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164. Kurt Rengert und Hans-Joachim Schumacher: Die
Reaktionen zwischen Monovinylacetylen und Chlor und Monovinylacetylen
und Brom*).

{Aus d. Institut fiir Physikal. Chemie, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 21. August 1940.)

Im Verlaufe von systematischen Untersuchungen {iber die Reaktionen
des Monovinylacetylens (im folgenden mit M.V A. hezeichnet) hatte es sich
fiir uns als notwendig erwiesen, genaue Kenntnisse iiber die verschiedenen
Gasreaktionen zwischen M.V.A. und.Chlor bzw. M.V.A. und Brom und ihre
Kinetik zu erhalten. Im folgenden soll {iber die Untersuchungen berichtet
werden.

Die photochemische Reaktion.

In Vorversuchen hatte sich gezeigt, dall M.V.A. und Chlor bei Zimmer-
temnperatur und einem Gesamtdruck von etwa 200 mm Hg beim Belichten
mit meBbarer Geschwindigkeit unter Druckabnahme reagieren. Die Reaktion
konnte also manometrisch verfolgt werden.

Es wurde dementsprechend zunichst versucht, die photochemische
Reaktion des M.V.A. mit Chlor und mit Brom zu untersuchen.

Die Apparatur: In Abbild. 1 ist die fiir die Untersuchung verwendete Apparatur
schematisch dargestellt. :

Als Reaktionsgefi R diente ein cylindrisches GefdB aus Normalglas mit runden
Boéden!) und einem Inhalt von 1260 ccm. Es befand sich in einem elektrisch geheizten,
wirmeisolierten Aluminiumofen E, dessen Temperatur ohne Regulator auf +1° konstant
gehalten werden konnte. Zur Messung der Druckinderungen diente ein Quarzspiral-
manometer M, das als Nullinstrument verwendet wurde, in Verbindung mit einem Queck-
silber-Manometer. Das Reaktionsgefil stand iiber eine Anzahl Bodeustein-Ventile V
mit den VorratsgefiBen der zur Verwendung gelangenden Substanzen und der Hoch-
vakuumpumpe in Verbindung. Belichtet wurde mit einer Quarzquecksilberlampe, die
in end-on Stellung brannte, und aus deren Licht mit Hilfe von Linsen, Blenden und den
Filtern BG 12 und GG 3 (Schott u. Gen. Jena) ein schwach konvergentes Lichtbiindel
der Wellenldnge 436 mp. ausgesondert wurde.

Die verwendeten Gase: Das verwendete Monovinylacetylen war zum
Teil bei den Arbeiten von H. Schmitz und H.-J. Schumacher?) angefallen, zum

*) Dissertat. K. Rengert, Frankfurt a. M. 1940 (D 30).
1) Da die Quantenausbeute der Reaktionen zunichst nicht gemessen werden sollte,
storten die runden Béden und die nicht definierte Lichtintensitit nicht.
2y Ztschr. Elektrochem. 45, 503-—517 {1939].
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Teil wurde es uns von der I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M.- Héchst,
zur Verfiigung gestellt. Es wurde, durch mehrmalige fraktionierte Destillation im Hoch-
vakuum zwischen —80° und —110° gercinigt und mit fliissiger Tuft gekiihlt, in einer
Falle aufbewahrt.

Das Chlor wurde einer Bombe entnommen, niit konzentrierter Schwefelsiure ge-
trocknet und im Hochvakuum bei tiefen Temperaturen mehrmals fraktioniert.
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Das Brom wurde unter dauerndem Abpumpen der fliichtigen Verunreinigungen
mehrmals zwischen —10° und —78° iiber Phosphorpentoxyd destilliert.

Der als Zusatzgas verwendete Stickstoff wurde einer Bombe entnommen,
mit Schwefelsiure getrocknet, zur Entfernung des beigemischten Sauerstoffs iiber erhitz-
tes Kupfer und zum Schluf durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle geleitet.

Sauerstoff und Wasserstoff wurden elektrolytisch aus 30-proz. Kalilauge
erzeugt, iiber erhitzten Palladiumasbest geleitet und iiber konzentrierter Schwefelsiure
aufbewahrt.

Die Versuche: Es wurde eine Reihe von Versuchen mit Brom und mit
Chlor bei Temperaturen zwischen 60° und 150° und Gesamtdrucken bis zu
etwa 100 mm Hg ausgefiihrt.

Hierbei sollte zunichst festgestellt werden, ob das reine M.V.A. bei den
angewendeten “l'emperaturen und Drucken polymerisierte. Eine Polymeri-
sation fand auch bei 1500 und einem M.V.A.-Druck von 150 mum Hg3), selbst
bei Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 4306 m y., innerhalb der beobachteten
Zeiten von etwa 30 Min. nicht statt.

Um zu priifen, ob bei den nun folgenden Versuchen mit Halogenen eine
Substitution eingetreten war, wurde das Reaktionsgemisch nach beendeter
Reaktion in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Falle ausgefroren und sein
Halogen- bzw. Siuregehalt nach Zugabe von Jodid und Jodat-Lésung durch
Pitration mit Thiosulfatlosung festgestellt. Es wurden stets nur sehr geringe
Mengen Siure gefunden. Da die Reaktionsprodukte Hydrolyse erleiden kénnen,
ist mit der Méglichkeit zu rechnen, dal auch die geringen Mengen gefundener
Saure auf diese Weise entstanden sind. Auf jeden Fall kann mit Sicherheit

3 S, a. H.-J. Schumacher, Chemische Gasreaktionen, Verlag Th. Steinkopff,
Dresden 1938, S. 305.
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gesagt werden, dald eineSubstitution, wenniiherhaupt, dannnurinsehr geringem
Mafe eintritt.

Es zeigte sich nun sowohl bei der Reaktion zwischen M.V.A. und Chlor
als auch bei der Reaktion mit Brom, dall bereits bei 60° eine merkliche, mit
steigender Temperatur stark zunehmende Dunkelreaktion einsetzte (Versuche
Nr. 4 und 7).

In diesen und allen folgenden Versuchen bedeutet Nr. die Versuchisnummer, T die
Temperatur in °C; M. V. A, Cl,, N, usw. die Drucke der betreffenden Gase zu Beginn des
Versuches in mm Hg bei Versuchstemperatur, At die Belichtungs- bzw. Ablesezeiten in
Minuten, At ihre Summe, Ap die Druckabnalime in mm Hg innerhalb von At, TAp die
Summe der Druckabnahmen, Ap/At die Druckabnahme in mm Hg je Minute.

Nr. 4. T = 68°; Nr. 7. T = 369

MALAL = 40.0 mm; Cl, = 40.0 mm. MAVA = 21.7 mm; Cl, = 41.2 mm.

At Ap Ap/At At | Ap Ap/At
i

4 Dunkel ...... 0.8 0.20 3 Dunkel ..o 0.0 ‘I 0.0
2 Licht ........ 2.9 1.45 3 Licht........ 5.6 1.86
+ Dunkel .. ... 0.9 0.22 4+ Dunkel ...... 05 | 0.12
2 Licht........ 2.8 1.40 4+ Licht........ 4.3 1.08
4 Dunkel ...... 1.0 0.25 3 Dunkel ...... 0.3 1 0.10
2 Licht........ 2.7 1.35 4 Licht........ +.2 ‘ 1.05

Die Lichtversuche hitten also bei tieferen Temperaturen durchgefiihrt
werden miissen. Dies scheiterte jedoch daran, daB sich stérende Konden-
sationserscheinungen der Reaktionsprodukte benierkbar machten.

