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Auffallend am Perchlorat von IIT war der grole Verbrauch an NaMnO,: In Wasser-
HCIO, bei 20 wurden sehr rasch mehr als die 12 Aquiv. Sauerstoff entspr. Menge NaMnO,
verbraucht. — Beim Erhitzen von Bromid IIT mit 5-n. H,80, am absteigenden Kiihler
wurde im Destillat kein CH,O nachgewiesen, reichlich aber beim Erhitzen mit !/;-n. Baryt-
Losung (Nachweis mit Resorcin-Schwefelsdure).

Bei der Ausfiihrung der Flementaranalysen wurde ich in dankenswerter
Weise von Hrn. cand. chem. E. Borner und Frl. H. Jenss unterstiitzt.

291. Albert Wassermann: Uber die Kinetik einer Dien-Synthese
(Vorlauf. Mitteil.).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiis medizin. Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg.}
(Eingegangen am 2. August 1933.)
Nach H. Albrecht?!) entsteht aus Chinon (a) und Cyclopentadien
(b) Mono-Cyclopentadien-Chinon (¢) O.Diels und K. Alder?), sowie
K. Alderund G. Stein?®) zeigten, dall essich um eine Dien-Synthese handelt.

@ 4+ ) > () i (1)

Chinon ist viel stidrker gefirbt als Mono-Cyclopentadien-Chinon. Die
Geschwindigkeit der Reaktion (1) kann deshalb durch Farbmessungen
zu verschiedenen Zeiten bestimmt werden. FEs ergab sich, daB eine, auch
in verdiinnter IOsung, vollstdndig verlaufende Reaktion vorliegt,
die bimolekular ist.

Cyclo- Halb- .
. . s 5 Temp.
Losungsmittel Chinon) penta- werts- k) o
dien?) Zeit (Min.)
Hexan ....... e e 0.0400 0.0.00 74 0.34 29.8
0.0400 0.0150 63 0.31 29.5
0.00067 0.00007 199 0.30 29.0
CCly v 0.0500 0.03500 69 0.29
0.03500 0.0230 51 0.32 20.5
0.0250 0.02350 122 0.33
0.0100 0.0100 333 0.30
Benzol ........... .. ... ... ... 0.0500 0.0500 47 0.43
0.0200 0.0200 125 0..40
©0.0200 0.0100 103 0.39 20.4
0.0100 0.0100 250 0.40
0.00200 0.00200 1280 0.39
Alkohol ... .. ..o i 0.0100 0.0100 56 . 1.8
0.0100 0.00333 45 1.7 20.¢
0.003500 0.00500 112 1.8
0.00200 0.00200 280 1.8
Eisessig o oviinein i 0.002 0.002 40 11
0.002 0.001 41 10 7.8
0.001 0.001 81 12

3

1 A, 348, 31 [1006]. %) A.460, 98 [1928). %) A.301, 247 [1933], u. zwar S, 253.
4) Anfangs-Konzentrationen im Reaktionsgemiscli der Versuchs-Ansitze zur Be-
rechnung von k,; in g Mol/Liter.
%) Konzentrations-Einheit g Mol/Liter, Zeit-Einheit Minute.
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Aus Mono-Cyclopentadien-Chinon und Cyclopentadien entsteht
Di-Cyclopentadien-Chinon?) (d):
(© 4+ (B B (d) i (2)
Nach orientierenden Versuchen handelt es sich auch hier um eine
bimolekulare Reaktion. In Benzol (259 ist k, = etwa 100.k,.

Albrecht fand, dafl auch (2) praktisch vollstindig verliuft. Die Ge-
schwindigkeit der Vorginge, die vom monomeren Cyclopentadien zu polymer-
homologen Cyclopentadienen®) fithren, muf3 also kleiner sein als die Ge-
schwindigkeit der Reaktion (2). Daher kommt es, dal} die Folge-Reaktionen
die Kinetik von (1) nicht beeinflussen.

Die Temperatur-Abhingigkeit der Reaktion (1) in verschiedenen
Losungsmitteln ist aus der graphischen Darstellung zu ersehen.
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9y Uber die Cyclopentadien-Polymerisation vergl. K. Alder u. G. Stein, A. 504,
316 [1933).
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Temperatur-Abhingigkeit.

| agetivi ‘
16 ittel k ( 0) ’) h\};\tl\r‘eir“x(lij_i Héiufigkeits—
dsungsmitte ;{20,498 nergie (A) 1 ¢
CaliMol | Exponent?)
‘ i
HEXAN ottt ittt i e e i e 0.13 14.3 | 9.9
CCly o s 0.31 i 9.2 ‘ 6.4
Benzol ...... ... . . i i 0.40 ‘ 14.2 ‘ 10.2
Nitro-benzol ... ..o virii i 0.84 ; 14.0 ‘ 10.4
Alkohol ... ... ... . i 1.8 12.7 9.8
Tiisessig®) .. ... I3 11.0 9.3

Das Produkt aus gaskinetischer StoB-Zahl und e-A/%7#) ist 5.1013
[liter/g Mol./Min.] fiir A = 14.3 und 2.10Y fiir A = g.2. Die untersuchte
Dien-Synthese ist somit eine bimolekulare Reaktion, bei der zwischen
statistisch berechneten®) und gefundenen Geschwindigkeitskonstanten ein
besonders grofer Unterschied (k per.:K ser. = 10 bis 10'8) besteht 8).

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

292, L.v.Vargha: Partielle Acetonierung der Zucker und
Zucker-Alkohole, II. Mitteil.: 1.2-Monoaceton-d-mannit und neue
partiell acylierte Derivate des d-Mannits.

[Aus d. IT. Abteil. d. Ungar. Biolog. Forschungs-Instituts, Tihany.]
(Eingegangen am 2I. August 1933.)

Vor einiger Zeit wurde eine Methode beschriebenl), welche mit Hilfe
von Orthoborsiure die direkte Herstellung der Monoaceton-d-glu-
cose ermoglichte. Um die Anwendbarkeit der neuen Methode zu priifen,
haben wir unsere Untersuchungen mit dem d-Mannit fortgesetzt.

Nach kurzem Schiitteln des d-Mannits in Aceton bei Gegenwart von
konz. Schwefelsiure und 1 Mol. Orthoborsaure 138t sich aus der Lésung
eine krystalline Substanz, CoH,,O¢B, (I) gewinnen, welche nach den Ergeb-
nissen der Analyse eine Isopropyliden- und eine Borsdure-Gruppe enthilt.
Nach Entfernung des Borsiure-Restes durch FEindampfen mit Methanol
wurde ein schon krystallisierender Monoaceton-d-mannit isoliert. Die
Konstitution dieser Substanz ergibt sich zunichst aus der Tatsache, daB
sie mit dem Monoaceton-mannit von Irvine und Paterson2) — in welchem

7y In diesem Losungsmittel wurden bisher nur bei zwel Temperaturen {17.8° und
30°%) Messungen ausgefiihrt. Deshalb wurden die Fisessig-Werte in die graphische Dar-
stellung nicht eingetragen.

8) vergl. z. B. E. A. Moelwyn-Hughes, Chem. Rev. 10, 241 1932].

%) Unter der Annahme, daBl die Aktivierungs-Energie sich nur in zwei Freiheits-
Grade aufteilt. ) I,. v. Vargha, B. 66, 704 [1933].

?) Irvine u. Paterson, Journ. chem. Soc. London 105, 898 ‘1914 .





