Monomolekularer Zerfall des Octafluor-cyclobutans
J. N. Butler, Vancouver (Kanada)

Die reversible thermische Zersetzung des Octafluorcyclo-
butans in der Gasphase zwischen 350 und 560 °C verliuft
nach 1. Ordnung unter Bildung von Tetrafluoridthylen:

ky
(1) CsFg 0> 2CFy  ky — 1016,04-¢-74300/RT sec-1;

‘2 ky = 107,4--24000/ RT sec-1

Als Nebenprodukte werden Hexafluorpropen nach

ks
(2) C4F3 —> C3Fs+ CFy (k3 - 1017.2:¢-87000/RT sec-1)
und

(3) CF:+ C:Fy > CyFs

sowie CO, CO,, COF; und SiF4 durch Reaktion von C4Fg an
der Glaswand beobachtet. In gealterten Reaktionsgefillen
spielen diese Nebenreaktionen nur eine untergeordnete Rolle.
Sauerstoff ist ein starker Inhibitor der Reaktionen (1) bis
(3). Unterhalb von 5 Torr Anfangsdruck werden die Reak-
tionskonstanten druckabhingig.

Thermische Zersetzung und Isomerisierung von
Propyl- und Isobutyl-Radikalen

J. R. McNesby und W. M. Jackson, Washington, D.C. (USA)

Die thermische Zersetzung und Isomerisierung von Propyl-
und Isobutyl-Radikalen wurden bei Temperaturen bis zu
550 °C untersucht:

(1a) CD3—~CH—CHj3 -> CD; CHD CH; — CD,- CHD+ CH,
(-> Cl:{4+ CH3D) )

(Ib) CD_]—(;H—CH_‘ -> CDy CH=CH;+ H (> H,+ HD)

((19)] CD;—(_:H—CH; — CD;=CH-CH;+ D (» D;+ HD)

(2a) CH;—CD;—?H: —- CH3;—CD::CH;+ D (- D;+ HD)

(2b) CH;—CD;—(':HZ ~> CD;~CH;+ CHy (> CH4+ CH3D)

Vortr. fanden im Gegensatz zu anderen, daB k(p) und
k(1) > k(1a) und kepy > k(2a) sind. Der Unterschied der
Aktivierungsenergien der Hauptreaktionen (1b) und (2b)
betrigt E(ip)- -E(2p) — 11 kcal/Mol. Die Isomerisierung von
CH;-CD; '(_:Hz — CH;D--CHD-CH; konnte nicht be-
obachtet werden.

Analog (2a) und (2b) verliefen auch die Reaktionen

(3a) (CH;)Z—CD—(.ZHZ — (CH;3);—C=CH;+ D (> D:+ HD)
(3b) (CH3)>-CD--CH, » CH3;—-CD-.-CH;+ CHj (- CH4+ CH;D)

mit k3b) > k(3a)-

Photolyse von Propan im Vakuum-UV
H. Okabe und J. R. McNesby, Washington, D.C. (USA)

Die Photolyse des Propans (A — 1470 A, Xenon-Resonanz-
linie; oder A = 1236 A, Krypton-Resonanzlinie) bei Zimmer-
temperatur liefert H,, CH4, C,Hg, C2Hy4, Propen, Isobutan
und n-Butan im Verhiltnis 1:0,15:0,078:0,146:0,44:0,083:
0,036. Die massenspektroskopische Untersuchung auf Hj,
HD und D, sowie auf die Methane CHy bis CDy4 einer dqui-
molaren, photolysierten (A = 1470 A) C;Hg- C3Dg-Mischung
ergab, daB als Hauptprodukte H;, D>, CH4 und CDy4 ent-
stehen, wihrend HD nur zu ctwa 5 % des Gesamtwasser-
stoffs, CH3;D und CHDj; zu 129, CH;D; nur zu 2 9; des
Gesamtmethans vorhanden sind. Ahnliche Resultate er-
hielt man bei Bestrahlung mit der Krypton-Resonanzlinie.
Man schlieBt daraus, daB die Wasserstoff- und Methan-
Bildung hauptsichlich intramolckular verlauft.

