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Uber den Mechanismus von Eliminierungen an
festen Katalysatoren

Von™ H. Noller(*]

Untersuchungen wurden mit substitutierten C,- bis C4-Alka-
nen zwischen 100 und 400 °C statisch und dynamisch ins-
besondere mit mikrokatalytischen Methoden durchgefiihrt.
Katalysatoren sind Salze und Oxide; Metalle sind unwirk-
sam. Erdalkalisalze haben, sicherlich wegen der hdheren
Kationenladung, viel groB8ere Wirkung als Alkalisalze. Die
Aktivitat der Kationen gleicher Ladung steigt mit abneh-
mendem Radius. Die Aktivitdt der Anionen folgt in etwa der
Basizitit.

Die Reaktivitit nimmt in der Substituentenreihe Cl, Br, OH,
NH,, CsHs ab. Methyl- und insbesondere Phenyl-Substitu-
tion an C, erhéht die Reaktivitidt betrichtlich. Methyl-Sub-
stitution an Cp ist ohne EinfluB, nicht aber Phenyl-Substitu-
tion. An C, eingefiihrtes D bleibt im Molekiil (was f3-Elimi-
nierung beweist), wenn auch vielleicht nicht immer an C,.
Der sekundire kinetische [sotopieeffekt ist, wenn iliberhaupt
vorhanden, < 5 ¥%.

Man findet stets erste Ordnung nach dem Reaktanten. Kine-
tisch kann nicht zwischen E1 und E2 unterschieden werden,
wohl aber durch die Primédrproduktverteilung. An Erdalkali-
salzen sind die Primdrprodukte aus 1-Halogenbutan (X = Cl,
Br) gleich denen aus 2-Halogenbutan: stets iiberwiegen die
2-Butene weit (Saytzeff-Regel), und unter diesen im unteren
Temperaturbereich héufig das (thermodynamisch weniger
stabile) cis-2-Buten. Dies wird durch einen iiber das gleiche
2-Butylcarbonium-lon fiihrenden E1-Mechanismus gedeu-
tet. Li-Salze sind hochselektiv: mit 2-Halogenbutan fiir cis-
2-Buten, mit 1-Halogenbutan fiir 1-Buten.

Die Stereoselektivitit der Katalysatoren folgt aus dem
cis/trans-Verhiltnis der 2-Halogen-2-butene, die aus der
meso- und pL-Form von 2,3-Dihalogenbutan entstehen. Die
nach abnehmender Stereoselektivitit geordnete Reihe von
Katalysatoren KBO,, K;CO;, K3;PO4, K>S0, BaCoO;,
Ca(BO»)2, Ba3j(POy)2, CaCl, iiberdeckt das gesamte Gebiet
von fast vollstindiger Stereoselektivitat (KBO;: cis/trans aus
meso = 97/3, aus DL = 9/91, bei 250 °C), d.h. trans-Eliminie-
rung, bis zu verschwindender Stereoselektivitit (CaCl;:
cis/trans aus meso = cis/trans aus pL = 17/83, bei 200 °C), d.h.
reinem Carbonium-lon-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. Ist die Wechselwirkung Kation-Halogen viel
stirker, so findet man E1.

Mit steigender Temperatur nimmt die Stereoselektivitat ab.
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Thermokinetische Messungen
Von F. Becker(*1

Das Prinzip thermokinetischer Messungen besteht darin, den
zeitlichen Verlauf einer chemischen Reaktion anhand ihrer
Wirmeerzeugung zu verfolgen. Abgesehen davon, daB man
neben der Geschwindigkeitskonstanten auch die Reaktions-
wirme als MeBergebnis erhiilt, bietet diese Methode den Vor-
teil, wihrend des Reaktionsablaufes die Reaktionsleistung
dQgr/dt als Funktion der Reaktionswidrme Qgr registrieren
zu kénnen — und damit die kinetischen Zeitgesetze unmittel-
bar in ihrer einfacheren differentiellen Form auszuwerten.
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Im Falle der Reaktion 1. Ordnung stelit die Funktion dQg/dt
= f(Qr) eine Gerade mit der Steigung k; dar; aus dem
Abszissenabschnitt kann die Reaktionswirme bei vollstin-
digem Umsatz abgelesen werden. Bei einer Reaktion 2. Ord-
nung mit gleichen Ausgangskonzentrationen gelangt man zu
einem ebenso einfach auswertbaren geradlinigen Kurvenver-
lauf, wenn man die Funktion [dQg/dt]¥z = f(QR) registriert.

Zur experimentellen Realisierung dieses MeBprinzips wurden
zwei Wege beschritten. Der erste ist die isotherme Kalorime-
trie mit geregelter Peltier-Kiihlung, bei welcher durch
Steuerung des Kiihlstroms einer mit dem Reaktionsgef4B im
thermischen Kontakt stehenden Halbleiter-Peltier-Batterie
eine der Reaktionsleistung in jedem Augenblick dquivalente
Kiihlleistung erzeugt wird, so daB das Kalorimeter seine
Ausgangstemperatur unveridndert beibehilt. MeBsignal ist
eine dem Kiihistrom ix proportionale Spannung, die als
Funktion des von einem elektronischen Integrator gebildeten
Integrals [ix dt mit einem Zweikoordinatenschreiber regi-
striert wird. Die zweite Methode ist die ,,quasi-isotherme**
WirmefluBkalorimetrie. Hier wird die Temperaturdifferenz
AT zwischen Kalorimeter und Thermostatenumlauf, welche
dem WirmefluB dQ/dt proportional ist, als MeBsignal 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 groBen WirmefluB
wird dafiir gesorgt, daB AT < 0,05 ° bleibt, so daB die Tem-
peraturabhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ver-
nachlissigt werden darf. Theoretisch wird untersucht, unter
welchen Bedingungen die Beziehung zwischen Wirmeflu
dQ/dt und insgesamt abgefiihrter Warme Q die gleiche ma-
thematische Form annimmt wie das thermokinetische Zeit-
gesetz dQr/dt = f(QR).

An Reaktionsbeispielen wird gezeigt, daB mit diesen Metho-
den Geschwindigkeitskonstanten auf + 1% und Reaktions-
enthalpien auf + 2 9% genau erhalten werden kdnnen, wobei
man mit 25 ml einer 0,02—0,04-molaren Ldsung der Reak-
tanten auskommt und die Versuchsdauer 5—10 min betrigt.
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Synthesen in der Pyrrolon- und Pyrrolreihe**1
Von H. Plieninger(*}

Der entscheidende Schritt einer neuen ergiebigen Bilirubin-
synthese ist dieVerkniipfung einer Mannich-Base vomTyp(1)
mit einem Oxodipyrromethen vom Typ (2) unter der Einwir-
kung von Acetylendicarbonsiureester[1) (im Formelschema
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