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Chemische Reaktionen in der oberen Atmosphdre lassen sich mit Hilfe von Raketen direkt
untersuchen oder im Laboratorium simulieren. Die in der Chemosphdre vorhandenen Par-
tikel werden durch die starke UV-Strahlung dissoziiert und ionisiert. Als Folgereaktionen
treten Radikalrekombinationen, Ladungsiibertragungen und lonen-Neutralteilchenreak-

tionen ein. Ferner spielen Reaktionen iiber Atome bzw. Radikale und Reaktionen angeregter

Molekiile eine Rolle.

Einleitung

Vor elf Jahren crschien in dieser Zeitschrift von einem
der Autoren ein Aufsatz iiber die Chemie und Photo-
chemie der Erdatmosphire [la]. Damals war ¢s noch
moglich, das Gebiet in einer relativ kurzen Darstellung
iibersichtlich zusammenzufassen. Inzwischen hat dicse
Forschungsrichtung wic kaum eine andere an Bedeu-
tung und Ausdehnung gewonnen; einzelne Spezialge-
bietc, zum Beispicl die anomale Verteilung des Tritiums
in der Atmosphére [1b], haben sich zu eigenen Arbeits-
richtungen entwickelt. Wir beschrinken uns daher in
dieser Ubersicht auf die wichtigsten Reaktionen in der
,,Chemosphiére*.

Es gibt zwei Moglichkeiten zur Erforschung der Chemo-
sphire. Dic direkte Methode besteht darin, Raketen mit
Instrumenten in die betreffende Luftschicht zu schicken
und die Messungen an Ort und Stelle auszufiihren. Bei
der andercn Methode versucht man, die in den héheren
Schichten der Atmosphire herrschenden Bedingungen
im Laboratorium nachzuahmen. Die Verwendung von
Raumraketen ist offensichtlich um GrofBenordnungen
kostspieliger, aber sie ist nicht zu umgehen, wenn man
die genauen Bedingungen in der oberen Atmosphire
kennenlernen will, etwa welche Sorten positiver oder
negativer lonen vorhanden sind oder weiche Strahlung
von der Sonne emittiert und in den oberen Luftschich-
ten absorbiert wird.

Kennt man auf Grund von Raketenversuchen die in die
obere Atmosphire cinfallende Strahlung im nahen und

[1] a) P. Harteck, Angew. Chem. 63, 1 (1951). b) V. Faltings u.
P. Harteck, Z. Naturforsch. 5a, 438 (1950).
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fernen UV und ihre urspriingliche Intensitét, so ist man
in der Lage, die dort verlaufenden Reaktionen im La-
boratorium zu simulieren und zu crforschen. Dabei ist
jedoch ein wesentlicher Gesichtspunkt zu beachten:
Die Chemosphire beginnt in etwa 90 bis 100 km Hohe,
und die wichtigsten lonenreaktionen verlaufen in einem
noch hoher liegenden Bereich. In 100 km Hohe herrscht
ein Druck von nur 10 3 Torr; in der Hohe, wo die mei-
sten Jonenrcaktionen ablaufen, ist der Druck noch um
einige Zehnerpotenzen kleiner. Da die mittlere freie
Weglinge der Teilchen bei einem Druck von 10-3 Torr
ungefihr 6 cm betrigt, ist es offenbar nicht moglich, ein-
fache Laboratoriumsversuche unter den gleichen Be-
dingungen wie in der oberen Atmosphire auszufiihren.
Die Chemosphire ist sozusagen ein riesiges, wandloses
ReaktionsgefdB3; arbeitet man jedoch bei Laborato-
riumsversuchen in normal dimensionierten Apparatu-
ren, so dominieren bei einem Druck von 10 3 Torr oder
weniger die Wandreaktionen. Infolgedessen arbeitet
man bei Experimenten, in welchen man Reaktionen der
Chemosphére zu simulieren wiinscht, gewohnlich unter
weit hoherem Druck, ndmlich bei groBenordnungsmai-
Big 1 Torr. Unter diesen Bedingungen sind Zweierstofie
ungefihr 1000 mal so hiufig wie in der Chemosphire,
aber gliicklicherweise lassen sich viele dieser schnellen
Reaktionen gerade dann leicht messen. Dic mittlere Le-
bensdauer von Atomen, die durch Dreierstof3e rekom-
binieren, liegt in der Chemosphére in der GréBenord-
nung von Tagen und Wochen; bei 1 Torr wird sie auf
Sekunden und weniger reduziert, so daB3 sich auch diese
Reaktionen leicht verfolgen lassen. Man kann also viele
in der Chemosphire ablaufende Reaktionen im Labora-
torium unter hohcrem Druck simulieren und die Ergeb-



nisse auf die in der Chemosphire herrschenden nied-
rigeren Drucke extrapolieren.

Es gibt jedoch in der oberen Atmosphire auch Reak-
tionstypen, dic man im Laboratorium nicht in einfacher
Weise nachahmen kann. So weill man, daB durch Dreier-
stof} gebildete Molekiile zuniichst einec hohe Schwin-
gungsencrgic besitzen oder in angercgten Elektronen-
zustinden existieren [2]. Bei sehr kleinen Drucken ver-
lieren diesc Molekiile ihre Anregungsenergie tiberwic-
gend durch Strahlungsemission; unter Laboratoriums-
bedingungen kann die Strahlungsemission leicht iiber-
sehen werden, da die angercgten Molckiile hdufig durch
StéBe mit anderen Teilchen desaktiviert werden, ehe sie
Strahlung emittieren.

Neben den lonen-Rekombinationen laufen in der obe-
ren Atmosphédre noch zwei andere Typen von Ionen-

Dissoziation des Sauerstoff-Molekiils in die
Atome. In iiber 100 km Hohe ist der Sauerstoff groBten-
teils in atomarer Form vorhanden. Infolgedessen ist der
hidufigste Rckombinationsproze in der oberen Atmo-
sphiire die Rekombination von Sauerstoff-Atomen durch
die folgende DreierstoB-Rckombination:

O+0+M - 0+ M (1)
Unterhalb 90 km, wo Sauerstoff-Molekiile sehr viel hau-
figer sind als Sauerstoff-Atome, werden die letzteren
vorwiegend durch die Reaktion

O+ 0:4M > O3+ M ()
verbraucht. Auf die Oz-Bildung kann die Reaktion

034+ 0 > 20, (13)

folgen; cin relativ grofler Teil des Ozons wird ferner

durch die Rcaktion
O3+ H - OH*4+ 0, (12)

. -
k [emo | R
. k [cm® Par- A Ep .
Reaktion tikel-2 sec 1) Mol -2 | [keal/Mol] | Lt Bemerkungen
: sec 1) |

(D O0O+ 0+ M >0:+ M 2,710 33 1,0-1015 [5] 300°K
2,2:10-33 8-1014 [6] Untersuchun-
f-10-33 4-1014 71 gen mit Stof3-

wellen,
hohe Temp.

