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

und Brom*). 
[Aua (1. Institut fur Physikal. Chemie, Frankfurt a.  >I.] 

(Eingegatigeii am 21. August 1940.) 

In1 I-erlaufe von systematischen L'ntersuchungen iiber die Reaktionen 
des JIonovin!-lacetvlens (im folgenden rnit M.Y..%. hezeichnet) hatte es sich 
fur uns als notn-endig ern-iesen, genaue Kenntnisse iiber die verschiedenen 
(hsreaktionen zn-ischen JI.\7.X. und . Chlor bzw. JI.V.-l. und Brom und ihre 
Kinetik zii erhalten. Im folgenden sol1 iiber die Untersuchungen herichtet 
wrden .  

Die  photochemische  Reakt ion.  
In  1-orversuchen hatte sich gezeigt, daIj JI .I-.A. und Chlor bei Zimmer- 

teinperatur und eineni Gesamtdruck von etwa 200 mm Hg beini Belichten 
rnit nieBbarer Geschtvindigkeit unter Druckabnnhme reagieren. Die Reaktion 
konnte also manometrisch verfolgt werden. 

Es uurde dementsprechend zunachst versucht, die photochemische 
Reaktion des X.17.A. niit Chlor und mit Brom zu untersuchen. 

Die A p p a r a t u r :  In Abbild. 1 ist die fur die Yntersuchung rerwendete Apparatur 
schematisch dargestellt. 

Als ReaktionsgefaB R diente ein cylinilrisches GefhD aus Sormalglas mit runden 
Hoden') und einem Inhalt ron 1260 ccm. Es befand sich in einem elektrisch geheizten, 
wiirmeisolierten Aluminiumofen E, dessen Temperatur ohne Regulator auf &lo konstant 
gehalten werden konnte. Zur Messunp der Druckiinderungen diente ein Quarzspiral- 
manometer M. das als Zjullinstrument rerivendet wurde, in Verbindung mit einem Queck- 
silber-Manometer. Das ReaktionsgefaD stand iiber eine Anzahl Bodenstein-Ventile V 
niit den VorratsgefaBen 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 \-on Linsen, Blenden und den 
Filtern BG 12  und GG 3 (Schot t  u. Gen. Jena) ein schwach konrergentes 1,ichtbiindel 
ckr IVellenlange 436 mp ausgesondert wurde. 

Die verwendeten  Gase: Das rerwendete Monovinylace ty len  war zum 
Teil bei den Arbeiten von H. Schni i tz  und H.-J. Schumacher*)  angeefallen. zum 

*) Dissertat. K. R e n g e r t ,  Frankfurt a. M. 1940 (D 30). 
I )  Da die Quantenausbeute der Reaktionen zunachst nicht gemessen werden sollte. 

storten die runden B a e n  und die nicht definierte Lichtintensitit nicht. 
*) Ztschr. Elektrochem. 4& 503-517 [1939]. 
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Teil wurde es iins von der I. G. E'arbenindustrie A.-G.,  Frankfurt a .  &I.- Hochst, 
ziir \-erfiigung gestellt. Es wurde, clurch mehrmalige fraktionierte Destillation itn Hoch- 
vakuum zwischen --SO0 und -110" gercinixt nntl mit fliissiger I,uft gekiihlt, in einer 
Fallc anfbewahrt. 

Das C h 1 o r  wurcle einer Iiomhe entnonimen, niit konzetitritrter Schwfelsiure gc-  
trocknct und im Hoc-hvakiium bei tiefeii Temperatiiren mchrmnls fraktioniert. 

Abbild. 1. 

Das B r o m  wurde unter dauerndem -4bpumpen der fliichtigen ~e:unreinigangen 
mehrmals zwischen -100 und -78O iiber Phosphorpentosycl clestilliert. 

Der als Zusatzgas verwendete S t i c k s t o f f  wurde einer Hombe entnoninien, 
mit Schwefelsaure getrocknet, zur Entfernung des beigernischten Sauerstoffs iiber erhitz- 
tes Kupfer und  zum SchluW durch eine mit fliissiger 1,uft gekiihlte Falle geleitet. 

