberen Atrnosphiire uni mehrere 

1411 G. L. IVeisslo., in S. Ni igge t  Handbuch dsr Physik, Hd. II, 
Springer, Berlin 1956. 

Zehnerpotenzen kleiner ist als die Konzentration un- 
geladener Teilchen, ist es wahrscheiiilicher, daR die 
lonen rnit Neutralteilchen reagieren. namlich in Form 
von L a d u n g s u b e r t r a g u n g e n  oder I o n e n - N c u -  
t r a  1 t e i  Ie h e n  - Rea  k t ionen. 
Die Reaktionen (21) bis (24) sind Bcispiele fur solche 
Ladungsubertragungen (Tabelle 3), bei denen ein posi- 
tives Ion rnit hoherem lonisierungspotential und ein 
Neutralteilehen niit kleinerem lonisierungspotential in 
der Weise mitcinander reagieren, daR das Neutraltcil- 
chen ein Elektron an das Ion ubcrtriigt (so daR dieses 
neutral wird) und dadurch selbst ein positives Ion wird. 
Offenbar ist die Zahl der moglichen Ladungsubertra- 
gungsreaktionen, die in der oberen Atmosphare eintre- 
ten konnen, sehr gro8; in Tabelle 3 sind nur die wich- 
tigsten 7usamniengestellt. 

( 2 5 )  N ? -  + 0 -f N O ,  + N O  + 4,44eV 
( 2 6 )  Nz + O:* . > N O C  + NO + 1,03eV 
(27) N2- + 0 - >  N O +  + N + 3.05cV 
(28) N2 + 0 -  + NO; + N + 1,OScV 
(29) N C  f 0 2  f NO.  + 0 + 6,66eV 
(30) N + 0:' -r N O +  + 0 + 4.30eV 
(31) Nf + O2 --f NO + O+ + 2,32cV 
(32) N + O ? +  -> NO + 0.- . -  0,04cV 

'Fabelle 4. loncnrcaktioncn. Ion-Neutralteilchen-Real\tioncn 

In Tabelle 4 ist eine Reihe von Ioncn-Neutralteikhen- 
Reaktionen zusammengestellt, bei denen ein Molekul- 
Ion oder ein Atom-Ion rnit einem Sauerstoff-Molekiil 
oder -Atom reagiert oder urngekehrt. Leider sind die 
relativen Geschwindigkeiten dieser Reaktionen noch 
nicht bekannt. Da jcdoch alle aufgefuhrten Reaktionen 
(21 bis 32) exotherni sind, darf man erwarten, daR sic 
nebeneinander ablaufen, allerdings rnit verschiedenen 
Geschwindigkeiten. Als Endproduktc aller Reaktionen 
im N2 02-Systen1, an denen ein positives Ion teilnimmt, 
treten NO' und NO, 0 oder N auf, je nachdem, welche 
Teilchen an der Reaktion beteiligt waren. Lauft primiir 
Reaktion (31) oder (32) ab,  so kann das entstandene 0'  
rnit Nz zu N O :  -; N reagieren (Reaktion 28). Das N O i -  
Ion schcint gegen jede chemische Reaktion stabil zu 

N 14,51 
0 13,57 
H 13.54 
Na 5.09 
N? 15.56 
0, 12.15 
N O  9,25 I 0.2 
N?O 1 l , 2  .t 0,5 

0, 12.80 

OH 13.5 
CO2 13.84 
CO 13.98 

Xc 12.08 

n. 15.42 

CHI 13.04 

Tabelle 5 .  Ionisationspotentiale (in cV)  