610 3¢ 2:1014 8] 350°K
8,8-10 33 3,2-10'5 9] 300°K

2) 0+ O0:+M >0+ M 4,510 34 1,6-1014 —0,60 [3] 300 °K, M=03;
6-10 34 2,2-1014 [10] 300 'K, M=0;
421034 1,55:10°14 ) 40,3 f11) 300°K, M - O3
551034 2,0-1014 [12] 300°K, M .0,

B3) N+ N+ M >N+ M 1,710 32 6,2-1015 [13] 300 °K
1,7-10- 32 6,0-1015 [14] 300 °K
0,74-10-32 2,7-10!% {15, 16} (200 450°K)

4 0O+ N+ M >»NO+ M 5-10- 33 1,8-101% {171 + 50 %*)

(5) NO+ O+ M->»NO2+ M 61032 2,2:1016 [18] 300 °K
7,6:10 32 2,8-1016 [19] 300 °K
5,0-10 32 1,8:1016 [20] 300 °K

*) Besserer Wert bisher nicht bekannt.

Tabetle 1. Dreiersto-Rekombinationsn (M = dritter Stofipartner)

reaktionen mit groflem Wirkungsquerschnitt ab. Einer-
scits kann Ladungsibertragung (charge transfer)
eintretcn, wenn das positive Jon eines Molekiils mit
hoherem lonisierungspotential mit einem Molekiil mit
niedrigerem [onisierungspotential zusammenstoBt. An-
dererseits konnen aber auch chemische Reaktionen
eines lons mit einem neutralen Teilchen crfolgen. In
manchen Fillen konnen die gleichen Reaktionspartner
nach beiden Reaktionstypen reagieren. Die absolute Ge-
schwindigkeit dicser Reaktionen ist bisher nicht genii-
gend bekannt; in einigen wichtigen Fillen kennt man
nicht einmal ihre GréBenordnung. Die Bedingungen fir
diese in der oberen Atmosphére ablaufenden Reaktionen
lassen sich im Laboratorium nur schwer simulieren.

Rekombinationsreaktionen

Alle in der Chemosphiire vorhandenen Teilchenarten
werden durch die ultraviolette Sonnenstrahlung disso-
zilert und ionisicrt. Der bei weitem wichtigste photo-
chemische Proze3 in der oberen Atmosphire ist die

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

2

[3]_.5-‘. w. B;HSOII u. A. E. Axworthy, ebenda 26, 1718 (1957).

[4) F. Leighton, H. B. Urbach, J. A. Wojtowicz u. J. A. Zaslowsky,
Meet. Amer. Chem. Soc., Sept. 1959, Abstr. of Papers Nr. 109.

{5] R. R. Reeves, G. Mannella u. P. Harteck, J. chem. Physics 32,
632 (1960).

[6] D. L. Martthews, Physic. Fluids 2, 170 (1959).

[71 S. R. Byron, J. chem. Physics 30, 1380 (1959).

[8) C. B. Kretschmer u. H. L. Petersen, ebenda 33, 948 (1960).

[91 J. E. Morgan, L. Efias u. H. 1. Schiff, ebenda 33, 930 (1960).

[10] P. Harteck u. R. R. Reeves, ASTIA (Armed Services Tech-
nical Information Service) Document AD 136421 (1957).

[11] J. A. Zaslowsky, H. B. Urbach, F. Leighton, R. J. Wnuk u.
J. A. Wojtowicz, J. Amer. chem. Soc. 82, 2682 (1960).

[12} F. Kaufiman, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. 247, 123 (1958).

[13] P. Harteck, R. R. Reeves u. G. Mannella, J. chem. Physics
29, 608 (1958).

[14] T. Wentink jr., J. O. Sullivan u. K. L. Wray, ebenda 29, 23}
(1958).

[\5)J.T. Herron, J. L. Franklin, P. Bradt u. V. H, Dibeler, ebenda
30, 879 (1959).

[161 J.T. Herron, J. L. Franklin, P. Bradt u. V. H. Dibeler, cbenda
29, 230 (1558).

[17] P. Harteck, R. R. Reeves jr. u. G. G. Mannella, AFCRC-TR
60-264 (1960).

[18] F. Kaufman, ). chem. Physics 28, 352 (1958).

[19] P. Harteck, R. R. Reeves u. G. G. Mannella, ebenda 29, 1333
(1958).

[20] H. W. Ford u. N. Endow, cbenda 27, 1156 (1957).
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verbraucht, wie man aus der Emission der OH-Banden
schlieflen kann (siehe Seite 5).

Die Geschwindigkeitskonstanten dicser Reaktionen sind
heute recht gut bekannt. Dic Rekombinationsreaktion
(1) besitzt nach unseren Messungen cine Geschwindig-
keitskonstante von 3:-10 33 cm¢ Partikel 2 sec 1; sie ist
damit wesentlich grofler als die Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Ozon-Bildung (Reaktion 2). Fiir dic Reak-
tion (13) nahm man bis vor kurzem eine Aktivierungs-
encrgic von 6 kcal/Mol an. Dieser Wert hatte sich aus
der Untersuchung der thermischen Zersetzung von Ozon
ergeben [3]. Ncuere direkte Experimente mit atomarem
Sauerstoff liefern eincn Wert von ctwa 3 kcal/Mol [4].
Daraus ergibt sich einc hohere Reaktionsgeschwindig-
keit als frither angenommen, speziell fiir den Bcreich
niedriger Temperatur in der oberen Atmosphire [*].
Das Ozon-Problem als solches stellt ein cigencs For-
schungsgebict dar, welches hier nicht im Detail bespro-
chen werden soll.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir Dreierstof3-Reak-
tionen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Obwohl die
einzelnen Werte hiufig nach verschiedenen Methoden
bestimmt wurden, stimmen si¢c bis auf cinen Faktor 2
oder weniger iiberein.

Es sei darauf hingewiesen, daBl man auf dic bevorzugte
Existenz des Sauerstoffs in Form von O-Atomen in
Hohen von mehr als 100 km aus den folgenden Griin-
den schlieBt:

1. Raketenexperimente haben ergeben, dafl die Atmo-
sphére oberhalb 100 km fiir Licht des Wellenldngenbe-
reichs 1450 A praktisch vollig durchlissig ist. Dies ist
nur moglich, wenn das O> weitgehend in dic Atome
dissoziiert ist [21].

