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Uber den Mechanismus von Eliminierungen an 
festen Katalysatoren 
Von-H. Noller [*I 

Untersuchungen wurden rnit substitutierten C2- bis C4-Alka- 
nen zwischen 100 und 400OC statisch und dynamisch ins- 
besondere rnit mikrokatalytischen Methoden durchgefuhrt. 
Katalysatoren sind Sake und Oxide; Metalle sind unwirk- 
Sam. Erdalkalisalze haben, sicherlich wegen der hBheren 
Kationenladung, vie1 griidere Wirkung als Alkalisalze. Die 
Aktivitat der Kationen gleicher Ladung steigt mit abneh- 
mendem Radius. Die Aktivitat der Anionen folgt in etwa der 
Basizitat. 
Die Reaktivitat nimmt in der Substituentenreihe CI, Br, OH, 
NH2, C6H5 ab. Methyl- und insbesondere Phenyl-Substitu- 
tion an C, erhbht die Reaktivitlt betrachtlich. Methyl-Sub- 
stitution an Cp ist ohne EinfluB, nicht aber Phenyl-Substitu- 
tion. An C, eingefuhrtes D bleibt im Molekul (was P-Elimi- 
nierung beweist), wenn auch vielleicht nicht immer an C,. 
Der sekundlre kinetische Isotopieeffekt ist, wenn uberhaupt 
vorhanden, < 5 %. 
Man findet stets erste Ordnung nach dem Reaktanten. Kine- 
tisch kann nicht zwischen El und E2 unterschieden werden, 
wohl aber durch die Primarproduktverteilung. An Erdalkali- 
salzen sind die Primarprodukte aus I-Halogenbutan (X = CI, 
Br) gleich denen aus 2-Halogenbutan: stets uberwiegen die 
2-Butene weit (Saytzeff-Regel), und unter diesen im unteren 
Temperaturbereich haufig das (thermodynamisch weniger 
stabile) cis-2-Buten. Dies wird durch einen iiber das gleiche 
2-Butylcarbonium-Ion fuhrenden El-Mechanismus gedeu- 
tet. Li-Sake sind hochselektiv: rnit 2-Halogenbutan fur cis- 
2-Buten, rnit 1-Halogenbutan fur I-Buten. 
Die Stereoselektivitat der Katalysatoren folgt aus dem 
cisltrans-Verhaltnis der 2-Halogen-2-butene, die aus der 
meso- und DL-Form von 2,3-Dihalogenbutan entstehen. Die 
nach abnehmender Stereoselektivitat geordnete Reihe von 
Katalysatoren KB02, K2CO3, K3P04, K2S04, BaCO3, 
Ca(B02)Z. Ba,(PO&, CaClz uberdeckt das gesamte Gebiet 
von fast vollstandiger Stereoselektivitat (KB02: cisltrans aus 
meso = 9713, aus DL - 9/91, bei 25OoC), d.h. trans-Eliminie- 
rung, bis zu verschwindender Stereoselektivitat (CaCI2: 
cisltrans aus meso = cisltrans aus DL = 11/83, bei 200 "C), d.h. 
reinem Carbonium-Ion-Mechanismus. Als Deutung bietet 
sich die relative Starke der Wechselwirkung zwischen Kation 
und Halogen einerseits und Anion und H andererseits an. 
Sind die beiden Wechselwirkungen vergleichbar stark, so fin- 
det man E2. 1st die Wechselwirkung Kation-Halogen vie1 
starker, so findet man El. 
Mit steigender Temperatur nimmt die Stereoselektivitat ab. 
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Thermokinetische Messungen 

Von F. Beckerl.1 

Das-Prinzip thermokinetischer Messungen besteht darin, den 
zeitlichen Verlauf einer chemischen Reaktion anhand ihrer 
Warmeerzeugung zu verfolgen. Abgesehen davon, daD man 
neben der Geschwindigkeitskonstanten auch die Reaktions- 
warme als MeDergebnis erhalt, bietet diese Methode den Vor- 
teil, wahrend des Reaktionsablaufes die Reaktionsleistung 
dQR/dt als Funktion der Reaktionswarme QR registrieren 
zu kbnnen - und damit die kinetischen Zeitgesetze unmittel- 
bar in ihrer einfacheren differentiellen Form auszuwerten. 

Im Falle der Reaktion 1. Ordnung stellt die Funktion dQR/dt 
= f(QR) eine Gerade mit der Steigung kl dar; aus dem 
Abszissenabschnitt kann die Reaktionswarme bei vollstan- 
digem Umsatz abgelesen werden. Bei einer Reaktion 2. Ord- 
nung rnit gleichen Ausgangskonzentrationen gelangt man zu 
einem ebenso einfach auswertbaren geradlinigen Kurvenver- 
lauf, wenn man die Funktion [dQ~/dt] 'h  = f(QR) registriert. 