Aus den Versuchen lie sich ferner entnehmen, dall bei der photo-
chemischen Reaktion zwischen Chlor und M.V.A. die Anlagerung des Halogens
bis zur Aufnahme von 3 Mol. Chlor auf 1 Mol. M.V.A. fithrt, und daB die
Geschwindigkeiten der einzelnen Stufen nur wenig voneinander verschieden
sind. Es ist daher schwierig, iiber die Kinetik der Teilreaktionen genauere
Aussagen zu machen.

Der Dampfdruck der Brom-Reaktionsprodukte ist noch wesentlich
niedriger als der der entsprechenden Chlor-Reaktionsprodukte. Auflerdem
16st das kondensierte Brom-Reaktionsprodukt groBe Mengen Brom. Der
Druck nahm oft schon wihrend des Einlassens von Brom infolge der starken,
zum Teil in fliissiger Phase vor sich gehenden Reaktion ab.

Die vorstehenden Griinde lassen eine Untersuchung der Kinetik der
photochemischen Reaktionen zwischen M.V A. und Chlor bzw. Brom als wenig
Erfolg versprechend ansehen. Infolgedessen wurde auch von weiteren Ver-
suchen dieser Art Abstand genommen und lediglich die thermische Reaktion
genauer untersucht,

Die thermische Reaktion zwischen Monovinylacetyvlen und
Brom.

Um die bei dieser Reaktion auftretenden Reaktionsprodukte kennen-
zulernen, wurden zunidchst groBere Mengen des Bromproduktes bei 80° auf
thermischem Wege dargestellt. Es war hierbei stets Brom im Uberschuf} zu-
gegen, also Br,:M.V.A. >3:1.

66"
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Die erhaltenen Produkte wurden im Vak. destilliert, wobei die Haupt-
menge bei einem Druck von 20 mm Hg zwischen 172° und 180° iiberging.
Es war eine gelbliche Fliissigkeit.

C,H,Br,. Ber. Br 75.0; Mol.-Gew. 211.8; C;H Br,. Ber. Br 856.0; Mol.-Gew. 371.0;
C,H,Br,. Ber. Br 90.1; Mol.-Gew. 531.3.

Gef. (Carius) Br 853.8; Mol.-Gew. 300 (Rast).

Das Reaktionsprodukt war hiernach ein Stoff der Bruttoformel C,H,Br,.

Da bei der Darstellung imnier ein Uherschull von Brom vorhanden war,
ergibt sich also, daB selbst bei Bromiiberschufi die thermische Reaktion
zwischen M.V .A. und Brom nur bis zur Aufnahime von 2 Mol. Brom auf 1 Mol.
M.V.A. verlauft. Das analoge Ergebnis konnte spiter fiir die thermische
Reaktion des M.V.A. mit Chlor nachgewiesen werden.

Da der Dampfdruck des Brom-Reaktionsproduktes nur gering und bei
hoheren Temperaturen, wie Versuche ergaben, die Reaktionsgeschwindigkeit
fiir unsere MeBmethode zu grol} war, wurde die Kinetik der Reaktion zwischen
Brom und M.V.A. und das Brom-Reaktionsprodukt nicht weiter untersucht.

Die thermische Reaktion zwischen Monovinylacetylen und
Chlor.

Die Reaktionsprodukte: Da in der Literatur keine Hinweise iiber
die bei der direkten Reaktion zwischen Chlor und M.V.A. entstehenden
Reaktionsprodukte gefunden werden konnten, wurden diese thermisch dar-
gestellt und ndher untersucht.

Die thermische Reaktion verliuft nach unseren Untersuchungen bei
Chloriiberschull nach der Bruttogleichung

H,C:CH-C:CH + 2Cl, = C,H,Cl,.
Es werden also therinisch im giinstigsten Falle 2 Moi. Chlor auf 1 Mol. M.V .A.
aufgenommen.

Es war daher anzunehmen, dall man bei der Chlorierung mindestens zwei
verschieden stark chlorierte Reaktionsprodukte erhalten wiirde. Natur-
gemif ist der Anteil der einzelnen Produkte abhingig vom Verhiltnis der
M.V.A- zur Chlor-Konzentration. FEinen gréBeren Anteil der schwicher
chlorierten Substanz kann man, bei vollstindiger Reaktion, nur mit einem
groBen M.V.A.-Uberschul erhalten. Bei der Herstellung der Reaktions-
produkte wurden daher, je nach dem gerade gewiinschten Anteil, die M.V A -
und Chlor-Drucke variiert.

Um groBere Mengen der Produkte zu erhalten, wurde die Darstellung in
eintem besonderen Apparat mit einem heizbaren Reaktionsgefii von etwa
7 | Inhalt vorgenommzan, das iiber ein Ablaufrohr mit einer ungeheizten Falle
in Verbindung stand, in der sich die kondensierten Reaktionsprodukte sammeln
konnten. Zur Trennung wurden diese im Vak. destilliert.

Als erste Fraktion ging bei 40 inm Hg zwischen 35 und 40° eine farblose
Fliissigkeit iiber. Nach mzhrmaliger fraktionierter Destillation mit einer
Widmer-Spirale zeigte sie bei 40 mm Hg einen konstanten Siedepunkt von
359 Zur Charakterisierung wurden Molekulargewicht, Dichte, Brechungs-
index, Molekularrefraktion, Dipolmomant und Dampfdruck bastimmt.

Wie die Untersuchung ergab, war diese Substanz ein Dichlorbutadien.
d? 1.1991; np 1.4906.
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Molekularbestimmung nach Rast:

C,H,ClL.. Ber. Mol.-Gew. 123, Mol.-Refr. 20,57,
Gef., . 121, . 20.98, Dipolmoment u = 1.12:<1071¢ e, s, E,

Das untersuchte Produkt 148t sich sehr leicht zu einer zdhen, gummi-
artigen Masse polymerisieren. Licht und Warme heschleunigen die Poly-
merisation.

Bei einer Temperatur des Reaktionsgefalles von etwa 120° und einem
Uherschu8 von M.V.A. (120 mm M.\.A.; 40 mm Cl,) betrug der Anteil des
Dichlorbutadiens etwa 459, des Bruttoreaktionsproduktes. Auller dieser
Verbindung waren im Bruttoreaktionsprodukt noch einige Prozente anderer
Stoffe enthalten, die sich bei einem Druck von 40 mm Hg zwischen 40°
und 50° aus diesem herausdestillieren lieen. Es waren farblose Fliissigkeiten
von der gleichen Bruttoformel (C,H,Cl,} und dem gleichen Molekulargewicht.
Ihre Siedepunkte waren nur um wenige Grade verschieden. Sie lieBen sich
daher nur schwer trennen.

Eine weitere Fraktion wurde zwischen 90° und 110° bei einem Druck
von 25 mm Hg erhalten. Farbloses stark riechendes Ol d 1.473; n¥ 1.514,

C,HCl,. Ber. Mol.-Gew. 193.8, Mol.-Refr. 39.4.
Gef. ., ., 193, . . 3955

Demnach ist diese Fraktion ein Stoff der Bruttoformel C,H,Cl,.

Versuche zur Konstitutionsermittlung des C,H,Cl, brachten bisher
keinen vollen Erfolg. Es gelang nicht, das Ozonid herzustellen. Die Substanz
lield sich dagegen durch Permanganat spalten. Man erhielt hierbei geringe
Mengen eines krystallisierten Produktes und eine Fliissigkeit. Die Fliissigkeit
erwies sich als Essigsiure. Die krystallisierte weile Substanz schmolz, aus
Ather umkrystallisiert, bei 101—102° und siedete bei etwa 150°. Sie 16ste sich
in Wasser und reagierte sauer. Ihre Zusammensetzung konnte noch nicht
ermittelt werden,

Sehr wahrscheinlich war diese Fraktion (C,H,Cl,) ebenfalls keine einheit-
liche Substanz, sondern ein Gemisch von isomeren Tetrachlorbutenen.