2. In einem Raketenversuch wurde in ciner Hohe von
etwa 100 km NO ausgestoficn [22]. Die beobachtcte
Leuchterscheinung lie3 sich nur durch eine Reaktion
mit Sauerstoff-Atomen deuten:

NO+ O — NOx+ /v

Da die Geschwindigkeit der Reaktion (1) bekannt ist
und die Intensitdt des UV-Lichts, welches O, stark disso-
ziert (A < 1800 A), ctwa 1013 Quanten/cm2-sec betrigt,
kann man ausrechnen [23], bis zu welcher Hohe herab
der Sauerstoff liberwiegend dissoziiert ist, sofern man
Konvektion und Diffusion im Ubergangsbereich sowie
den durch Absorption lingerwelliger Strahlung verur-
sachten Effekt vernachlédssigt. Die Rechnung geht von
der Gleichung

X
Y hry = [k e P MEHIRT 4py _ 37 Rekombinationen

Hy
[*] Die direkte Bestimmung der Aktivicrungsenergie durch die
Reaktion O3 + O - 2 O ist recht schwierig, da das System prak-
tisch frei von H-Atomen scin mufB}. In Gegenwart von H-Atomen
erfolgt katalytische Rekombination iiber die Reaktionen (12) und
(18) (O3 + H -+ 02 + OH und OH + O -» O, - H). Das Vcrhilt-
nis von H-Atomen zu O-Atomen sollte kleiner als 10-3 sein, was
durch die tibliche Versuchstechnik schwer zu crreichen ist.

[21] R. Tousey, J. opt. Soc. America 43, 245 (1953).
[221 J. Pressman, L. M. Aschenbrand, F. F. Marmo, A. S. Jursa
u. M. Zelikoff, in M. Zelikoff: The Threshold of Space, Per-
gamon Press London-New York-Paris 1957, S. 235.
[23] Ausfiihrliche Rechnungen dieser Art wurden zuerst von R.
Penndorf, J. geophys. Res. 54, 7 (1949), ausgefiihrt.
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aus; hierbei bedeuten XhAv,,, dic Zahl der pro Qua-
dratzentimeter und Sckunde absorbierten Lichtquanten,
welche Sauerstoff dissoziieren, und Hy die Hohe, von
der ab der Sauerstoff iberwiegend dissoziiert ist. M ist
das mittlerc Molekulargewicht und g dic Erdbeschleu-
nigung. Bei Verwendung ciner Rekombinations-Ge-
schwindigkeitskonstantc von 3-10 33 und mit den obi-
gen Vercinfachungen ergibt die Rechnung, dafl das O,
am Tage bis zu cinem Druck von 2-10-3 Torr herab,
cntsprechend ciner Hohe von ctwa 95 km, dissoziicrt
sein sollte.

Durch die Sonnenstrahlung wird auch der Stickstoff
in Atome dissoziicert. Eine Abschidtzung der stationdren
Konzentration der N-Atome in der Atmosphire ist je-
doch bisher mit Schwierigkciten verbunden. Die Rolle
von lonenreaktionen wird in dieser Hinsicht noch be-
sprochen werden. Aus den Absorptionsspektren von
N7 und O; und der Intensititsvertcilung des einfallen-
den UV-Lichtes kann man roh abschiitzen, dall die
obere Grenze fiir dic Zahl der primir entstehenden N-
Atome groBenordnungsmiBig 1 9% der entstchenden O-
Atome betrigt. Dic N-Atome koénnen in ciner Dreier-
stof3-Kombination mit O-Atomen nach

O+N+M > NO+ M “)

rekombinicren. Sie kénnen ferner durch eine Zweier-
stof3-Reaktion mit O, verbraucht werden:

N+0; > NO+O (6

In Abb. 1 ist die mittlere Lebensdauer der N-Atome bei
ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Reaktion mit O;
in Abhéngigkeit von der Temperatur und der O»-Par-
tikelkonzentration dargestellt. AuBlerdem verlduft auch
dic Reaktion zwischen N-Atomen und NO sehr rasch
(Reaktion 7 in Tabelle 2), und zwar verbraucht dicse
Rcaktion ungefihr genau so viele N-Atome wie Reak-
tion (6). Die stationire Konzentration der N-Atome in
Hohen iiber 100 km ist bisher nicht direkt gemessen; in-
folgedessein kann man cine Verteilung der N-Atome nur
unter verschiedenen zusdtzlichen Annahmen berechnen.

Der qualitative Nachweis der Gegenwart von N-Atomen
wird durch die Emission von Stickstoff-Atomlinicn so-
wic durch die Bcobachtung des massenspektroskopischen
Peaks bei der Massc 14 erbracht. Eine oberc Grenze
fiir dic Zahl der N-Atome 140t sich aus der Tatsache ab-
schidtzen, daf3 eine Emission von NO-Banden nicht
beobachtet werdzn konnte. Wir haben bei Labora-
toriumsversuchen gefunden, daB die NO-Bildung durch
Dreierstofle (Reaktion 4) grofitenteils zu angeregten
NO (A2Y, B2])-Molekiilen fiihrt, welche die - und y-
Bandc des NO emittieren. Ein Bruchteil £ von etwa 1/5
dieses Lichts sollte zu beobachten sein. Die O-Atom-
konzentration in der Chemosphire diirfte wenigstens
1012 Atome/cm? betragen; nimmt man eine stationire
N-Atomkonzentration von 10!1 Atomen/cm? und ein
Hohenédquivalent (scale height) H von 10km = 106 cm
an, so ergibt sich fiir dic Zahl der pro Quadratzentime-
ter emitticrten Lichtquanten:

EINNO = Hky [0] [N] [M]f

106-5-10-33-1012-1012:1013-0,2
~ 109



Die Emission von 109 Lichtquanten in Form von NO-
Banden sollte jedoch beobachtbar sein. Infolgedessen
muf} die maximale Konzentration der N-Atome kleiner
als die angenommenc Zahl von 10!! Atomen/cm3 sein.