Sa u e r  st of f untl \V a s s e  r s t of f wurden elcktrolytisch aus 3O-prOZ. Kalilauge 
erzeugt, iiber erhitzten Palladiumasbest gcleitet unrl uber konzentrierter Schwefelsaure 
nufhewahrt. 

L) i e Ve  r s tic h e : Es wurde eine Reihe von Versuchen init Broiii und mit 
Chlor bei Temperaturen zmischen 6 O 0  und 1 50° und Gesanitdrucken bis mi 
etwa 100 mni Hg ausgefiihrt. 

Hierbei sollte zunachst festgestellt werden, oh das reine M.V..$. hei den 
angewendeten Teniperaturen und Drucken polymerisierte. Eine Polyineri- 
sation fand auch bei 150O und einem >I.V.A4.-L)ruck ron 150 inm Hg3), selhst 
hei Bestrahlung mit Licht cler Wellenlange 430 ni p, innerhalb der beohachteten 
Zeiten von etwa 30 Min. nicht statt.  

ITni zu priifen, oh bei den nun folgendeii Versuchen init Halogenen eine 
Substitution eingetreten war, wnrde das Reaktionsgemisch nach heendeter 
Reaktion in einer init fliissiger Luft gekiihlten Falle ausgefroren und sein 
Halogen- bzw. Sauregehalt nach Zugabe von Jodid und Jodat-1,ijsung durch 
'l'itration mit Thiosulfatlosung festgestellt. Es wurden stets nur sehr geringe 
Mengen Saure gefunden. Da die Reaktionsprodukte Hydrolyse erleiden kiinnen, 
ist niit der JIoglichkeit zii rechnen, daB auch die geringen Mengen gefundener 
Saure auf diese Weise entxtanden sind. Auf jeden *'all kann mit Sicherheit 

3) S. a .  H.-J.  S c h u n i n c h e r ,  Clieniische (;asrenktionen, \-erlag '1'11. S t c i n k o p f i ,  
1)rtsdt.n i93s. S. 305. 

~ 
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gesagt Iverden, dal3 eineSubstitution, wenn iiherhaupt, dann nurin sehr geringeni 
MaI3e eintritt. 

Es zeigte sich nun sowohl hei der Reaktion znischen J1.V.A. und Chlor 
als auch hei der Reaktion niit Broni, dal!, bereits hei 60° eine merkliche, niit 
steigender Teniperatur stark zunehniende Dunkelreaktion einsetzte (1-ersuche 
S r .  4 uiid i ) .  

In diesen untl allen folgcnclen I-ersuchcn bedrutet S r .  die Versuclisniimmer, 1' die 
l'empcratur in OC; 11. V.  -I., CI,, S, usw. die Drucke der betreffenden Case zu Reginn des 
\*ersnches in mm Hg bei Yersuchstemperatur, At die Iklichtungs- bzw. Ablesezeiten in 
Jlinutrn, SAt  ihre Summe, Ap die Druckabnahme in n!m Hg innerlialb \-on At, C4p die 
Summe tler l)ruckabnahmen, Ap/At die Druckaimahnie in mm Hg je JIinute. 

S r .  4. T = 6So; S r .  7. T = 56O; 
JI . \ . .1 .  7 40.0 mm : C1, = 40.0 n m .  M.V.-%. = 21.7 mm: C1, = 41.2 mm. 

4 Ihinkel . . . . . .  
2 Liclit . . . . . . . .  
4 I)unkcl . . . . . .  
2 Licht . .  . . . . . .  
4 Ih1nkel . . . . . .  
2 Licht . .  . . . . . .  

0.8 0.20 

O.(J 0 . 2 2  
2.0  ! 1.45 

2 . S  1 1.40 
1.0 ~ 0.25 
2.7 I 1.35 

.i 1 )ullkc-I . . . . . .  0.0 1 0.0 
3 Licht . .  . . . . . . .  5.6 1.86 
4 l~ll1ll;el . . . . . .  0.5 , 0.12 
4 Licht . .  4 . 3  1.08 
3 1)unliel . . . . . .  0.3  j 0.10 
4 Licht . .  . . . . . . .  4.2  ~ 1.05 

. . . . . .  