sein. Es reagiert jedoch niit eineni Elektron oder einem 
negativen Ion und kann durch dicse Prozesse, je nach 
den Bedingungen, dissoziieren. Wenn das NO bei einem 
solchen ProzeR nicht dissoziiert (?urn Reispiel bei der 
Reaktion NO; ;- NO2- + N O  : NO .- 0), so kann es 
durch Ladungsubertragung oder Photoionisation erneut 
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ionisiert odcr durch Reaktion niit einem Stickstoff- 
Atom verbraucht werden [*I. 
Tabelle 5 enthalt die Ionisierungspotentiale, die bei un- 
seren Uberlegungen eine Rollc spielen. Wie man sieht, 
ist das N O  durch die Tatsache ausgezeichnet, dal3 es im 
System N2-02 d i s  kleinste lonisierungspotential be- 
sitzt. 
Wurden aile exothermen Ioncnrcnktioncn mit einer 
hohen Geschwindigkeitskonstantc von etwa 10 9 ablau- 
fen, wie man dies aus theoretischen Uberlegungen und 
aus unseren begrenzten experimentellen Kenntnissen zu 
schlieRen geneigt sein konnte, dann sollte man in der 
oberen Atmosphare auBer den NO I-lonen keinc ande- 
ren positiven Ionen in nennenswerter Konzentration 
finden. Wahrend der Nacht sollten samtliche andcren 
Ionen genugend Zeit zur Weiterreaktion und daniit Zuni 
Verschwinden haben. Tatslchlich ist dies aber nicht der 
Fall, wie Messungen mit Ionenspektrometern in dcr 
oberen Atmosphare zeigen. 
Man kann aus solchen Raketenversuchen, bci dcnen 
positive und negativc Ionen direkt gemcssen wurden, 
wichtige Schlussc ziehen. Wie Abb. 2 zeigt, befinden sich 

250 

t - 
F 
5 

150 
z 
'0 
3 

100 

als 1 ";o vorhanden sein konnen, mu13 ihre Lebensdauer 
kleiner als 1 scc sein. N2' verschwindet also selbst in 
200 kin Hohc sehr schnell; wahrscheinlich reagicrt es 
bei StiiRen mit einem Wirkungsqucrschnitt, der grol3er 
als der normale gaskinetische Wirkungsquerschnitt ist. 
Andcrerscits ist die Existenz von 0 2 - -  und Ot-Ionen in 
relativ hoher Konzcntration recht uberraschend. Man 
mu13 daraus schliencn, daB tinige exotherme Ladungs- 
iibertragungen und Ionen-Neutralteilchen-Reaktionen, 
nanilich die Keaktionen (24), (26) und (28), relativ lang- 
sam vcrlaufen. Wie man aus den Abb. 2 und 3 erkennt. 
werden die 0 2  I- und 0. -1onen auch wahrend der Nacht 
nicht verbraucht, so daR die Aktivierungsenergie fur die 
Reaktionen (24). (26) uiid (28) wenigstens einige kcal 
bctragcn rnuR. Die Reaktionen (30) und (32) sollen 
auller Betracht blciben, da  nicht bekannt ist, o b  N- 
Atome wahreiid der Nacht in nennenswerter Konzen- 
tration existieren. 
Besonders zuverlassige Schlksse bczuglich der 0 2 .  - und 
0'  -1onen lassen sich aus den bei nachtlichen Raketen- 
llugen gewonncnen I h t e n  ziehen. (Am Tagc rnijgen 
durch die Sonnenstra4lung Effektc verursacht wcrden, 

Abb. 2. Verteilung positiver Ionen iiber Fort Churchill, Canada. Rakete: Aerobee - HI. Links: 20. November 1956, 
Nacht, Mitte: 21. Februar 1958. Nacht. Rechts: 23. Mlrz 1958. Tag. Die Zahlen in  den Feldern sind die Massen- 
zahlen der Ionen. (Wir danken Dr.  C. Y. Jolrii.\on und Dr.  J .  Holines, Naval Research Laboratory, fur die freund- 
liche Uberlassung der Abbildllngen 2 und 3 zur Auswertung) 

am Tage in einer Hohe von 100 kin nur OyL-, 0-- und 
NO--Ionen, wahrend N2+- oder N'-lonen nicht be- 
obachtet werden konnten. In 200 km Hohe ist die hau- 
figste Ionensorte O ' ,  gefolgt von NO; und 0 2 + .  Da kein 
N2'. oder N '  beobachtet wurde, werden dicse Ionen 
offenbar durch Ladungsubertragung odcr lonen-Neu- 
tralteilchen-Reaktioncn (etwa Reaktion 21 oder 27) s 3 -  
fort verbraucht. Die mittlere Lctensdauer der geladenen 
Teilchen in der Atmosphare betriigt am Tage grollen- 
ordnungsmiifiig 100 sec: da N2 - und N. nur zu wcnigcr 

[*]  Versuchc von S. Donrles [42] haben gereigt, da8 bei Bestrah- 
lung eines Nz- 01-Systems mit ionisierendcr Strahlung irn Druck- 
bercich der Chemosphiire der NO-Partialdruck irn Strahlungs- 
gleichgewicht vernachliissigbar ist. Da die gesamte ChemosphSre 
nur einer Schichtdicke von einigen Zcntimetern Luft unter Nor- 
rnalbedingungen entspricht, wird das NO, welches n u r  eincn 
Bruchteil von 10 - 5  oder weniger ausrnacht. ofTensichtlich n t  kei- 
nem Zcitpunkt in eincr Mcnge crzeugt, die seinen abs3rptions- 
spektroskopischcn Nachweis gestattet. 