Bimolekulare Reaktionen

In Tabelle 2 sind die bimolekularen Reaktionen zusam-
mengestellt, welche cine groflere Rolle in der oberen
Atmosphire spielen. Reaktion (6) gibt die Geschwindig-
keit fiir dic Reaktion zwischen N-Atomen und O; an;
sic wurde bereits im letzten Kapitel teilweise bespro-
chen. In Abb. 1 ist die mittlere Lebensdauer der N-
Atome in Abhidngigkeit von der O;-Partikelkonzentra-
tion und der Temperatur dargestellt. Man erkennt, da3
die Lebensdauer der N-Atome in gewissen Bereichen
der Chemosphire durch ihre Reaktion mit O, begrenzt
wird. AuBBerdem werden N-Atome durch die Reaktio-
nen (7), (9) und (4) verbraucht. Reaktion (7) verlduft
sehr rasch und ist deshalb wichtig, weil es infolge dieser
Reaktion nicht moglich ist, daBB N-Atome und NO-Mole-
kiile unter den in der obcren Atmosphire herrschenden
Bedingungen in einer Partikclkonzentration von mehr

als 108 nebeneinander existieren konnen. Ebenso ver-

lauft auch Reaktion (10) sehr schnell; infolgedessen ist

die stationdre NO,-Konzentration in Gegenwart von

O-Atomen sehr klein. Zicht man nur die jeweils wich-
log 02 - Konzentration (Molekile]cm®) ——e
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Abb. 1. Mittlere Lebensdauer AT der Stickstoff-Atome. AT = 1/ks[O2].
Schraffiert: wahrscheinliche Fehlergrenzen

k [cm$ Par- | k [em3 :
ikel-2 -1
Reaktion ::Zill] :::_11 ] [i?al /Mol] Lit. Bemerkungen
bei 300 °K | bei 300 ‘K
(6) N+ O:->NO+ O 1-10-16 6-107 6 [24, 25]
1-10716 6-107 6,2 [26)
(7) N+ NO—> N+ O 1bis3-10 13| 6bis 18-1010 2 [24, 25]
6,6-10 13 4-1011 [26]
8-10 11 5:1013 [27]
(8a) 2 NO 510 14 3-1010 Das Geschwin-
(8b) N+ NO; > N0+ O 3-10-14 1,8-1010 [25] digkeitsver-
8¢) N2+20 210714 1,2-101¢ hiltn. lir
(a):(b):(c) ist
genau
9 N+ O0; >NO+ O, 1014 6:109 [28]
(10) NO; 4+ O > NO 4 O, 1,6:10-12 1012 [26]
3,5-10 12 2,1-1012 [29]
8,2:10-11 5-1013 [27]
(11) NO;+ H -» NO+ OH 10-11 61012 [30]
(12) O3+ H—0;+4+ OH 10-11 6:1012 [31]
(13) 03+ 0>20: 2,1-10 13 1,3-109 [3]
3-10-14 1,8-1010 3,2 [4]
(14) O3+ NO —»> 02+ NO, 5-10714 3-1010 [32) Extrapoliert
1,7-10-14 1-1010 [33] auf Zimmer-
temp., vgl.[32]
(15) O3+ NO, —> O:4+ NO; 3,310 17 1,96-107 [34]
7,5-10-17 4,5-107 [35] vgl. [34)
(16) N2+ O('D) (+ M) > N:O (+ M) [36]
(17) 02+ H—>OH+ O 210725 1,2:10-1 24 [37]
(18 OH4+ 0 >0+ H 10-12 [ Umkehrung
von G, (20)
(19 H;+ O—>OHlI+ H 3-10-17 1,8-107 6 [38])
(200 OH+ H->H:+ O 310717 1,8-107 6 [38}

Tabelle 2. Bimolckulare Reaktionen

[24] P. Harteck, in M. Zelikoff: The Threshold of Space, Per-
gamon Press, London-New York-Paris 1957, S. 32.

[251 P. Harteck u. S. Dondes, J. chem. Physics 27, 546 (1957).
[26] G. B. Kistiakowsky u. G. G. Volpi, ebenda 27, 1141 (1957).
[271 G. B. Kistiakowsky u. G. G. Volpi, ebenda 28, 665 (1958).
28] H. A.Taylor u. Mei Chio Chen, AFCR L-TR-60-420 (1960).
[29] H. W. Ford u. N. Endow, J. chem. Physics 27, 1156 (19571.
[30] W. A. Rosser jr. u. H. Wise, J. physic. Chem. 65, 532 (1961).

{311 D. Garviand u. J. D. McKinley jr., }. chem. Physics 24, 1256
(1956).
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[32] H. W. Ford, G. J. Doyle u. N. Endow, ebenda 26, 1337 (1957).
{331 H. S. Johnston u. H. J. Crosby, ebenda 19, 799 (1951).

[34] H. W. Ford, G. J. Doyle u. N, Endow, cbenda 26, 1336 (1957).
[35] H. S. Johnston, J. Amer. chem. Soc. 73, 4542 (1951).

[36] W. E. Groth u. H. Schierholz,]. chem. Physics 27, 973 (1957).

[37] B. Lewis u. G. von Elbe: Combustion, Flames and Explosions
of Gases, Academic Press New York 1951,

[38] P. Harteck u. U. Kopsch, Z. physik. Chem., Abt. B /2, 327
(1931).
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tigste Reaktion fiir die NO;-Bildung (Reaktion 5)[*]
und den NO,-Zerfall (Reaktion 10) in Betracht, so er-
gibt sich fiir das Verhiltnis von NO zu NO; bei einer
Teilchenkonzentration von M :- 1013 (fiir Dreierstofe):

+ d”‘(‘;‘t)ﬂ — ks INOI[OI [M]
- A2 ko NOs110)

Im stationdren Zustand:

[NO] k1o 10-12
[NO;1 ™ Tes [M]~ 8:10732:7013 = 12107

Da die NO-Konzentration in der Chemosphire stets so
gering ist, daB sic sich nicht durch ihr Absotptionsspek-
trum bemerkbar macht, ist die NO,-Konzentration
selbst in Bereichen mit einer Temperatur von 200 °K
vernachidssigbar klein. Wenn die NO;-Konzentration
vernachlassigbar ist, dann konnen auch die Reaktionen
(84a, b, ¢) fiir die Chemie der oberen Atmosphire keine
nennenswerte Bedeutung haben. Offenbar ist Reaktion
(8b) nicht dic Hauptquelle fiir das in der oberen Atmo-
sphire gefundene N>O. Vielmehr diirfte das N>O, wenn
es durch einen photochemischen ProzeB entsteht, durch
Reaktion angeregter O-Atome mit Stickstoff (Reaktion
16) erzeugt werden [36]). Pro Quadratzentimeter und
Sekunde bilden sich durch UV-Photolyse von Ozon un-
gefdhr 1015 O(1D)-Atome; diese diirften zur Erzeugung
des beobachteten N>O ausreichen.

Reaktion (11) verlduft sehr schnell, aber da die NO,-
Konzentration nur sehr klein ist, kann diesc Reaktion
fiir dic Chemic der Chemosphire keine wesentliche
Rolle spielen. Man weiB} jedoch von Raketencxperimen-
ten [39], daBl das haufigste negative Ion in der Chemo-
sphire dic Masse 46 besitzt; wenn man von Naj ab-
sicht, kommt nur das NO,~-Ion in Frage. Dieses Ergcb-
nis 1aBt sich nur schwer verstehen, wenn die NO,-Kon-
zentration in der oberen Atmosphire derart klein ist.