Die Photolyse (A = 1470 A) von CH3;—CD,-CHj fiihrt zu
30,9 % Hs, 46,5 % D, und 22,6 % HD sowie zu 34,4 9, CHy,

80

61,6 % CH3D, 3,3% CH3D,, 0,79 CHDj3; und 0% CD..
Auch hier erfolgt die Wasserstoff- und Methanbildung haupt-
siachlich intramolekular. Reaktion (1) ist dabei gegeniiber
Reaktion (2) stark bevorzugt.

CH; -CD—CH; -> CH3;D+ :CD- CHy ()
‘D
CH; -CD,—CH, -> CHy+ CDz- CH2 @)

Reaktionen von Alkansulfonyl-Radikalen

W. K. Busfield, K. J. Ivin, H. Mackle und P. A. G. O'Hare,
Leeds (England)

Die thermischen Zersetzungen von Dimethylsulfon (1),
Benzyl-methylsulfon (II) und Allyl-methylsulfon (IT) wur-
den in den Temperaturbereichen 510 bis 640°C, 390 bis
480 °C und 360 bis 460 °C untersucht. Fiir die Reaktionen (1)
bis (3), die alle von einem sofortigen Zerfall von CH3- SO;*

CH; -S0, CH; > CHy+ CH; SOy (1)
1
CgHs - CH3- SO,—CH3; -> CgHs—CH, + CH;—S0» (2)
n
CH;=CH CH: SO:—CHj; > CH:; CH—CH»+ CH;-SOry (3
1t

in CHj t SO, gefolgt sind, wurden die Reaktionskonstanten

zu ky — 1014.3-¢760600/RT gec-1 k, — 1014.5-¢-51250/RT gec-1

und k3 — 10!41-¢-47700/RT sec-1 bestimmt. Die Bildungs-

wirmen der gasformigen Sulfone bei 25°C betragen AHf

) = --89,9, AHp (II) - —68,0, AH¢ (III) — - 73,5 kcal/Mol.

Der Wert fiir I ergibt zusammen mit D (CH3 SO,CH3) =

60,6 kcal/Mol eine Dissoziationsenergie D (CH3;—S03) =
23,3 kcal/Mol und AHy (CHj -SO;7) = - 61,8 kcal/Mol.

Die thermische Zersetzung von I in Toluol liefert als Haupt-

produkte SO,, Methan und Athylbenzol, als Nebenprodukte

Dibenzyl und Athan. Folgender Mechanismus wird vorge-

schlagen:

CH; S0,—CH; -> CHjy + CH;-SO» (1)

CH;—~S0, — CHjy + SOz (2)

CHj + C¢Hs—CH; -» CHz+ CgHs - CHz: (3)

CHy + C¢Hs;—CHy» — CgHs—C;Hs (4)

2C¢Hs—CHy* -> (CeHs—CHai)z (5)

2 CHy — CHgs (6)

Reaktion von aktivem Stickstoff mit Butadien
und Propylen

N. N. Lichtin, A. Tsukamoto, R. Shaw und Y. Shinozaki,
Boston (USA)

N-Atome reagieren bei Zimmertemperatur mit Butadien-
(1.3) unter Bildung von 16 Produkten. Als Hauptprodukte
entstechen HCN und N-haltige C4- und Cs-Verbindungen.
Pyrrol sowie cis- und trans-Crotonitril, die etwa die Hilfte
aller N-haltigen C4- und Cs-Verbindungen ausmachen,
entstehen wahrscheinlich direkt durch N-Addition an Buta-
dien-(1.3), wihrend die hauptsichlichen Cs-Produkte, cis-
und trans-2.4-Pentadiennitril und 2-Methyl-3-buten-nitril,
aus der Reaktion von CN-Radikalen mit Butadien-(1.3) her-
vorgehen.

Mit Propylen-1-14C reagieren die N-Atome bei Zimmer-
temperatur unter Bildung von HCN, Athylen, Athan, Pro-
pan und einer Anzahl von Nebenprodukten. Die molaren
Radioaktivititen, bezogen auf die Aktivitat des Propylens,
betragen fiir HCN 25 %, fir Athan und Athylen je 50 %. Es
wird daraus geschlossen, daB der Primirangriff des N-Atoms,
der zu HCN fiihrt, nicht ausschlieBlich am C-1 des Propylens
erfolgt.
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