1421 S. Dondrs, in M. Zelikoff: 'The Threshold of Space, Pcr- 
gamon Press, London-New York-Paris 1957, S. 116. 

_. 

die vorlaufig noch schwer zii ubersehen sind.) Die 
Abb. 2 und 3 zeigen die rclativen Konzentrationen 
der Massenzahlen 16(01), 3 0 ( N O ' )  und 32(02 ' ) .  Man 
erkennt sofort, da13 das 0 2  .- durch Ionen-Neutral- 
teilchen-Reaktionen odcr durch Ladungsubertragung 
nur langsani verbraucht werden kann. Am Tage ist die 
relative 02'-Konzentration in 100 km Hohe wesentlich 
g r o k r  als bci Nacht. Aus diesen Ergebnissen 11llt sich 
crrechnen, da13 die Geschwindigkeitskonstante der Reak- 
tion 

0: + SA -> NO + NO' (26) 

klcincr als 10 14 scin mul l  Ckringe Mengen N O  verw- 
sachen niiiglichcrweise mit 0 2  ' cine Ladungsutxrtra- 
Rung; doch kann man dies ohne eine genauere Kennt- 
nis der NO-Konzentration in Hohen zwischen 100 und 
150 km nicht fur Berechnungen auswerten. 
Die 0 .  -1onen kSnnen prinzipiell unter Ladungsuber- 
tragung 

7 



oder in der Tonen-Neutralteilchen-Reaktion 

(28) Of + Nz -+ NO+ + N 

reagieren. Auch hier laBt sich wieder die Beteiligung der 
Ladungsiibertragung mit NO nur schwer abschatzen. 
Wie die Abb. 2 und 3 zeigen, nimmt die relative 0'- 
Konzentration in der Nacht gegeniiber der Tageskon- 
zentration nur geringfiigig ab. Dies beweist direkt, daB 
die Reaktionen (24) und (28) langsam verlaufen. Man 
nimmt an, daD die O-Atome bis herab zu 100 km in gro- 
Berer Konzentration vorliegen ; aber weder am Tage 
noch wahrend der Nacht lassen sich in 100 km Hohe 
0'-Ionen beobachten. Am Tage findet man OL-Ionen 
bis herab zu etwa 130 km, bei Nacht liegt die untere 
Grenze bei etwa 145 km. Aus diesen Beobachtungen 

HoheCkm3 - 
?OD 750 200 225 200 

Bildung elektronisch angeregter Molekiile der bei wei- 
tem iiberwiegende ProzeD ist. Die Annahmc scheint da- 
her gerechtfertigt, daB auch der durch DreierstoB-Re- 
kombination gebildete Sauerstoff groknteils in elektro- 
nisch angeregten Zustanden entsteht [2]. Wie man aus 
Laboratoriumsuntersuchungen mit OAtom - 0 2  - Gcmi- 
schen bei 1 Torr weiD, werden die Herzberg-Banden nur 
sehr schwach emittiert. Etwas intensiver sind die atmo- 
spharischen Sauerstoff-Banden. Die beobachtete Inten- 
sitat dieser Banden ist um viele Zehnerpotenzen schwa- 
cher als die Lichtemission bei der Rekombination von 
aktivem Stickstoff oder der NO-Bildung unter den glei- 
chen Bedingungen. Dabei ist jedoch zu beachten, daB im 
Falle des N2 und NO elektronisch angeregte Zustande 
vorliegen, von welchen aus erlaubte ubergange unter 

?SO 100 - 
I I 

I 4 I 

10 20 30 40 
Horizontale Entfernuno Ckm3 - 

CI I / Scheitel 
0.01 G \ l l  I J 

700 750 200 250 300 350 400 
t C s e d  - 

\ \  I - l  

Abb. 3. VerhSlltnis dcr positiven Ionen mit Massenzahlen 16, 30 und 32 uber Fort Churchill, Canada. 
Rakete Aerobee-HI. Versuch vom 21. Februar 1958 (vgl. Abb. 2 Mitte). 