Die Untersuchung der OH-Emission im Infraroten
fiihrt zu einer Reihe interessanter Schliisse. Man nimmt
an, dafl diese Emission zum iiberwiegenden Teil durch
die Rcaktionen

O3+ H > OH*+ O

u

OH + Av

12)

(18 O+ OH > O+ H
verursacht wird. Die Intensitit der Emission betrigt un-
gefdhr 1011 Photonen/cm?2-sec. Eine neuere Analysc [40]
zeigt jedoch, daB3 die Zahl der O3 + H-Primiérreaktionen
pro cm?2 und sec in der GroBenordnung 1012 liegt, wenn
man den gesamten Spektralbereich beriicksichtigt (ohne”
Kaskaden-Strahlung, bei welcher der Ubergang vom
angercgten in den Grundzustand nicht in eincm, son-

[*] Reaktion (14) diirfte in gewissen Bereichen wesentlich zur
NO,-Bildung beitragen, soll hier aber vernachiissigt werden.
{391 C. Y. Johnson, E. B. Meadows u. J. C. Holmes, 1GY (Inter-
national Geophysical Year) Rocket Report Series No. 1, 30. Juli
1958, S. 120.

[40] J. W. Chamberlain u. C. A. Smith, J. geophys. Res. 64, 611
(1959).
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dern in mehreren Schritten geschieht). Die Gesamtzahl
der O3 -+ H-Primirakte sollte wenigstens um einen Fak-
tor 2 grofler sein, da die Emission nach allen Richtungen
criolgt.
Das Oz muB durch die Reaktion

O+ 0;+M->0:+M (2

erzeugt werden, Hieran schlieBen sich die Folgercak-
tionen (12) und (13) an; das H-Atom wird durch Reak-
tion (18) regenericrt. Die mittlere Geschwindigkeit der
0;-Bildung nach Gleichung (2) kann fiir 90 km Ho6he
und eine Partikelkonzentration [M] von 1014 folgender-
mallen berechnet werden:

d[0s)
'

2 = k2 0] (021 [M] H

Mit
ks = 4-10-34cm6 Partikel-2 sec-1
[O] = 3-1012 (ungefahre O-Atomkonzentration pro cm3)

[02] = 2:1013 (ungefihre O;-Molekiilkonzentration
pro cm3)

{M] = 1014 (ungefihre StoBpartner-Partikelkonzentra-
tion pro cm3)

H = 106 (ungefihres Hoheniquivalent)

ergibt sich

d[0s]

S 4°10343:1012:2:1013:1014106

= 2,4-1012  O;-Molckiile/cm2-sec

Folglich 148t sich die OH-Emission nur dann erkldren,
wenn praktisch das gesamte erzeugte Ozon mit H-
Atomen reagiert (Rcaktion 12). Dic Reaktion

0+ 0;—>20; (13)

kann nicht iiber Reaktion (12) dominieren, denn in die-
sem Falle wire dic Menge an crzeugten OH*-Radika-
len im Vergleich zu der beobachteten Emission von OH-
Banden zu klein.

Analog dem fiir die Bildung von Oj; angegcbenen
Niherungswert 1dBt sich die Geschwindigkeit der O;-
Rekombination abschitzen:

04+0+M->»0+ M 1y

d[0,]
d¢

—= k1[O)?[M]H, mit ky —= 3-10-33
= 3:10-33:31012:3-1012-1014-106
= 2,7°1012 O,-Molekiile/cm2 sec

Das bedeutet, daBl durch einfache O-Atom-Rekombina-
tion die gleiche Menge O-Atome wie durch Ozon-Bil-
dung verbraucht wird. (Man beachte: zwei O-Atome
werden durch Rekombination verbraucht und zwei
durch Ozon-Bildung, wenn man dic Folgercaktion (18)
beriicksichtigt).

Man darf also schlieBen, dal die Sauerstoff-Atome
durch direkte DreijerstoB-Reckombination (Reaktion 1)
und in gleicher Menge durch Ozon-Bildung (Reaktion 2)
verbraucht werden. Der grofite Teil des gebildeten Ozons
reagiert offenbar mit H-Atomen und verursacht die OH-
Emission, und das OH-Radikal reagiert mit einem
zweiten O-Atom unter Freisetzung des H-Atoms, Diese
Rcaktionsfolge steht im Gegensatz zu dem Reaktions-
ablauf, den man normalerweisec erwarten sollte, nim-



lich daB das Ozon zum gréfiten Teil mit einem O-Atom
abreagiert. Nimmt man an. daf3 die beiden Reaktionen
(12) und (13) Ozon mit gleicher Geschwindigkeit ver-
brauchen, so 148t sich fir die Konzentration der H-
Atome cin bestimmter Mindestwert angeben, denn es ist

(€00) (401
dr 13 dr )12

mit
d[Os] .
('J')n" G 01O

und

B (d[osl

G ), ke () 03]

Unter den in der oberen Atmosphire herrschenden Be-
dingungen ergibt sich dic Mindestkonzentration der H-
Atome mit k13 < 510 15, kyo - 10 11 und [O]- 3-1012
Partikel/cm3 zu

[0 ki3 3-1012-5-10 15

M -= "o

- 1,5-109 Partikel/cm3

Es ist anzunchmen, daf} das Verhiltnis [H]/[O] mit zu-
nchmender Hohe steigt und daB infolgedessen in grofie-
rer Hohe das gebildete Ozon hauptsidchlich durch Reak-
tion mit H-Atomen verbraucht wird.

Als weitere Ozon-Quelle in der oberen Atmosphdire
kommt dic Reaktionsfolge

(I 0+ 0+M - 0(PXp)+ M
0,(’%y) + 0:->0,+ 0

in Frage. Diese Reaktion soll spiter besprochen werden.

Tonenreaktionen

Dic Menge an primir gebildeten Ionenpaaren und folg-
lich auch die Ausbeute an Produkten, die durch Ionen-
reaktionen gebildet werden, sind kiein 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 Ionenrcaktionen er-
zeugt als durch dirckte Photodissoziation. Stickstoff ist
fiir dic Sonnenstrahlung bis etwa 800 A weitgchend
durchlissig. 800 A entspricht eincr Encrgie von 15,5 eV,
und da dies ungefihr das Ionisationspotential des Stick-
stoffs ist, wird Stickstoff offenbar durch Strahlung mit
% < 800 A hauptsichlich in Nyt + ¢~ dissoziiert [4!]. In
der alteren Literatur findet man hiufig die irrige An-
gabe, dall N, mit e - (oder negativen lonen) rcagiert
und daB das N; in der obercn Atmosphire auf diesem
Wege in zwei N-Atome dissoziiert wird. Da aber die
Ionen- und Elektronenkonzentration in den verschiede-
nen Schichten der oberen Atmosphire um mehrere

141] G. L. Weissler, in S. Fligge: Handbuch der Physik, Bd. 21,
Springer, Berlin 1956.
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Zehnerpotenzen kleiner ist als die Konzentration un-
geladener Teilchen, ist ¢s wahrscheinlicher, dafl die
lonen mit Necutralteilchen reagieren, namlich in Form
von Ladungsiibertragungen oder Ionen-Ncu-
traltecilchen-Rcaktionen.