In dem Reaktionsprodukt waren aullerdem noch héher siedende Stoffe
vorhanden, die sich durch einfache Vakuumdestillation nicht trennen lieBen.
Der Siedepunkt stieg bei einem Druck von 25 mm Hg von etwa 1200
kontinnierlich weiter an.

Wurde das Reaktionsgefal3 nicht geheizt, so bildeten diese hoch siedenden
Anteile die Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Bei der Destillation eines
bei Zimnmmertemperatur hergestellten Reaktionsproduktes stieg nach Ab-
trennung der leicht siedenden Stoffe der Siedepunkt der noch destillier-
baren Anteile bei einem1 Druck von 20—25 mm Hg kontinuierlich von 100°
bis auf 170% Molekulargewichtsbestimmungen ergaben fiir die zwischen
110%und 1200 {ibergehende Fraktion das Mol.-Gew. 218; fiir die Fraktion zwischen
15C% und 170° das Mol.-Gew. 276. Alle Fraktionen entfiarbten Permanganat-
l6sung und waren demnach noch ungesittigt. Es diirfte sich bei diesen
Verbindungen um durch Reaktion in fliissiger Phase entstandene Polymere
gehandelt haben. Bei Reaktionsprodukten, die in dem spiter beschriebenen
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Apparat, bei dem alle Teile geheizt waren, hergestellt wurden, war der Anteil
der hoher siedenden Stoffe gering.

Bei den Destillationen blieb bis zu einem Drittel des Bruttoreaktions-
produktes als nicht mehr destillierbarer Teer zuriick.

Die thermischen Versuche.

Apparatur: Fir die folgenden thermischen Versuche wurde der in Abbild. 1
skizzierte Apparat abgedndert. Um Kondensation der Reaktionsprodukte zu vermeiden,
muliten das Reaktionsgefil}, die Zuleitungen, das Manometer und die abschlieffenden
Ventile geheizt werden.

Der elektrische Ofen wurde durch cinen Thermostaten ersetzt, dessen Fliissigkeit
elektrisch geheizt und gerithrt wurde. Die Temperatur lieB sich mit Hilfe eines Regula-
tors auf 4-1/,,° konstant halten. Als Reaktionsgefil} diente ein cinfaches, zylindrisches
Gefill aus Normalglas mit einem Durclimesser von 6 em und einem Inlalt von 280 ccm.
Zur Druckmessung wurde ein ganz ans Quarz bestehendes heizbares Spiralmanometer,
wic ¢s von K. 1. Miiller und H.-J. Schumacher?) beschrieben worden ist, benutzt.
Es stand iiber ein Quarz-Glas-Verbindungsstiick und eine heizbare Capillarleitung mit
dem Reaktionsgefill in Verbindung. Tbenfalls heizbar waren das Reaktionsgefiflventil,
ein weiteres Bodenstein-Ventil, das iiber eine Schliffalle direkt zur Pumpleitung fiihirte,
und die Capillarzuleitungen der beiden Ventile zum Reaktionsgefi8. Uber das geheizte
zweite Ventil konnten die Reaktionsprodukte abgepumpt und in der dicht angesclilossenen
Schliffalle in fliissiger Luft ausgefroren werden. Dies erwies sich als notwendig, da die
Reaktionsprodukte wegen ilires niedrigen Dampfdruckes nur schiwer aus der kalten
Pumpleitung zu entfernen waren.

Das schiidliche Volummen war zu vernachlissigen. Die Temperatur der Zuleitungen
des Manometers und der Ventile wurde der Temperatur des Reaktionsgefdes nacli
Moglichkeit angeglichen.

Die verwendeten Gase waren die gleichen wic vorher beschrieben,

Die Messungen: Es wurde eine groBe Anzahl von Versuchen bei
Temperaturen zwischen 100° und 135° M.V.A.-Drucken bis zu 615 mm und
Chlordrucken bis zu 116 mm Hg ausgefiihrt. Es wurden ferner Fremdgase
(N,, H,, 0O, zugesetzt und das Verhiltnis von Oberfliche Volumen des
Reaktionsgefalles geandert.

Das Einfiillen der Gase ging so vor sicli, dal zuniichst bei vorhier am Quecksiltber-
manometer eingestelltem Druck der eine Partner eingelassen, dann die Leitung bis zum
Reaktionsgefiflventil ausgepumpt und danach, bei wicder vorher eingestelltem Druck,
mdglichst schuell der zweite Reaktionspartner eingefiillt wurde. Die Einfiillzeiten des
zweiten Gases betrugen nur 5 bis 15 Sekunden. Beriicksichtigt man ferner, dal dic
Reaktion iiber eine Induktionsperiode verliuft, dercen Dauer je nach den Bedingungen
zwischen 1/, und 10 Min. betrigt, so kann durch Reaktion wihrend der LiinlaBzeit kein
wesentlicher I‘ehler entstehen. Feliler entstchen dagegen durch die zunichst noch
unvollkommene Mischung der Gase, insofern, als dic wihrend dieses Zustandes ein-
setzende Reaktion nicht die walre Geschwindigkeit liefert. Man kann jedoch aus dem
Verlauf der gesamten Messungen schlicBen, daf}, begiinstigt durch die schnelle Re-
aktion, die Mischung meist schon nach 2 Min. beendet ist.

FEine Substitutionsreaktion lie} sich ebenso wie bei der photochemischen
Reaktion nicht nachweisen. Bei den zur Priifung ausgefithrten Titrationen
wurde in einigen Tillen gar keine, in allen iibrigen Fallen nur sehr wenig
Siure gefunden, die jedoch, wie schon erwihnt, auch aus dem hydrolysierten
Reaktionsprodukt stammen konnte.

Der Chlordruck durfte nur sehr vorsichtig gesteigert werden, da sich
das M.V .A. bei zu hohem Chlordruck explosionsartig unter Kohleabscheidung

1) Ztschr. physik. Chem. (B) 38, 285 1937
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zersetzte. Dieser von einer Leuchterscheinung begleitete Zerfall wurde bei
einer Temperatur von 1200 schon bei einem M.V.A.-Druck von 100 mm und
eintem Chlordruck von etwa 200 mm Hg beobachtet.

Die Versuche waren, wie aus den folgenden Angaben zu ersehen ist,
fiir eine thermische Reaktion gut reproduzierbar.

Nr. 25. T = 120°; Nr. 26. T = 1209,
MV.A. = 83.2mm; Cl, = 32.2 mm. M.V.A. = 83.2 mm; Cl, = 32.2 mm.
TAt TAp p/At TAt | ZAp p/At
2 1.9 0.95 2 2.2 1:10
4 5.5 1.80 4 5.8 1.80
0 9.6 2.05 6 9.5 1.85
8 13.0 1.70 b 13.0 1.75
10 15.5 1.25 10 15.0 1.30
13 18.9 1.13 13 18.9 1.10
16 21.1 0.73 10 21.5 0.87
20 | 23.9 0.70 20 239 0.60

Da das C,H,Cl, einen betrichtlich héheren Dampfdruck hat, als seinem
Partialdruck im Reaktionsgemisch entspricht, und die Bildung von hoher-
siedenden Polymeren so gering war, da keine storenden Kondensations-
erscheinungen beobachtet werden konnten, so entsprach die gemessene
Druckabnahme zum mindesten zu Beginn der Reaktion im wesentlichen
demn Chlorverbrauch.

