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Auffallend am Perchlorat von I11 war der groOe Yerbrauch an NaMnO,: In Wasser- 
HClO, hei 20" wurden sehi rasch mehr als die I L  Aquir. Sauerstoff entspr. Menge KaMnO, 
verbraucht. - Beim Erhitzcn yon Bromid 111 mit  5 - 7 8 ,  H,SO, am absteigenden Kiihler 
wurde im Destillat kein CH,O nachgewiesen, reichlich aher beim Erhitzen mit  1 / 4 - 7 ~ .  Baryt- 
T,Bsung (Xachweis mit Resorciii-S~li\\-efels~llr~,). 

Bei der Ausfiihrnng der Elementaranalysen wurde ich in dankenswerter 
Weise von Hrn. cand. chem. €3. Borner  und Frl. H. Jenss  unterstutzt. 

291. A1 b e r t W a s  s e r m a n  n : tfber die Kinetik einer Dien-Synthese 
(Vorlauf. Mitteil.). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiic medizin, Forscliung, Insti tut  fiir Chemie, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 2. August 1933.) 

Nach H. Albrecht l )  entsteht aus Chinon (a) und Cyclopentadien  
(b) Mono-Cyclopentadien-Chinon (c) 0. Diels  m d  K. Alder"), sowie 
K. Alder  und G. S t e in3) zeigttn, daB es sich urn eine D ien -S yn  t he se handelt, 

.................... (a) + (b) ''I + (c) (1) 

Chinon ist vie1 starker gefarbt als Mono-Cyclopentadien-Chinon. Die 
Geschwindigkeit der Reaktion (I) kann deshalb durch Farbinessungen 
zii verschiedenen Zeiten bestirnilit werden. Es ergab sich, dafl eine, auch 
in verdiinnter I,osuna, vo 11 s t a n d  ig ve  r 1 a u fen d e Re a k t  io n vorliegt, 
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die b imolekular  ist. 
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Aus M o n o - C y c lo pe n t ad ie n - Chin on und C y c 1 o p en t a d  ie n entsteht 
D i - C y c lo p e n t a d ie n - Chino n l) (d) : 

(c) + (b) ',' t (d) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (4 
Nach orientierenden Versuchen handelt es sich auch  hier  um e ine  

b imolekulare  Reakt ion .  In Benzol (25O) ist k, = etwa Ioo.k,. 
Albrecht  fand, daR auch ( 2 )  praktisch vollstandig verlauft. Die Ge- 

schwindigkeit der Vorgange, die voni monomeren Cyclopentadien zu polymer- 
homologen Cyclopentadienen6) fiihren, mu6 also kleiner sein als die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ( 2 ) .  Daher kommt es, daR die Folge-Reaktionen 
die Kinetik von (I) nicht beeinflussen. 

Die Tempera tur -Abhangigkei t  der Reaktion (I) in verschiedenen 
I&sungsmitteln ist aus der graphischen Darstellung zu ersehen. 

T 

- 
37 - 

1;) Ubcr die Cyclopentadien-Polymerisation yergl. K.  A l d e r  11. G. S t e i n ,  -4. 604, 
316 [1933!. 
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Tempfratur-;lhhangigkcit 

Losungsmittel 
' L\litirieruxgs-J H..ufigkeits- 
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Das Produkt aus gaskinetischer StolJ-Zahl und e-.\/Jli ist 5.1013 
[liter/g Mol./Min.] fur A = 14.3 und 2 . 1 0 ~ ~  fur A = 9.2. Die untersuchte 
Dien- Synthese ist somit eine biniolekulare Reaktion, bei der zwischen 
statistisch berechneteng) und gefundenen Geschwindigkeitskonstanten ein 
besonders grol3er Unterschied (k 

Die beobachtete Abhangigkeit der Aktivierungs-Energie und des Haufig- 
keits-Exponenten vom I,osungsniittel wird diskutiert werden, wenn in1 Gang 
befindliche Versuche iiber die Geschwindigkeit der Reaktion im gasformigen 
Zustand und iiber katalytische Wirkungen beendet sind. 

: k Lief. = 1 0 ~ 2  bis lola) besteht 

292. L. v. V a r g h a  : Partielle Acetonierung der Zucker und 
Zucker-ALkohole, 11. Mitteil. : 1.2-Monoaceton-d-mannit und neue 

partiell acylierte Derivate des d-mannits. 
[dus d. 11. A4bteil. d. Ungar. Biolog. Ebrscliurigs-Instituts, Tihany.1 

(Eingegangen am 21. August 1933.) 

Vor einiger Zeit wurde eine Methode beschriebenl), welche mit Hilfe 
von 0 r t h o b o r  s a u r  e die d i r e  k t  e Herstellung der Mono a c e  t o n  - d - g lu - 
cose errnijglichte. Urn die Anwendbarkeit der neuen Methode zu priifen, 
haben wir unsere Untersuchungen mit dem d - M a n n i t  fortgesetzt. 

Nach kurzein Schutteln des d-Mannits in Aceton bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure und I Mol. Orthoborsaure 1SBt sich aus der Losung 
eine krystalline Substanz, C,H1,O,B, (I) gewinnen, welche nach den Ergeb- 
nissen der Analyse e in  e Isopropyliden- und e i n  e Borsiiure-Gruppe enthalt. 
Nach Entfernung des Borsaure-Restes durch Eindampfen mit Methanol 
wurde ein schon krystallisierender M o n o a c e t o n - d - m a n n i t  isoliert. Die 
Konstitution dieser Substanz ergibt sich zunachst aus der Tatsache, da13 
sie mit dem Monoaceton-mannit von I r v i n e  und P a t e r s o n 2 )  - in welchem 

'j  In diesem Losungsmittel wurden bisher niir bei zwei 'I'emperaturen ( i 7 . P  und 
300) Messungen ausgefiihrt. Deshalb wurden die Eisessig-IVerte in die prapliische Dar- 
stellung nicht eingetragen. 

* j  vergl. z . B .  E. A. M o e l w y n - H u g h e s ,  Chem. Rev. 10, 241 ::1932]. 
y j  Unter der Annahme, daB die Aktivierungs-Energie sich nur in zwei Freiheits- 

2 j  I r v i n e  u .  P a t e r s o n ,  Journ. chem. Soc. London 105, 898 11914:. 
Grade aufteilt. l) I,. v. V a r g h a ,  B. 66, 704 [1933]. 