Dic Reaktionen (21) bis (24) sind Beispiele fiir solche
Ladungsiibertragungen (Tabelle 3), bei denen ein posi-
tives lon mit hoherem lonisicrungspotential und ein
Neutralteilchen mit kleinerem Ionisicrungspotential in
der Weisc miteinander reagieren, daB das Neutralteil-
chen ein Elektron an das Ion iibertrigt (so daB dieses
neutral wird) und dadurch selbst ein positives Ton wird.
Offenbar ist die Zahl der moglichen Ladungsiibertra-
gungsreaktionen, die in der oberen Atmosphire eintre-
ten konnen, sehr grof}; in Tabelle 3 sind nur dic wich-
tigsten zusammengestellt.

(21) N3» 4+ 0; -» Ni + 02" + 3,4l ¢V
(22) N2* 4+ N -» Ni + N+ + 1,05eV
@23) Npr + O -> Na + OF + 1,99 eV
(24) O° + 0, -» 0 +0 + 1,42¢V

Tabelle 3. lonenreaktionen. Reine Ladungsiibertragungen (Beispicle)

(235) N3* + 0; » NO' + NO + 4,44eV
(26) N2+ O:+ -> NO* + NO + 1,03eV
Q) Na> + O -> NO+ + N + 3,05eV
(28) N, + O- NO* + N + 1,05¢cV
@29 N* +0; > NO' + O + 6,66¢V
GO N + 0+ ->» NO* + O 4+ 430eV
GI) N+ 4+ 0, — NO + O+ + 2,32eV
(32) N  + O > NO + O~ --004eV

Tabelle 4. lonenrcaktionen. lon-Neutralteilchen-Reaktionen

In Tabelle 4 ist eine Reihe von lonen-Neutralteilchen-
Reaktionen zusammengestellt, bei denen cin Molekiil-
Ion oder ein Atom-Ion mit einem Saucrstoff-Molekiil
oder -Atom reagiert oder umgekehrt. Leider sind dic
relativen Geschwindigkeiten dieser Recaktionen noch
nicht bekannt. Da jedoch alle aufgefithrten Reaktionen
(21 bis 32) exotherm sind, darf man crwarten, dal} sic
nebeneinander ablaufen, allerdings mit verschiedenen
Geschwindigkeiten. Als Endproduktc aller Reaktionen
im Nz O;-System, an denen cin positives Ion teilnimmt,
treten NO* und NO, O oder N auf, je nachdem, welche
Teilchen an der Reaktion beteiligt waren. Lauft primér
Reaktion (31) oder (32) ab, so kann das entstandene O
mit Ny zu NO* - N reagieren (Reaktion 28). Das NOi-
Ion scheint gegen jede chemische Reaktion stabil zu

N 14,51 O; 12,80
o) 13,57 H, 1542
H 13.54 OH 13,5
Na 509 CO, 13,84
N: 15,56 Cco 13,98
0, 1215 CH, 13,04
NO 925102 Xe 12,08
N:O 11,2 £0,5

Tabelle 5. lonisationspotentiale (in ¢V)

sein. Es reagiert jcdoch mit einem Elektron oder ecinem
negativen Ion und kann durch diese Prozesse, je nach
den Bedingungen, dissoziieren. Wenn das NO bei einem
solchen ProzeB nicht dissoziiert (zum Beispiel bei der
Reaktion NO* +~ NO;~ — NO : NO :- O), so kann es
durch Ladungsiibertragung oder Photoionisation erneut
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ionisiert oder durch Reaktion mit cinem Stickstoff-
Atom verbraucht werden [*].

Tabelle 5 enthilt die [onisierungspotentiale, die bei un-
seren Uberlegungen eine Rolle spielen. Wie man sicht,
ist das NO durch die Tatsache ausgezeichnet, dal es im
System N,-0, das kicinste Ionisierungspotential be-
sitzt.

Wiirden alle exothermen Ionenreaktionen mit ciner
hohen Geschwindigkeitskonstante von etwa 10 ¥ ablau-
fen, wic man dics aus theoretischen Uterlegungen und
aus unseren begrenzten experimentellen Kenntnissen zu
schlicBBen geneigt sein kdnnte, dann sollte man in der
oberen Atmosphire auller dcn NO!-lonen keine ande-
ren positiven Ionen in nennenswerter Konzentration
finden. Wihrend der Nacht sollten simtliche anderen
lonen geniigend Zeit zur Weiterreaktion und damit zum
Verschwinden haben. Tatsichlich ist dies aber nicht der
Fall, wie Messungen mit lonenspektrometern in der
oberen Atmosphire zeigen.

Man kann aus solchen Raketenversuchen, bei denen
positive und negative lonen direkt gemcssen wurden,
wichtige Schliisse zichen. Wie Abb. 2 zeigt, befinden sich

250

als 1 9¢ vorhanden sein k6nnen, muf3 ihre Lebensdauer
kleiner als 1 sec sein. N>i verschwindet also selbst in
200 km Hohe sehr schnell; wahrscheinlich reagiert es
bei StoBen mit einem Wirkungsquerschnitt, der gréBer
als der normale gaskinetische Wirkungsquerschnitt ist.
Andererseits ist die Existenz von O - und O*-lonen in
relativ hoher Konzentration recht iiberraschend. Man
mul} daraus schlief3en, daB cinige exotherme Ladungs-
iibertragungen und lonen-Necutralteilchen-Reaktionen,
ndmlich die Reaktionen (24), (26) und (28), relativ lang-
sam verlaufen, Wie man aus den Abb. 2 und 3 erkennt,
werden dic ;- und O “-lonen auch wihrend der Nacht
nicht verbraucht, so daB die Aktivierungscnergie fir die
Rcaktionen (24), (26) und (28) wenigstens einige kcal
betragen mufBl. Dic Reaktionen (30) und (32) sollen
auller Betracht blciben, da nicht bekannt ist, ob N-
Atome wihrend der Nacht in nennenswerter Konzen-
tration existicren.