Die Summen der Druckabnahmen stimmen bei vergleichbaren Versuchen
(z. B. Nr. 25 und 26) gut iiberein. Die Abweichungen der Ap/At-Werte werden
durch unvermeidliche MeBfehler, die bei den geringen abgelesenen Druck-
differenzen stark ins Gewicht fallen, bedingt, betragen aber meist nicht mehr
als 109,

Die Induktionsperiode: Die Versuche wiesen eine Induktionsperiode
auf, die fiir die Reaktion charakteristisch zu sein scheint. Sie trat auch bei
neu hergestellten Proben von M.V A, bzw, Chlor, die noch sorgfiltiger destilliert
waren als die vorher verwendeten, in vergleichbarer Lange auf. Geringe Mengen
Sauerstoff, die als Verunreinigung in1 wesentlichen in Frage kommen, verkiirzen,
wie aus den Versuchen Nr. 39 und 45 hervorgeht, die Induktionszeit.

Nr. 39. T = 135°; Nr. 45, T = 1359;
MV.A =498 mm; O, = 1.3 mm;

MV.AL =500 ; CL, = 328 . .
\ 50.9 mm; Cl, mm Cl, — 33.0 mm.

TAt TAp ApiAt TAt TAp Ap/At
1 1.7 1.70 1 3.0 3.0
2 4.7 3.00 2 6.+ 3.40
3 83 3.0t 3 9.5 3.16
4 11.0 2.70 5 13.4 1.95
O 15.9 2.45 8 17.7 1.43
8 19.0 1.55

Setzt man groBere Mengen Stickstoff zu, so wird die Reaktions-
geschwindigkeit zu Beginn der Reaktion mit steigendem Stickstoffdruck
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geringer, der Gesamtuinsatz bleibt jedoch innerhalb der Versuchsgenauigkeit
der gleiche (s. Versuche Nr. 40 und 84).

Nr. 40. T = 1359 Nr. 84 T = 1359

MATAL = 5304 mm; N, = 3954 mm;

MALAL = 509 mm; Cl, = 66.4 mn. Cl, = 65.6 mm.

YAt SAp Ap/At sAt <

TAp Ap/At

1 ‘ 10.4 | 10.40 1 1 6.2 | 6.20

2 | 208 | 10.40 2 I 157 L 950

3 | 27.8 | 7.00 3 | 235 i 7.80

3 339 | 6.10 4 29.5 6.00

5 37.2 ‘ 3.30 5 33.6 4.10

7 ‘ 427 j 275 7 402 330

109 | 18.7 | 2.00 10 462 | 2.00
15 1 53.4 1 0.94 15 517 . 1.0

Diese Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Reaktion
ist jedoch nicht auf eine Anderung des Reaktionsmechanismus zuriickzufiihren,
sondern auf die zunehmende Erschwerung der Durchmischung mit wachsendem
Gesamtdruck. Es zeigt sich dies darin, daf in einem fiir die Versuche Nr. 25¢,
26c¢ und 27c¢ benutzten Doppelwandgefil von 16 ecm Linge und nur 0.8 cm
Wandabstand, in dem wegen des geringen Wandabstands die Durchmischung
an sich schon erschwert ist, die Verringerung der Anfangsgeschwindigkeit
der Reaktion starker ist, als in dem einfachen, auf S. 1030 beschriebenen
Reaktionsgefdl von gleichem Volumen, das fiir die Versuche Nr. 40 und 84
benutzt wurde.

Nr. 25¢c. T = 1359 Nr. 26¢. T = 1359 Nr. 27c¢. T = 135%;

MAVLAL = 5006 ; MANAL = 503 mm;
N —D : s MAV.AL = 302 mm; >
N, == 395.8 mm;

Cl, = 65.6 mm. Cly == 67.1 mm.

TAt | SAp | An'At TAt | TAp | Ap/At TAt TAp | Ap/At
1} 29 | 290 1 8.5 8.50 1 | 49 | 49
2 | 116 | 870 2 | 182 | ougo 2 | 154 | 1050
3] 196 | =00 3 24.7 0.50 3 | 229 | 750
4 26.1 6.50 4 30.5 5.80 4 288 | 3590
5 306 | 450 5 34.3 3.50 5 338 | 50
7 | 369 | 315 7 | 406 | 315 i} 396 | 200
10 | 432 | 210 10 | 457 | 1.70 10 | 458 | 207
15 | 495 | 1.26 15 | Lo | 1.24 15 | 518 | 1.20

Der Einflufl der Oberflidche: Bei einer Steigerung des Verhiltnisses
Oberilache/Volumen von 0.87 auf 3.12, also wn das 3.6-fache, die durch Ver-
wendung eines Doppelwandgefi3es erzielt wurde, dnderte sich die Reaktions-
geschwindigkeit nur sehr wenig. Die groeren Unterschiede zu Beginn der
Reaktion sind, wie schon gesagt, auf die in dem Doppelwandgefil erschwerte
Durchmischung zuriickzufithren. Die Geschwindigkeiten gleichen sich mit
dem Fortschreiten der Reaktion immer mehr an. Die nach 15 Min. erreichte
Umsetzung ist in dem Doppelwandgefa3 nur noch um etwa 39 geringer als
im normalen Reaktionsgefill. Versuch Nr. 40, der in dem normalen, und
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Versuch Nr. 26¢ (S. 1032), der in einem Doppelwandgefall vom gleichen Inhalt
ausgefithrt wurde, sind zwei fiir dieses Verhalten typische Versuche.

In einem Reaktionsgefil}, in dem durch zu hohen Chlordruck ein Zerfall
von M.V.A. stattgefunden hatte und dessen Winde ganz mit Kohle bedeckt
waren — die GefaBoberfliche war véllig schwarz — war die Geschwindigkeit
beim ersten Versuch um etwa 109, zu groB. Sie sank aber bei den folgenden
Versuchen und hatte schon nach dem dritten Versuch den vor dem Zerfall
in diesem Gefild gemessenen Wert erreicht. Der Versuch Nr. 15, der vor dem
Zerfall und die Versuche Nr. 19—22, die nach diesem im gleichen Gefal}
gemacht wurden, zeigen dies in anschaulicher Weise.

Nr. 15, T = 120°; Nr. 19. T = 1209; Nr. 20. T = 120°;
MV A = 250 mm; MVA = 251 mm; MV.A = 24.8 mm;
Cl, = 30.9 mm. Cl, = 30.9 mm. Cl, = 31.1 mm.
TAt YAp Ap/At TAt TAp Ap/At TAt YAp Ap/At
3 1.6 .53 3 2.7 6.9 3 22 0.73
5 3.9 1.15 3 6.2 1.25 5 +.2 1.00
7 6.1 1.10 7 N4 1.10 7 6.5 1.15
10 9.2 1.03 10 10.8 0.&0 1v 9.7 1.07
13 11.5 0.7 i3 2 0.80 13 11.3 0.70
17 13.9 0.60 17 5.6 .60 17 14.2 0.60

22 16.3 0.48
30 183.9 0.33
Nr. 21. T = 120°; Nr. 22, T = 1209;
MA A = 250 mm; Cl, = 30.5 mm. MV A = 250 mm: Cl, = 31.0 mm.
TAt SAp Ap/At TAt SAp | ApiAt
3 1.7 .57 3 1.3 0.43
5 +.2 1.25 5 3.8 1.25
7 5.9 b.85 7 5.9 1.05
10 9.0 1.03 19 G0 1.03
13 [ 11.5 .83 13 11.2 0.73
17 | 13.6 .52 17 13.5 0.575

Wurde ein Reaktionsgefall, das schon einige Zeit benutzt worden war,
mit rauchender Salpetersiure und Chromschwefelsiure gereinigt und mit
Wasser ausgespiilt, so war schon beim ersten Versuch in dem frisch gereinigten
Gefall die Reaktionsgeschwindigkeit genau gleich gro wie in dem schon langer
benutzten Gefdll. Versuch Nr. 8c im frisch gereinigten und Versuch Nr. 7c¢
im gebrauchten Gefidl3.