Zur experimentellen Realisierung dieses MeDprinzips wurden 
zwei Wege beschritten. Der erste ist die isotherme Kalorime- 
trie rnit geregelter Peltier-Kiihlung, bei welcher durch 
Steuerung des Kuhlstroms einer mit dem ReaktionsgefiD im 
thermischen Kontakt stehenden Halbleiter-Peltier-Batterie 
eine der Reaktionsleistung in jedem Augenblick Lquivalente 
Kiihlleistung erzeugt wird. so daD das Kalorimeter seine 
Ausgangstemperatur unverandert beibehalt. MeBsignal ist 
eine dem Kuhlstrom ik proportionale Spannung, die als 
Funktion des von einem elektronischen Integrator gebildeten 
Integrals rik dt mit einem Zweikoordinatenschreiber regi- 
striert wird. Die zweite Methode ist die ,,quasi-isotherme" 
WarmefluBkalorimetrie. Hier wird die Temperaturdifferenz 
AT zwischen Kalorimeter und Thermostatenumlauf, welche 
dem WlrmefluD dQ/dt proportional ist, als MeDsignal be- 
nutzt und vom Schreiber - wieder unter Beniitzung eines 
elektronischen Integrators und gegebenenfalls eines radizie- 
renden Funktionsgebers - eine dQ/dt = f(Q) analoge Funk- 
tion aufgezeichnet. Durch hinreichend groDen WarmefluD 
wird dafiir gesorgt, daD AT < 0,05 bleibt, so daD die Tem- 
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ver- 
nachlassigt werden darf. Theoretisch wird untersucht, unter 
welchen Bedingungen die Beziehung zwischen WBrmefluD 
dQ/dt und insgesamt abgefuhrter Warme Q die gleiche ma- 
thematische Form annimmt wie das thermokinetische a t -  
gesetz dQR/dt = f(QR). 
An Reaktionsbeispielen wird gezeigt, daB rnit diesen Metho- 
den Geschwindigkeitskonstanten auf & 1 % und Reaktions- 
enthalpien auf i 2 % genau erhalten werden kbnnen, wobei 
man rnit 25 ml einer 0,02-0,04-molaren Lbsung der Reak- 
tanten auskommt und die Versuchsdauer 5-10 min betragt. 
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Synthesen in der Pyrrolon- und Pyrrolreihel**l 

Von H. Plieninger *I 

Der entscheidende Schritt einer neuen ergiebigen Bilirubin- 
synthese ist dieverkniipfung einer Mannich-Base vomTyp(Z) 
mit einem Oxodipyrromethen vom Typ (2) unter der Einwir- 
kung von Acetylendicarbonsaureester "1 (im Formelschema 
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ist Bilirubin-dimethylester eingezeichnet). Die Reaktion eig- 
net sich ganz allgernein zur Darstellung- unsymmetrischer 
Biladiene, z.B. Mesobilirubin. 

Durch Verwendung einer an der Methinbriicke Whnarkier- 
ten Verbindung (2) (Sternchen) kann man radioaktives Bili- 
rubin leicht gewinnen. 

HOOY FOOH 
CHz CH2 

Weiter wird die Synthese zweier vinylsubstituierter Urobi- 
line (3) und (4)  beschrieben. Verbindungen dieses Typs 
werden in optisch aktiver Form nach Behandlung mit Anti- 
biotika in den Faeces ausgeschieden. 

elektrisches Feld (< lo7 V/cm) zum Einstellen eines Zu- 
standes erzeugt. Durch einen kurzzeitigen Impuls wird dieser 
Zustand ionisiert und direkt im Massenspektrometer analy- 
siert. So llBt sich zeigen, daO vom HCOOH-Molekiil, bei 
dem das polare Monomere in die dipollose dimere Form 
assoziiert, in hohen elektrischen Feldern die monomere Form 
stabilisiert wird. 

Feldimpulsmethoden, verbunden mit direkter massenspek- 
trometrischer Analyse der entstehenden Ionen, errnaglichen 
auch kinetische Studien von Oberflachenreaktionen. Durch 
Variation der Pulsfolge von 1 sec auf 10-5 sec konnen Reak- 
tionsprodukte von Oberflachenreaktionen analysiert werden, 
die sich innerhalb dieser Zeiten gebildet haben. Fur die he- 
terogene Katalyse stellt dieses Verfahren eine sehr direkte 
Untersuchungsmethode dar, deren Verstandnis lediglich 
durch feldinduzierte Vorgange erschwert wird. 