Besonders zuverldssige Schlisse beziiglich der O, - und
O’-Jonen lassen sich aus den bei nidchtlichen Raketen-
fligen gewonnecnen Daten ziehen. (Am Tage mogen
durch die Sonnenstrahlung Effekte verursacht werden,

200

150

Héhe (Km) —o

100

Abb. 2. Verteilung positiver lonen iiber Fort Churchill, Canada. Rakete: Aerobee - HI. Links: 20. November 1956,
Nacht, Mitte: 21. Februar 1958, Nacht. Rechts: 23. Mirz 1958, Tag. Dic Zahlen in den Feldern sind die Massen-
zahlen der Ionen. (Wir danken Dr. C. Y. Johnson und Dr. J. Holmes, Naval Research Laboratory, fir dic freund-

liche Uberlassung der Abbildungen 2 und 3 zur Auswertung)

am Tage in einer Hohe von 100 km nur O;*-, O*- und
NO~--lonen, wihrend Nj*- oder N<-lonen nicht be-
obachtet werden konnten. In 200 km Hohe ist dic hiu-
figste Ionensorte O, gefolgt von NO+ und Q,*. Da kein
N>~ oder N beobachtet wurde, werden dicse Ionen
offenbar durch Ladungsiibertragung oder lonen-Neu-
tralteilchen-Reaktionen (etwa Reaktion 21 oder 27) so-
fort verbraucht. Dic mittlcre Lebensdauer der geladenen
Teilchen in der Atmosphire betrigt am Tage grofien-
ordnungsmiBig 100 sec: da N2~ und N nur zu weniger

[*] Versuche von S. Dondes [42] haben gezeigt, dal bei Bestrah-
lung eines N~ O;-Systems mit onisicrender Strahlung im Druck-
bereich der Chemosphire der NO-Partialdruck im Strahlungs-
gleichgewicht vernachldssigbar ist. Da dic gesamte Chemosphire
nur einer Schichtdicke von einigen Zentimetern Luft unter Nor-
malbedingungen entspricht, wird das NO, welches nur einen
Bruchteil von 10 -5 oder weniger ausmacht, offensichtlich zu kei-
nem Zeitpunkt in einer Menge crzeugt, die scinen absorptions-
spektroskopischen Nachweis gestattet.

[42] S. Dondes, in M. Zelikoff: The Threshold of Space, Per-
gamon Press, London-New York-Paris 1957, S. 116.
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die vorldufig noch schwer zu iibersehen sind.) Dic
Abb. 2 und 3 zeigen die relativen Konzentrationen
der Massenzahlen 16 (O1), 30 (NO*) und 32 (O ). Man
crkennt sofort, dall das O,“ durch lonen-Neutral-
teilchen-Reaktionen oder durch Ladungsiibertragung
nur langsam verbraucht werden kann. Am Tage ist die
relative O, -Konzentration in 100 km Hohe wesentlich
grofler als bei Nacht. Aus diesen Ergebnissen 146t sich
errechnen, daB die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion

0; + N;-> NO+ NO¢ (26)
kleiner als 10 14 scin mull. Geringe Mengen NO verur-
sachen moglicherweise mit Oz cine Ladungsiibertra-
gung; doch kann man dies ohne eine genauere Kennt-
nis der NO-Konzentration in Hohen zwischen 100 und
150 km nicht fir Berechnungen auswerten.

Dic O';Ionelm konnen prinzipicll unter Ladungsiiber-

tragun
agung 040, ->014+0 (4

7



oder in der Tonen-Neutralteilchen-Reaktion

(28) O*+4+ N, > NO++ N

rcagieren. Auch hier 148t sich wicder die Beteiligung der
Ladungsiibertragung mit NO nur schwer abschitzen.
Wie die Abb. 2 und 3 zeigen, nimmt die relative O*-
Konzentration in der Nacht gegeniiber der Tageskon-
zentration nur geringfiigig ab. Dies beweist direkt, da
die Reaktionen (24) und (28) langsam verlaufen. Man
nimmt an, daB3 die O-Atome bis herab zu 100 km in gro-
Berer Konzentration vorliegen; aber weder am Tage
noch wihrend der Nacht lassen sich in 100 km Hohe
O+-Ionen beobachten. Am Tage findet man O*-Ionen
bis herab zu etwa 130 km, bei Nacht liegt die untere
Grenze bei etwa 145 km. Aus diesen Beobachtungen

Hohe (km1 ——=

700 150 260 225

Bildung elektronisch angeregter Molckiile der bei wei-
tem iiberwiegendc ProzeB ist. Die Annahme scheint da-
her gerechtfertigt, daB auch der durch DreierstoB-Re-
kombination gebildete Sauerstoff groB3enteils in elektro-
nisch angeregten Zustinden cntsteht [2]. Wie man aus
Laboratoriumsuntersuchungen mit Opyom- O2-Gemi-
schen bei 1 Torr weil}, werden die Herzberg-Banden nur
sehr schwach emittiert. Etwas intensiver sind dic atmo-
sphirischen Saucrstoff-Banden. Die beobachtete Inten-
sitdt dieser Banden ist um viele Zehnerpotenzen schwé-
cher als die Lichtemission bei der Rekombination von
aktivem Stickstoff oder der NO-Bildung unter den glei-
chen Bedingungen. Dabei ist jedoch zu beachten, dafl im
Falle des N, und NO elektronisch angeregte Zustdnde
vorliegen, von welchen aus erlaubte Uberginge unter

10 —L Ly Ly D e e —r‘——L——r—l—‘g 10-8
0 10 20 30 40 50 60 3
! Lo
“ 3 ~
< ] Q
3 I
£ N
< -1 ]
3 01 e 10~
Scheitel 1
001 . . . L " . "
700 750 200 250 300 350 400
A164.3 t [sec] —=
Abb. 3. Verhiltnis der positiven Ionen mit Massenzahlen 16, 30 und 32 iiber Fort Churchiil, Canada.

Rakete Aerobec-HI, Versuch vom 21. Februar 1958 (vgl. Abb. 2 Mitte).

kann man die obcren Grenzen fiir die Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen (24) und (28) ermitteln.
Diese Grenzen differieren um eine Zehnerpotenz, denn
in der betrachteten Hohe ist die N,-Konzentration um
wenigstens einc Zehnerpotenz groBer als die O,-Kon-
zentration. Dic obere Grenze fiir k4 liegt bei etwa
10-12 die fiir k3 bei etwa 10" 13, (Bei diesen Rechnun-
gen wurde angenommen, daB bei Nacht keine nennens-
werte Intensitit an ionisierender Strahlung aus dem
Weltraum in die obere Atmosphire einfdllt.)

Der springende Punkt dieser speziellen Betrachtungen
ist der, daB allc Ladungsiibertragungen und Ionen-Neu-
tralteilchen-Reaktionen letzten Endes NO* crgeben soll-
ten. Wihrend der Nacht konnen jedoch recht wesent-
liche Mcngen an Oz und O* tiberleben. Infolgedessen
miissen die Ladungsiibertragungen und lonen-Neutral-
teilchen-Reaktionen, fiir die man gewohnlich Geschwin-
digkeitskonstanten von k£ = 10710 oder grofler an-
nimmt, in Wahrheit in vielen Fillen um einige Zehner-
potenzen langsamer verlaufen.