Nr. 7c. T = 1359 Nr. 8c. T = 135¢;

MAAL = 506 mm: ClL, = 669 mm. MALAL = 506 mm: Cl, = 66.9 mm.
ZAt ZAp Ap/At ZAt TAp Ap/At
1 7.5 7.50 1 +.4 4.40
2 17.2 9.70 2 157 11.30
3 242 7.00 3 24.2 8.50
+ 29.4 5.20 4 29.9 5.70
5 34.0 +.60 3 34.2 4.30
7 39.5 275 7 40.4 3.10
10 45.5 2.00 10 46.1 1.90
15 51.1 112 15 515 1.0
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Die Versuche zeigen also in eindeutiger Weise, daf} ein wesentlicher
Einflull der Wand auf die Reaktionsgeschwindigkeit nicht vorhanden ist.

Der Einfiull von Fremdgasen: Reiner Stickstoff, der bis zu einem
Druck von 395 mm Hg zugegeben wurde, dndert, wie aus den Versuchen
Nr. 25¢, 26¢ und 27c¢ (S. 1032) hervorgeht, die Geschwindigkeit nicht. Setzt
man dem Reaktionsgemisch dagegen Wasserstoff oder Sauerstoff zu, so gehen
diese Gase in die Reaktion ein.

Bei Zusatz von Wasserstoff entsteht in geringer Menge HCl. Dies 143t
auf die Anwesenheit von Chloratomen oder aktiven Radikalen schlieBen. Die
Reaktion mit Sauerstoff wird spidter noch besprochen.

Aus den bisher angegebenen Versuchen {iber den Einftull der Oberflache
und der zugesetzten Fremdgase folgt, dall die thermische Reaktion zwischen
M.V.A. und Chlor im wesentlichen homogen verlauft.

Um nun Einblick in die Kinetik der Reaktion zu bekommen, wurden in
der Folge die Chlor- bzw, M.V.A -Drucke systematisch variiert und ihr Einflui}
auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht.

Der Kinflufl des Chlordruckes: Zunichst wurde der Einflul des
Chlordruckes gepriift und zu diesem Zwecke eine Reihe von Versuchen durch-
gefithrt, in denen bei der gleichen Temperatur und bei gleichem M.\".A.-
Anfangsdruck die jeweils zugesetzte Chlormenge variiert wurde. In der fol-
genden Tafel 1 sind diese Versuche zusammengestellt. Verglichen wird immer
nur die in den einzelnen Versuchen gemessene Maximalgeschwindigkeit.

Um die i Zeitpunkt des Vergleichs noch vorhandene Menge Chlor zu
erhalten, mu die wahrend der Induktionsperiode verbrauchte Menge von der
Anfangsmenge abgezogen werden. 1In der Tafel bedeutet pCl, s, die Anfangs-
menge und pCly eqy,. die zur Zeit der Maximalgeschwindigkeit noch vorhandene
AMenge Chlor in mm Hg. Die Anfangsmenge an M.\.A. ist dagegen nicht
reduziert worden. Man kann namlich aus den Versuchen schlieflen, daf3 die
Geschwindigkeit, mit der das Chlor mit dem Reaktionsprodukt der ersten Stufe
reagiert, nicht sehr von der Geschwindigkeit verschieden ist, mit der es mit
dem M.V A. reagiert. Man kann daher, da ja fiir jedes verschwindende Mol.
M.V.A. zunidchst ein Mol. des ersten Reaktionsproduktes entsteht, wenigstens
fiir den Anfang der Reaktion so rechnen, als wiire die Menge des M.V.A.
konstant.

Tafe! 1
Vers.-Nr. PCL ant. pM.VAL PCL, peduz. Ap/At max,
49; 50 ..., 16.7 50.4 13.7 0.43
2324 L. 33.0 50.6 26.7 1.93
59 .ol 504 50.3 43.7 3.70
30; 31 ........ 06,4 500N 5.2 7.20
52; 533 ..., 823 50.5 0693 10.10

In Abbild. 2 sind diese Lirgebnisse graphisch dargestellt. Wie man aus
der Tafel und anschaulich aus der Kurve sieht, 1st die maximale Reaktions-
geschwindigkeit dem Quadrat der Chlorkouzentration proportional.
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Der EinfluBl des M.V.A-Druckes: Untersucht man die Abhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der M.V.A.-Konzentration durch Variation
des M.V.A.-Druckes bei gleichem Chlor-Anfangsdruck und gleicher T'emperatur,
so findet man, daf} sich der Einflul} der M.V.A.-Konzentration auf die Reak-
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Abbild. 2. Der TLinflufl des Chlordrucke..

tionsgeschwindigkeit nicht in so einfacher Weise darstellen 1403t wie der der
Chlorkonzentration. ‘T'afel 2 gibt einen Uberblick iiber diese Versuche. Die
Chlordrucke muflten wieder reduziert werden. Da die Versuche mit dem
gleichen Anfangsdruck an Chlor ausgefithrt wurden, ergeben sich dadurch
fiir den Zeitpunkt des Vergleichs verschiedene Chlordrucke, so dal} die
Reaktionsgeschwindigkeiten nicht mehr unmittelbar verglichen werden
koénnen. Die letzte Spalte enthdlt Ap /At-Werte, die unter der Annahme, daf}

Tafel 2.

Ap/At, p't

Vers.-Nr. PCly Ant. PMNV A s | PCL reduz. Ap/At max. | auf Cl, =

27 mm korr.
16 17 ... ... 31.1 0.1 29.5 0.55 0.46
12; 13 ........ 31.5 133 28.0 0.90 0.84
1415 ........ 31.0 25.0 27.0 1.15 1.15
23024 L. 33.0 50.6 27.0 1.90 1.90
2526 ... .. 322 83.2 24.7 1.95 2.34
2728 Lo 32.7 115.4 255 2.50 2.81
O .o 32.0 193.9 2+.3 2.60 3.22
61 ... 321 320.6 23.9 3.50 4.4%
67 oo 32.5 614.6 18.6 5.70 12.00

Der Wert fiir M. V. A. = 614.6 mm fillt véllig aus der Kurve (Abbild. 3) her-
aus; fiir diesen Wert ist jedoch die Korrektur besonders grofl und vielleicht nicht mehr
zulissig.
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die Reaktionsgeschwindigkeit in quadratischer Weise von der Chlorkonzen-
tration abhingt, auf einen gemeinsamen Druck von 27 mm Cl, umgerechnet
sind.

Stellt man diese Ergebnisse graphisch dar (Abbild. 3), so kann man aus
dem Verlauf der Kurve entnehmen, daf sich die Abhdngigkeit der Reaktions-
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Abbild. 3. Der Einflul des M.V, A, - Druckes.

geschwindigkeit von der M.\".A.-Konzentration durch einen Ausdruck von
der Form
k M.A\AL

A 1.
kK . MN\A] 1)

darstellen 1aBt. Der vollstandige Ausdruck fiir die Anlagerungsgeschwindigkeit
des Halogens hat dann die Form
kIM.V.AT KGR
VT avAl )

In Tafel 3 sind fiir einige Versuche die mit Hilfe dieser Formel errechneten
Werte der Konstanten k zusammengestellt. Fiir v wurden die Ap/At-Werte,
jeweils beginnend mit der Maximalgeschwindigkeit der betreffenden Versuche,
und fiir die Konzentrationen der Gase die entsprechenden Millimeter Hg
eingesetzt. (Der Anteil der Polymerisation an der Gesamtdruckabnahme,
s. S. 1038, ist hierbei schon bheriicksichtigt worden.) I'iir k' wurde ein Wert