kann man die oberen Grenzen fur die Geschwindig- 
keitskonstanten der Reaktionen (24) und (28) ermitteln. 
Diese Grenzen differieren um cine Zehnerpotenz, denn 
in der betrachteten Hohe ist die N2-Konzentration um 
wenigstens eine Zehnerpotenz g r o k r  als die 02-Kon- 
zentration. Die obere Grenze fur k24 liegt bei etwa 
10-12, die fur k28 bei etwa 10 13. (Bei diesen Rechnun- 
gen wurde angenommen, daB bei Nacht keine nennens- 
werte Intensitat an ionisierender Strahlung aus dem 
Weltraum in die obere Atmosphare einfallt.) 
Dcr springende Punkt dieser speziellen Betrachtungen 
ist der, daB alle Ladungsiibertragungen und Ionen-Neu- 
tralteilchen-Reaktionen letzten Endes NO-' ergeben soll- 
ten. Wahrend der Nacht konnen jedoch recht wesent- 
liche Mengen an 02' und 0'- iiberleben. Infolgedessen 
miissen die Ladungsubertragungen und Ionen-Neutral- 
teilchen-Reaktionen, fur die man gewohnlich Geschwin- 
digkeitskonstanten von k = 10- 10 oder g r o k r  an- 
nimmt, in Wahrheit in vielen Fallen um einige Zehner- 
potenzen langsamer verlaufen. 

Reaktionen angeregter Molekiile 

Wie man aus Laboratoriumsversuchen weiB, entstehen 
N2 und NO bei DreierstoB-Rekombinationen weit- 
gehend in elektronisch angeregter Form. Speziell im 
Falle des NO haben unsere Versuche ergeben, daB die 

Lichtemission moglich sind, wlhrend im Falle des 0 2  

die elektronisch angeregten Molekiile nur verbotene 
oder stark verbotene Ubergange ausfiihren kiinnen. Tn- 
folgedessen konnen die aktivierten 02-Molekiile vor der 
Lichtemission desaktiviert werden. 
Ein gewisses Anzeichen fur diese Tatsache hat man in 
folgendem zu erblicken: Die Herzberg-Banden in der 
Strahlung des Nachthimmels sind sehr wahrscheinlich 
dem ProzeB 

O +  O +  M -> oZ(3C:)+ M 

und 

04'x:) 0 4 ~ X g )  + hv 

zuzuschreiben. Diese Banden werden aus Hohen mit 
einem Druck von 5 10 3 Torr starker emittiert als bei 
Laboratoriumsversuchen unter 1 Torr, obwoht die 
Summe der Rekombinationsprozesse pro cm2 im Labo- 
ratorium um Groknordnungen groBer ist als in der 
obcren Atmosphare. 
Wir konnten im Laboratorium die Bildung von O2(3x;) 

durch Oberflachenkatalyse stark erhohcn [43], so daR 
die Beobachtung der Herzberg-Banden moglich war. 
Die Leuchterscheinungen waren jedoch auf die nachste 
Umgebung der katalysierenden Oberflache beschrankt 
und verschwanden im Abstand von wenigen mm. Die 
Diffusionszcit betrug fur einen Abstand von 2 mm bei 

1431 G .  Mannella u. P .  Harteck, J. chem. Physics, im Druck. 
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einem Druck von 0,l Torr ungefahr lO--5 sec. lnnerhalb 
dieser Zeit konnen die angeregten 02-Molekulc im 
Durchschnitt nur einige wenige Zusammcnstok rnit verbraucht werden : 

Desaktivierung Licht emittieren. W i r  glauben, daR die 
angcregten 02(3~&)-Molekule durch Reaktion mit 0 2  

nicht angeregten 02-Molekulen erleiden. Bei dem in der 0 4 ' ~ : )  + o2 + 0 3  + o 
oberen Atmospharc herrschcnden Druck von 10-3 Torr 
ist die Lebensdauer der angeregten Molekiile etwa 100 

Versuche in dieser Richtung sind in unserem Ldbora- 
torium im Gang. ma1 so groR; entsprechend hoher ist auch die Wahr- Eingegangen am 2. Mai 1961 (A 164) 

scheinlichkeit, da[3 die angeregten Tcilchen vor einer ubersctzt von Dr. Giinrer Koch. Heidelberg 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie IV * 

Mit Sekundar-Reaktionen gekoppelte a-Additionen von Immonium-Ionen 
und Anionen an Isonitrile 

VON DOZ. DR. I. UGI I11 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITbiT MUNCHEN 