Reaktionen angeregter Molekiile

Wie man aus Laboratoriumsversuchen weif3, entstehen
N; und NO bei Dreiersto-Rekombinationen weit-
gehend in elektronisch angeregter Form. Speziell im
Falle des NO haben unsere Versuche ergeben, daf3 die

Lichtemission moglich sind, wihrend im Falle des O
die elektronisch angeregten Molekiile nur verbotenc
oder stark verbotene Uberginge ausfithren kdnnen. In-
folgedessen konnen die aktivierten Oz-Molekiile vor der
Lichtemission desaktiviert werden.

Ein gewisses Anzeichen fiir diese Tatsache hat man in
folgendem zu erblicken: Die Herzberg-Banden in der
Strahlung des Nachthimmels sind sehr wahrscheinlich
dem ProzeB

O+ 0+ M — 02(3_,;)4- M
und

02(32&) — OZ(JEE) + Ay

zuzuschreiben. Diese Banden werden aus Hohen mit
einem Druck von < 10 3 Torr stirker cmittiert als bei
Laboratoriumsversuchen unter 1 Torr, obwohl dic
Summe der Rekombinationsprozesse pro cm2 im Labo-
ratorium um GréBenordnungen grofer ist als in der
obcren Atmosphire.

Wir konnten im Laboratorium die Bildung von 02(326)
durch Oberflichenkatalyse stark erhohen [43], so daB
die Beobachtung der Herzberg-Banden moglich war.
Die Leuchterscheinungen waren jedoch auf die niichste
Umgebung der katalysierenden Oberfliche beschrinkt
und verschwanden im Abstand von wenigen mm. Die
Diffusionszeit betrug fiir cinen Abstand von 2 mm bei

[43] G. Mannella u. P. Harteck, J. chem, Physics, im Druck.
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einem Druck von 0,1 Torr ungefdhr 10-5 sec. Innerhalb
dicser Zeit konnen die angeregten O;-Molekiile im
Durchschnitt nur einige wenige Zusammenstéfe mit
nicht angeregten O;-Molekiilen erleiden. Bei dem in der
oberen Atmosphire herrschenden Druck von 1073 Torr
ist die Lebensdauer der angeregten Molekiile etwa 100
mal so grofB3; entsprechend hoher ist auch die Wahr-
scheinlichkeit, daB die angeregten Teilchen vor eciner

Desaktivierung Licht emittieren. Wir glauben, daB die
angeregten O,(3X1)-Molekiile durch Reaktion mit O,

verbraucht werden:
01(324;)+ 0: > 0;+0

Versuche in dieser Richtung sind in unserem Labora-

torium im Gang.

Eingegangen am 2. Mai 1961 (A 164)

Ubersetzt von Dr. Ginter Koch, Heidelberg

Neuere Methoden der pridparativen organischen Chemie IV *

Mit Sekundir-Reaktionen gekoppelte a-Additionen von Immonium-Ionen

und Anionen an Isonitrile

VON DOZ. DR. I. UGI [1]

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MUNCHEN

Die mit Sekundir-Reaktionen gekoppelte a-Addition von Immonium-Ionen und Anionen
(OH~, SeH~, §,032°, Ny=, NCO~, NCS ', R—CO3 ', RO—-CO2~) an Isonitrile ermoglicht
einstufige Synthesen organischer Stickstoff-Verbindungen aus zwei bis fiinf Komponenten.
Durch Kondensation von Aminen ( Ammoniak, prim. und sek. aliphatische und aromatische
Amine, Hydrazine) und Aldehyden oder Ketonen mit Isonitrilen und Sduren sind so bei-
spielsweise a-Amino-carbonsdure-amide, -thioamide, -selenoamide, 1.5-disubstituierte Te-
trazole, Hydantoin- und Thiohydantoin-imide, a-Acylamino-carbonsdure-amide, Oligopep-
tid-Derivate, 3-Lactame, Penicillansiure-Derivate, Urethane, Diacylimide und Hydrazin-
Abkommlinge zugdnglich. Die Umsetzungen sind einfach auszufiihren und verlaufen unter
schonenden Bedingungen. Ausbeuten iiber 90 %, sind nicht selten.

1. Mit Umlagerungen gekoppelte a-Additionen an Isonitrile

1,1. Passerini-Reaktion

1,2. Reaktion von Isonitrilen mit Diphenylketen und
Carbonsiduren

1,3. Bildung von 1.5-disubstituierten Tetrazolen aus Iso-
nitrilen, Carbonyl-Verbindungen und Stickstoffwas-
serstoffsdure

1,4. Immonium-Jonen und Anionen als x-Additionspart-
ner von Isonitrilen

1. Mit Umlagerungen gekoppelte
a-Additionen an Isonitrile

1,1. Passerini-Reaktion

In der Umsetzung von Carbonsduren und Carbonyl-
Verbindungen mit Isonitrilen fand Passerini 2] eine
elegante und allgemein anwendbare Synthese von «-
Acyloxy-carbonsdure-amiden, 1V.

R;
R CO;H + R; CO-R; + R; N_)‘C - R CO O-C CO NH R;
R

1 11 m v

{*} Die vorangechenden Aufsifze dieser Reihe sind iiberarbeitet
und erginzt in zwei Biinden im Verlag Chemie, GmbH., Wein-
heim/Bergstr., erschienen.
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2. Synthesen von a-Aminosiure-Derivaten
2,1. a-Aminosiure-amide, -thioamide und -selenoamide
2,2. 1.5-Disubstituierte Tetrazole
2,3. Hydantoin-Derivate
2,4. Acylierte x-Amino-carbonsiure-amide

3. Synthesen von Hydrazin-Derivaten
4. Arbeitsvorschriften

Wiire Passerini bereits vor rund vierzig Jahren mit den
heutigen Anschauungen iiber den Ablauf organisch-
chemischer Reaktionen vertraut gewesen, hitte er wahr-

[1] Uber dieses neue Synthese-Prinzip berichtete der Verfasser
von Februar 1960 bis Februar 1961 bei Colloquien folgender Che-
mischer Institute und Forschungslaboratorien: T. H. Darm-
stadt; Experimental Station of E. I. du Pont de Nemours & Co.
(Wilmington, Delaw.); Harvard Univ. (Cambridge, Mass.);
Brookhaven National Laboratories Inc. (Upton, L. L.); Univ. of
1llinois (Urbana, 11l.); 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. 6/, 964 (1931) u. vorangehende
Mitteilungen.