Tafel 3.
Vers.-Nr. .... 15(8.1033) 25 (%.1031) ol Nr. 61, T = 120°;
Anf.-Druck M.V.A. 25.0 83.2 320.6 MV.ALD = 320.6 mmm;
Anf.-Druck CI, . 30.9 32.2 321 Cl, == 32.1 mm
k.108 YAt EAp ApiAt
+.4 5.2 6.8 1 3.1 3.10
4.3 5.9 6.6 2 6.4 3.30
5.5 5.7 3.8 3 9.9 3.50
5.2 7.2 ‘ 10.2 4 12.5 2.60
5.1 6.7 11.4 5 15.5 3.00
5.3 9.6 19.4 7 19.7 2.10
4.9 12.7 10 2306 1.30
15 28.3 0.94
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von 50, den man aus der Kurve (Abbild. 3) entnehmen konnte, eingesetzt.
Es wurden ferner die Reaktionsgeschwindigkeiten des Chlors mit dem M.V A,
und dem Reaktionsprodukt der ersten Stufe als .gleich groB angenommen,
d. h. bis zur Aufnahme von 1 Mol. Cl, je Mol. M.V.A. wurde mit der konstanten
Anfangsmenge M.V.A. gerechnet.

Wie man sieht, 1alt sich der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit
durch diese einfache Formel, namentlich fiir hdhere M.V.A.-Drucke, nur an-
gendhert wiedergeben, insbesondere steigen die Konstanten gegen Ende der
Reaktion an. Dies diirfte im wesentlichen dadurch bedingt sein, dal} eine die
Reaktionsgeschwindigkeit besser wiedergebende Formel eine erheblich
kompliziertere Form haben miifite, und zwar aus folgenden Griinden:

1) Die Reaktionsgeschwindigkeiten des Chlors mit dem M.V.A. und dem
ersten Reaktionsprodukt sind sicher nicht genau gleich groB, sie sind méglicher-
weise auch nicht voneinander unabhingig.

2) Es findet auller der Anlagerung von Chlor auch eine Polymerisation
eines aktiven Zwischenproduktes mit sich selbst oder mit dem M.V.A.
statt.

Weder iiber die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Reaktionsproduktes
mit dem Halogen noch iiber die Polvmerisation kénnen aber genaue Angaben
gemacht werden.

Es ist versucht worden, die Reaktion des ersten Reaktionsproduktes
mit Chlor fiir sich zu messen. Zu diesem Zweck wurde eine gréfere Menge
Dichlorbutadien hergestellt, im Hochvakuum zwischen —60° und ——20°
destilliert und mit Chlor zur Reaktion gebracht. Die Versuche 4R und 5R
zeigen das Ergebnis.

Nr. 4R. T = 120°%; Nr. 5R. T = 120%;
Pr:*) = 28.8 mm; Cl, = 24.6 mm. Pr:*) = 28.8 mm; Cl, = 24.7 mm.
TAt XAp Ap/At YAt TAp Ap/At
5 0.3 0.06 5 0.1 0.02
1« 1.7 0.28 10 0.5 0.08
15 3.8 0.42 15 ‘ 1.1 0.12
20 5.6 0.36 20 i 1.6 0.10
27 7.5 0.27 27 2.0 0.06
35 9.0 0.19 35 ‘ 3.2 0.15
50 10.9 0.12 50 | 3.4 0.01

*) Pr: bedeutet den Druck des Dichlorbutadiens in mm Hg.

Die Versuche waren nicht reproduzierbar. Die Reaktion ist offenbar
heterogen. Da eine Polymerisation des Dichlorbutadiens bei 120° und einem
Druck von 25 mm innerhalb von 20 Min. nicht beobachtet werden konnte,
muf3 man daraus schlieBen, dall das wihrend der Reaktion gebildete erste
Reaktionsprodukt nicht identisch ist mit dem nach der Reaktion erhal-
tenen Dichlorbutadien, daB dieses vielmehr vielleicht erst durch eine Um-
lagerung aus einem aktiven Zwischenprodukt hervorgeht. Es wurden dazu
noch folgende Versuche unternommen.

50 mm M.V.A. wurden bei 120° mit 50 mm Chlor versetzt und abgewartet,
bis die Reaktion zu Ende war. Dann wurde das Reaktionsgemisch 40 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehengelassen, wieder auf 120° geheizt und von neuem
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32 mm Chlor zugegeben. Wenn in der Zwischenzeit keine Umlagerung oder
Desaktivierung des Reaktionsproduktes stattgefunden hitte, miiite nun die
Reaktionsgeschwindigkeit gleich grol} sein wie bel einem mit 50 mm M.V A,
und 82 mm Chlor ausgefithrtem Versuch nach 50 mm Druckabnahme (Versuch
Nr. 53). Es ist dies jedoch nicht der I‘all, die Reaktionsgeschwindigkeit ist
vielmehr erheblich geringer (Versuch Nr. 59).

Nr. 59. 1 == 1209;

Nr. 53. T = 120°; MV AL = 503 mm; Cl, = 50.4 mm,
MAV.A = 50.5 mm; Cl, = 82.3 mm. + 32.0 mm Cl,.
XAp | Ap/At TAp Ap/At
46.0 2.06 51.7 0.50
527 1.30 53.0 0.43
59.9 0.72 554 0.43
63.3 0.36 57.7 .33
68.9 18 0.7 0.30
03.5 0.22
60.5 0.15

Die Polymerisation: Neben der Hauptreaktion findet auch eine Poly-
merisation statt. Man kann dies schon daraus schliefen, dafl sich in einem
hiaufiger benutzten Reaktionsgefdld geringe Mengen eines &ligen, durch Ab-
pumpen nicht mehr zu entfernenden Produktes ansammeln.

TFerner entspricht die Gesamtdruckabnahme bei einem Chlor- oder
M.V.A.-UberschuBl nach vollstindiger Reaktion nicht den zu erwartenden
Werten, d. h. bei einem Chlorunterschull der zugesetzten Menge Chlor und bei
einem Chloriiberschull dem doppelten M.V.A.-Anfangsdruck. Die Gesamt-
druckabnahme ist immer um etwa 109, zu gro3. Da eine Kondensation der
Reaktionsprodukte nicht beobachtet wurde, mu3 also ein "I'eil der Druck-
abnahme auf eine Polvmerisation zuriickgefiihrt werden. Es mull dem-
entsprechend immer noch mehr Chlor vorhanden sein als man aus der Druck-
ahnahme ohne Beriicksichtigung der Polyvmerisation annehmen kann.

Um einen Tinblick in den genauen Verlauf der Polymerisation zu be-
kommen, muf3 die Chlorkonzentration zu jedem Zeitpunkt der Reaktion
bekannt sein. Um diese zu ermitteln, wurde das Reaktionsgemiisch nach je-
weils verschiedenen Zeiten in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Talle aus-
gefroren. Die Falle wurde dann abgeschmolzen, unter Kaliumjodidlésung
aufgebrochen und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung titriert.

Es war jedoch, solange noch freies M.V.A. vorhanden war, nicht méglich,
die Chlorkonzentration auf diese Weise zu bestimmen. Das mit ausgefrorene
M.V.A. reagiert nidmlich schnell mit dem ausgeschiedenen Jod, so daB} die
FErgebnisse gefilscht werden. Auch Versuche, ein Gemisch aus Jodid- und
Thiosulfatlésung in die Falle einzusaugen, wobei dem Thiosulfat die Aufgabe
zugedacht war, das ausgeschiedene Jod sofort fortzunehmen, und das nicht
umgesetzte Thiosulfat zuriickzutitrieren, fithrten zu keinen positiven Lrgeb-
nissen. Andere Verfahren, etwa mit Silbernitratlosung, versprachen ebenfalls
keinen Erfolg, da, wie schon frither erwihnt, das Reaktionsprodukt Cl-Ionen
hvdrolytisch ahspaltet. Die Chlorkonzentration konnte demzufolge nur in
wenigen Versuchen, die mit einem Chloriiberschull ausgefithrt wurden, gegen
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Ende der Reaktion, nachdem alles M.V.A. verbraucht war, gemessen werden.
Dabei ergaben die Titrationen etwa 3—69, mehr Chlor, als man erwarten
sollte, wenn man die gesamte Druckabnahme der Chloraddition zuschreibt,
also die Polymerisation unberiicksichtigt 146t.