Die rnit Sekundar- Reaktionen gekuppelte *-Addition von Immonium-Ionen und Anionen 
(OH--, SeH- ,  S2032-, N3-, NCO- , NCS , R-CO2 , RO-COz-) an Isonitrile ermoglicht 
einstufge Synthesen organischer Stickstof- Verbindungen aus zwei bis fun f Komponenten. 
Durch Kondensation von Aminen (Ammoniak, prim. und sek. aliphatische und aromatische 
Amine, Hydrazine) und Aldehyden oder Ketonen rnit Isonitrilen und Sauren sind SO bei- 
spielsweise a-Amino-carhonsaure-amide, -thioamide, -sehnoamide, 1.5-disubstituierte Te- 
frazole, Hydantoin- und Thiohydan toin-imide, a-Acylamino-carbonsaure-amide, Oligopep- 
tid-Derivate, /I-Lactame, Penicillansaure-Derivate, Urethane, Diacylimide und Hydrazin- 
Abkiimmlinge zuganglich. Die Umsetzungen sind ein fach auszufuhren und verlaufen unter 
schonenden Bedingungen. Ausbeuten iiber 90 % sind nicht selten. 

I .  Mit Umlagerungen gekoppelte a-Additionen an  Isonitrile ' 2. Synthesen von a-Aminosaure-Derivaten 
1 , l .  Posserini-Reaktion 
1,2. Reaktion von Isonitrilen rnit Diphenylketen und 2.2. 1.5-Disubstituierte Tetrazole 

Carbonsauren 2,3. Hydantoin-Derivate 
1,3. Bildung von 1.5-disubstituierten Tetrazolen aus Iso- 

nitrilen, Carbonyl-Verbindungen und Stickstoffwas- 
serstoffsaure 3. Synthesen von Hydrazin-Derivaten 

1,4. Jmmonium-Ionen und Anionen als a-Additionspart- 
ner von Isonitrilen 

2,l. a-Aminosaure-amide, -thioamide und -selcnoamide 

2,4. Acylierte a-Amino-carbonsaure-amide 

4. Arbeitsvorschriften 

1. Mit Umlagerungen gekoppelte 
%-Additionen an Isonitrile 

1,l. Passerini-Reaktion 

In der Umsetzung von Carbonsauren und Cdrbonyl- 
Verbindungen mit Isonitrilen fand Passerini [2] eine 
elegante und allgemein anwendbarc Synthese von x-  
Acyloxy-carbonsaure-amiden, IV. 

R I  

R C02H + R, CO Rz + R, N+C -> R CO 0 C CO NH R, 

R2 
I I1 111 I V  

\*I Die vorangehenden Aufsatze dieser Reihe sind iiberarbeitet 
und erganzt in zwei Banden im Verlag Chemie, GmbH., Wein- 
heimjkrgstr., erschienen. 

Ware Passerini bereits vor rund vierzig Jahren rnit den 
heutigen Anschauungen iiber den Ablauf organisch- 
chemischer Reaktionen vertraut gewesen, hatte er wahr- 

[ l ]  'Uber dieses new Synthese-Prinzip berichtete der Verfasser 
von Februar 1960 bis Februar 1961 bei Colloquien folgender Che- 
mischer Institute und Forschungslaboratorien : T. H. Darm- 
stddt; Experimental Station of E. I. du Pont de Nemours & Co. 
(Wilmington, Delaw.); Harvard Univ. (Cambridge, Mass.); 
Brookhaven Nationat Laboratories Inc. (Upton, L. I.); Univ. of 
Illinois (Urbana, Ill.); Abbott Laboratories (North Chicago, Ill.); 
Purdue Univ. (Lafayette, Ind.); Indiana State Univ. (Blooming- 
ton, Ind.); Univ. of Nebraska (Lincoln, Neb.); Calif. Institute of 
Technology (Pasadena); Univ. of Calif. (Los Angeles); Calif. 
Research Corp. (Richmond); Shell Development Corp. (Emery- 
ville, Calif.); Farbenfabriken Bayer A. G. (Elberfeld); Univ. 
Stockholm; Univ. Bonn; Shell Grundlagenforschungs G.m.b.H. 
(Birlinghoven); B.A.S.F. (Ludwigshafen); Farbenfabriken Bayer 
A.G. (Leverkusen); Univ. Marburg (chronologisch geordnet). 
[2] M .  Passerini, Gazz. chim. ital. 61,964 (1931) u. vorangehende 
Mitteilungen. 
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