Von besonderern lnteresse sind die durch Feldionisation er- 
zeugten Molekiilionen, die wegen ihrer geringen energetischen 
Anregung ihr arteigenes chemisches Verhalten sehr ein- 
drucksvoll demonstrieren. 
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Erstmalig gelang die Trennung von Pyrrolon- und PyrroIi- 
donderivaten (5) bzw. (6) in ihre optischen Isomeren. Die 
Verbindungen sollen zur Synthese optisch aktiver Urobiline 
und Stercobiline verwendet werden. 
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[**I Die Untersuchungen wurden von den Herren F. €I-Rurkuwi, 
Dr. U. Lerch, Dr. R. SteinstriJer, U. Oswalt. J .  Ruppert und A. 
Tapiu ausgefiihrt. 
[l] E .  Winterfefdt, Chem. Ber. 97, 1952 (1964). 

Molekulares Verhalten in hohen elektrischen 
Feldern und an Grenzflachen 

Von J.  H. Biock[*J 

In extrem hohen elektrischen Feldern (> YO7 V/cm) werden 
Molekiile so stark polarisiert, daO ein Elektron heraustun- 
neln kann und ein Ion entsteht. Dieser P r o d  der Feldionisa- 
tion wird ausgeniitzt, um mittels massenspektroskopischer 
Analysentechnik molekulares Verhalten in hohen elektri- 
schen Feldern zu untersuchen. 

Diese hohen Felder lassen sich nur an  Grenzflachen erzeugen, 
wie etwa im Feldionenmikroskop von E. W. Muller. Die 
Feldionen-Massenspektrometrie kann daher auch zum Stu- 
dium gewisser Grenzflachenreaktionen dienen. 

Die bei Feldstarken von 106 bis lo7 V/cm in Molekiilen indu- 
zierten Energien bewirken eine beachtliche Veranderung im 
chemischen Verhalten insbesondere polarer Substanzen. Bei- 
spielsweise werden Assoziationsreaktionen von Dipol-Mole- 
kiilen feldabhangig. Diese Abhangigkeiten lassen sich durch 
Feldimpulsmethoden nachweisen. Dabei wird zunachst ein 
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Neuere Ergebnisse zur Kristallchemie 
polyniirer Oxide 

Von E. Kordesr'l 

Nicht nur bei komplizierten, sondern auch bei einfachen 
Gittern wird vielfach eine uberraschende Toleranz gegen iso- 
morphen Ersatz der Kationen durch andere positive lonen 
sogar verschiedener Wertigkeit beobachtet. Schon 1935 
konnte kontinuierliche Mischkristallbildung zwischen MgO, 
LiFeO2 und LizTiO3 (alle drei mit NaCI-Struktur), in neue- 
rer Zeit auch von MgO oder NiO und LiFe02 (alle mit NaCI- 
Struktur) mit dem rhomboedrischen LiCrO2 (deformierte 
NaCI-Struktur mit geregelter Kationen-Verteilung[21) nach- 
gewiesen werden, ebenso zwischen MgO und LiVOz (isotyp 
mit LiCr02). Bekannt sind auch die mit MgO isotypen ku- 
bischen Verbindungen Li3Nb04 und Li3Ta04. Diese beiden 
Mischoxide geben wiederum kontinuierliche Mischkristall- 
reihen rnit MgO, LizTiO3 und LiFeOz. Hier handelt es sich 
also um den gekoppelten isomorphen Ersatz von (Li+)g(Ms+), 
durch (Mg2+)lz oder (Li+)8fli4+)4 oder (Li+)6(Fe3t)6. 

Es wurden auch stabile homogene Mischkristalle der Ge- 
samtzusammensetzung 

LiloMgFeIIITi1vMv M 'VIO 1 5 

(M = Nb, Ta; M' - W, Mo) 
mit NaC1-Struktur hergestellt. 

Das ebenfalls einfache oxidische Spinellgitter zeigt eine ahn- 
liche Toleranz gegen Kationensubstitution. Der Alkali-Spi- 
nell LiAlSOa laOt sich vom sehr ahnlichen Spinell Mg2A1408 
durch den Ersatz 2 Mg2+ + Li+APt herleiten; entsprechen- 
des gilt fur den analogen Spinell LiFesOs. uberraschender- 
weise gibt LiFeS08 mit dem nicht isotypen rhomboedrischen 
LiCrOr oder Li4Cr408 (deformierte NaCI-Struktur) eine 
kontinuierliche Mischkristallreihe: im Spinellgitter des 
LiFesOs werden iiberschussige Kationen untergebracht. 

Auch CuI-Ionen kannen i n  Spinelle eingebaut werden. 
LiFe& und CuFesOg geben z.B. eine liickenlose Misch- 
kristallreihe. In Liln111Cr41110B konnten 20 Mol- % Li' 
durch Cui ersetzt werden. 

CuzO bildet auch mit den Oxiden der leichteren dreiwertigen 
Seltenerdmetalle Verbindungen. So wurden die neuen Misch- 
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