Nimmt man an, daB dieses fiir das Ende der Reaktion gefundene Er-
gebnis fiir den ganzen Reaktionsverlauf gilt, so kann man annehmen, dal zu
jedem Zeitpunkt etwa 5%, weniger Chlor angelagert worden sind, als man aus
der Gesamtdruckabnahme schlieBen kann. Rechnet man dann mit den sich
hieraus ergebenden jeweils etwas hoéheren Chlorkonzentrationen unter Be-
nutzung der Gleichung II, S. 1036, so erhilt man Werte fiir k, die in Tafel 3,
S. 1036, fiir einige Versuche zusammengestellt sind.

Da die Gesamtdruckabnahme nach Beendigung der Reaktion immer um
etwa 109, iiber den bei reiner Anlagerung von Chlor zu erwartenden Wert
hinausgeht, ist anzunehmen, dafl der Anteil der Polymensatlon an der Druck-
abnahme auch etwa 109, betrigt.

Man sollte hiernach erwarten, bei den Titrationen ebenfalls 109, mehr
Chlor zu finden, als der Zurﬁckfﬁhfung der gesamten Druckabnahme auf reine
Chlor-Addition entspricht. Da man aber immer nur etwa 59, mehr Chlor
findet und eine Anlagerung von mehr als 2 Mol. Chlor je Mol. M.V.A. nicht
beobachtet wurde, mufl zur Erklirung dieser Differenz angenommen werden,
daB das Chlor auch mit dem Polymerisat reagiert.

Es besteht ferner die Moglichkeit, dal das primédr gebildete Dichlor-
butadien auch mit dem M.V.A. reagiert. Wenn dies der Fall ist, sollte man
erwarten, daB ein Uberschuff von M.V.A. die Polymerisation begiinstigt, wih-
rend umgekehrt bei einem groBen Uberschul von Chlor die Polymerisation ge-
ringer ist. Im letzteren Falle fiihrt die Anlagerung des Halogens sehr schnell
bis zum Buten. Zur Klirung dieser Frage wurden einige Versuche durch-
gefiihrt.

Da es nicht méglich war, die Polymerisation wahrend der Reaktion zu ver-
folgen, konnte man als Maf3 fiir die mehr oder minder starke Polymerisation
nur die Druckabnahme, die iiber den bei reiner Addition zu erwartenden Wert
hinausging, benutzen. Wenn nun eine Reaktion des Dichlorbutadiens mit dem
M.V.A. stattfand, muBten sich auch Unterschiede in der GréBe des Uber-
schusses der Druckabnahme zeigen, je nachdem, ob ein Uberschu3 an Chlor
oder an M.V.A. vorhanden war. Es zeigte sich jedoch, daB} in beiden Fillen
die Druckabnahme um etwa 109, iiber das bei reiner Addition zu erwartende
MaB hinausging. Eine Reaktion des Butadiens mit dem M.V.A. fand also
nicht statt (Versuche Nr. 61 und Nr. 77).

Nr. 61. T = 1200; Nr. 77. T = 1200;

M.VIA. = 320.6 mm; Cl, = 32.1 mm. M.V.A. = 10.5 mm; Cl, = 103.8 mm.
SAt SAp | Ap/at TAt TAp Ap/At
25 32.3 " 040 16 22.1 0.17
40 347 0.16 26 23.0 0.09
55 34.9 0.013 36 23.2 0.02

Mégliche Druckabnahme bei reiner Addi-

tion = 32.1 mm,

Gefundene Druckabnahme = 34.9 mm

UberschuB = 8.7 %,

;

Mogliche Druckabnahme bei reiner Bil-

dung von

CH,ClL =21 mm.  Gef.

Druckabn. =23.2mm, Uberschuf =109,
Cl titriert = 82 mm, Cl ber. = 80.6 min,
Minderverbrauch an Chlor 1.4 mm = 6 9%,

bezogen auf 23.2 mm Umsatz.
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FaBt man diese Frgebnisse zusammen, so sieht man, daf} es schwierig
sein diirfte, den Verlauf der Reaktion zwischen M.\".A. und Chlor in allen
Einzelheiten durch einen einfachen Ausdruck darzustellen. Es finden nim-
lich mindestens 4 verschiedene Reaktionen gleichzeitig und abhingig von-
einander statt:

1) die Reaktion des Halogens mit dem M.V.A., 2} die Reaktion des
Halogens mit dem ersten Reaktionsprodukt, 3) eine oder mehrere Polymieri-
sationsreaktionen, 4) eine oder mehrere Reaktionen des Halogens mit dem
Polymeren.

Der Einflu8 des Sauerstoffs auf die Reaktion zwischen
M.V.A. und Chlor: Wie schon weiter oben gezeigt wurde, verkiirzen geringe
Mengen Sauerstoff die Induktionszeit. Grolere Mengen Sauerstoff hemmen
dagegen die Reaktion stark. Da die Reaktion zwischen M.V.A. und Chlor
homogen ist, kann diese Hemmung nur dadurch verursacht werden, dal3 der
Sauerstoff in die Reaktion eingeht.

Die Untersuchung dieser Reaktion stofit aber auf grole Schwierigkeiten.
Sie verliuft nach unseren Untersuchungen ohne Druckanderung. Die jeweils
noch vorhandene Menge Chlor kann auf einfache Weise nur durch Titrationen
bestimmt werden. Diese liefern aber, solange noch freies M.V.A. vorhanden
ist, keine richtigen Werte. Die jeweilige Konzentration des M.\ A. und des
Chlors oder der entstehenden Gase wihrend der Reaktion zu ermitteln, war
mit unseren Mitteln nicht méglich.

Es konnte lediglich festgestellt werden, dall keine momentane Reaktion
erfolgte und dal} in nicht sehr schneller Reaktion Kohlenoxyd und Chlor-
wasserstoff gebildet wurden. Die Salzsiure wurde durch Titration nachge-
wiesen, das Kohlenoxyd durch Absorption in Kupferchloriirigsung. Es wurde
dabei so vorgegangen, dal wihrend der Reaktionen nach verschiedenen
Zeiten der Thermostat entfernt und das Reaktionsgefill mit fliissiger Luft
gekiihlt wurde. Die nicht ausgefrorenen Gase wurden dann mit einer Tépler-
Pumpe aus dem Reaktionsgefall entfernt und gasanalvtisch untersucht. So
wurden z. B. bei einem Reaktionsgemisch von 51 mm Sauerstoff, 51 mm M.\ A,
und 66 mm Chlor nach 10 Min. 14.3 ccmn Gas ausgetdplert. Davon waren
9.8 ccm Sauerstoff und 1.3 cem Kohlenoxyd. Der Rest war wahrscheinlich
Wasserstoff. Nacli einer Reaktionszeit von 60 Min. waren von 8.7 ccm Gas
4.4 ccm Sauerstoff und 3.5 cem Kohlenoxyd.

Die Dampfdrucke des CH,Cl;-Gemisches und des CHCl,.

Um zu erfahren, wann mit der Kondensation der Reaktionsprodukte zu rechnen war,
mufite der Dampfdruck des hochst siedenden Reaktionsproduktes gemessen werden.
Sieht man von hoheren Polymeren ab, so ist hier das hauptsichlich in Frage kommende
Produkt das C,H,Cl,-Gemisch.

Versuche, den Dampfdruck des C,H,Cl,-Gemisches mit Hilfe eines Quecksilber-
manometers bzw. eines Quecksilber-Zwischenmanometers zu miessen, scheiterten, da
sich die Substanz bei Beriihrung mit dem Quecksilber zersetzte.

Der Sittigungsdruck des C,H,Cl,-Gemisches wurde dann so gemessen, daB dicht
an das heizbare Quarzmanometer (Abbild. 1) ein Quarzgefifl von etwa 50 cem Inhalt
angeschmolzen wurde, dessen Temperatur mit Hilfe cines Fliissigkeitsthermostaten genau
einstellbar war. Das GefaB besall zwei Stutzen, von denen der eine mit einer Abschmelz-
stelle versehen war und zur Hochvakuumpumpe fiithrte, wihrend der andere offen blieh
und zum Einfiillen der Substanz diente. Fs wurde eine groBere Menge des mehrmals
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destillierten Reaktionsproduktes eingefiillt. Dieses wurde dann in fliissiger Luft aus-
gefroren und der Einfiillstutzen zugeschmolzen. Hierauf wurde auf Hochvakuum aus-
gepumpt, die Substanz wieder aufgetaut, etwas abgepumpt, wieder ausgefroren, auf
Hochvakuum ausgepumpt und der zur Pumpe fithrende Stutzen abgeschmolzen. Durch
Unterstellen des Thermostaten wurde sodann'die zu messende Temperatur genau ein-
gestellt. Das Quarzmanometer und die in allen Teilen geheizte Zuleitung wurden auf eine
jeweils um einige Grade holiere Temperatur gebracht. Der Druck wurde aufsteigend
und absteigend bei den gleichen Temperaturen am Kompensationsmanometer abgelesen,
Bei hoheren Temperaturen schien am Quarz eine geringe Zersetzung stattzufinden.

In Tafel 4 sind die Mittelwerte der Messungen an C,H,Cl, angegeben.

In der gleichen Weise, jedoch mit ungeheiztem Manometer und Leitungssystem,
wurden die Sittigungsdrucke des bei 35 und 40 mm siedenden Dichlorbutadiens be-
stimmt.

In Tafel 5 sind die gefundenen Mittelwerte zusammengestellt.

Tafel 4. Tafel 5.
Sattigungsdrucke Sattigungsdrucke
~des C,H,Cl,-Gemisches. des Dichlorbutadiens.
to C p in mm Hg t°e C p in mm Hg
0 1.6 —12.5 5.0
50 7.9 + 2.5 10.5
76 18.0 +21.0 255
100 44.0 +35.0 40.0
120 82.0
140 153.1
150 206.1

Zusammenfassung.

Die photochemischen und thermischen Gasreaktionen zwischen Monovinylacetylen
und Brom bzw. Chlor sind bei Temperaturen zwischen 60° und 150° und Gesamtdrucken
bis zu 650 mm Hg untersucht worden. In diesem Temperaturgebiet findet sowohl
zwischen M.V.A. und Brom als auch zwischen M.V.A. und Chlor neben der photo-
chemischen auch eine starke thermische Reaktion statt. Der Dampfdruck der Reaktions-
produkte ist gering, und Kondensationserscheinungen bei tieferen Temperaturen machen
die Untersuchung der Kinetik der photochemischen Reaktionen unméglich.

Wegen des zu geringen Dampfdruckes der Reaktionsprodukte konnte auch die
thermische Reaktion zwischen M.V.A. und Brom nicht genauer untersucht werden. Als
Reaktionsprodukt entstand eine gelbliche Fliissigkeit mit der Bruttoformel C,H,Br,.

Die thermische Gasreaktion zwischen M.V.A. und Chlor wurde eingehend untersucht
und versucht, ihre Kinetik aufzukliren. Verschiedene der bei dieser Reaktion entstandene
Produkte sind isoliert und einige ihrer physikalischen Daten gemessen worden.

Die thermische Reaktion zwischen M.V.A. und Chlor verliuft in Stufen. Maximal
lagern sich 2 Mol. Cl, an 1 Mol. M.V.A. an:

H,C:CH.C:CH -+ 2C1, = CH(,.
Fine Substitution durch Halogen findet nicht statt.

Das Endprodukt der Chlorierung ist ein Gemisch von Tetrachlorbutenen, das
zwischen 90° und 110° bei 25 mm siedet.
Bei einem Uberschufl von M.V.A. ist die Chlorierung unvollstindig und es entsteht
als Hauptprodukt ein Dichlorbutadien. Dieses ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 359
und 40 mm siedet und sich sehr leicht zu einer zihen, gummiartigen Masse
polymerisieren 1aft.
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Die thermische Gasreaktion zwischen M.V.A. und Chlor ist im untersuchten Gebiet,
d. i. bei Temperaturen zwischen 60° und 150° und einem Gesamtdruck bis zu 650 mm,
eine homogene Kettenreaktion. Die Geschwindigkeit der Chloranlagerung 148t sich
angendhert durch einen Ausdruck der Form :
k [M.V.AJX[Cl®
kK’ & [M.V.A]

vV =

darstellen.

Es ist nicht méglich, aus den Versuchsdaten den Mechanismus der Kettenreaktion
in seinen Einzelheiten festzulegen. Diese Aufgabe wird dadurch besonders erschwert,
daB die Anlagerung des Halogens stufenweise erfolgt und die Geschwindigkeiten der
Reaktionen nur angenihert gleich sind. Das primir gebildete Anlagerungsprodukt mit
1 Mol. Cl, am M.V.A. scheint ferner eine Umlagerung durchzumachen, wodurch seine
Reaktionsfihigkeit herabgesetzt wird. Schliefllich erfolgt noch eine Polymerisation der
Reaktionsprodukte und eine Reaktion des Chlors mit diesem Polymerisat.

Wasserstoff und Sauerstoff, die dem Reaktionsgemisch zugefiigt wurden, nehmen an
der Reaktion teil.

165. Alois Zinke, Herbert Troger und Erich Ziegler:
Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, L. Mitteilung.
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Graz.]

(Eingegangen am 5. September 1940.)

Die Aluminiumchlorid-Backschmelze des Perylens mit Phthalsaure-
anhydrid liefert ein dunkles Reaktionsprodukt, das zum Teil in willriger
Natronlauge 16slich ist. Der nichtlaugenlésliche Anteil ist verkiipbar. Zinkel)
und Mitarbeiter isolierten aus ihm eine aus Nitrobenzol krystallisierbare
Verbindung, der sie die Struktur eines 2.3,8.9-Diphthaloyl-perylens (I) zu-
schrieben.

AN AN\
0:/\/ /\\/’
AN AN
AV NS
’/\/'\l l/\/\’
0. /NN AN
22 2%
\/ 1. N /w 11.

Nach den Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 6426502) entsteht diese Ver-
bindung auch in der Aluminiumchlorid-Alkalichlorid-Backschmelze.

Bei Versuchen, den aromatischen Grundkohlenwasserstoff des Diphtha-
loyl-perylens darzustellen, erzielten wir zwar krystallisierbare Reaktions-
produkte, es gelang uns aber nicht, sie in analysenreine Form zu bringen.
Wir fithrten die Versuche nach dem von R. Scholl?) und K. Meyer be-

'} A. Zinke, G. Gorbach u. O.Schimka, Monatsh. Chem. 48, 593 [1927].
=5 C. 1987 1, 5057. 3 B. 67, 1220 [19347.