Die Lichtversuche hatten also bei tieferen Teniperaturen durchgefuhrt 
werden mussen. Dies scheiterte jedoch daran, da13 sich storende Konden- 
sationserscheinungen der Reaktionsprodukte benierkbar machten. 

.\us den \-ersuchen lie13 sich ferner entnehnien, daI3 bei der photo- 
cheinischen Reaktion zwischen Chlor und M.\-.-l. die Xnlagerung des Halogens 
his zur Xufnahme \-on 3 1101. Chlor auf 1Mol. 11.Y.A. fuhrt, und daB die 
Geschnindigkeiten der einzelnen Stufen nur wenig voneinander verschieden 
sind. Es ist daher schwierig, iiher die Kinetik der Teilrezktionen genauere 
.\ussagen zii niachen. 

Der Dainpfdruck der Broni-Reaktionsprodukte ist noch wesentlich 
niedriger als der der entsprechenden Chlor-Reaktionsprodukte. .lu8erdem 
lost clas kondensierte Brom-Reaktionsprodukt gro8e Mengen Brom. Der 
Druck nahm oft schon wahrend des Einlassens van Brom infolge der starken, 
zuni Teil in fliissiger Phase Tor sich gehenden Reaktion ab. 

Die vorstehenden Griinde lassen eine Yntersuchung der Kinetik der 
photochemischen Reaktionen zwischen M.\7.Ll.  und Chlor bzw. Brom als wenig 
Erfolg versprechend ansehen. Infolgedessen wurde auch von neiteren Ver- 
suchen dieser .Irt Abstand genonimen und lediglich die thermische Reaktion 
genauer untersucht. 

I ) ie  t h e r n i i s c h e  R e a k t i o n  zwischen  M o n o v i n y l a c e t y l e n  und  
Brom. 

Vni die bei dieser Reaktion auftretenden Reaktionsprodukte kennen- 
ziilernen, wurden zunachst griiI3ere Mengen des Bromproduktes bei 80° auf 
therniischem Wege dargestellt. Es war hierhei stets Broni im CberschuB zu- 
gegen, also Br2:lI.Y.-l. >3:1 .  

GG* 
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Die erhaltenen Produkte wurden im \-ak. destilliert, n-obei die Haupt- 
menge bei eineni Druck von 20 niin Hg zn-ischeti 172O und 1800 uberging. 
Es war eine gelbliche Flussigkeit. 

C,H,Br,. Ber. Br  75.0; Mol.-C;ew. 211,s: C,H,Ur,. Her. Br So.0 ;  JIol.-Gew 371.0; 
C,H,Br,. 

Gef. (Cnr ius)  I3r 85.8; JIol.-(;e\v. 300 ( K n s t j .  
Her. Br 90.1; Jlol.-Gew.. 531.5. 

Uas Reaktiotisprodukt war hiernacli eiri Stoff der Bruttoformel C,H,Elr,. 

Da bei der Darstellung ininier ein i'berschul3 von Broni vorhanden war, 
ergibt sich also, da13 selbst bei Bromiiherschul3 die therniische Reaktion 
zwischen K\-.Ai. und Broni nur his zur .lufnahme von 2 3101. Broiii auf 1 3Io!. 
R.I.V.A. verlauft. Das analoge Ergelmis konnte spater fur di.e therniisc'ne 
Reaktion des lI.V..l. niit Chlor nachgewiesen iverden. 

Da der Dampfdruck des Brom-Reaktionsprodufites nur gering und hei 
hiiheren Temperaturen, wie \rersuche ergaben, die Reaktionsgeschwindigkeit 
fur unsere MeBmethode z u  groW war, wurde die Kinetik der Reaktion zwischen 
Brom und 91.\-..i. und das Broin-Reaktionsprodukt nicht weiter untersucht. 

Die thern i i sche  R e a k t i o n  zwischen  J Ionovinylace ty len  u n d  
Chlor.  

l ) i e  R e a k t i o n s p r o d u k t e :  Da in der Literatsr keine Hinweise iiber 
die hei der direkten Reaktion zwischen Chlor und M.I-..\. entstehenden 
Reaktionsprodukte gefunden nerden korinteti, wurden diese thermisch dar- 
gestellt und naher untersucht. 

Die thermische Reaktion verliiuft nach unjeren LTntersuchungen h i  
Chloriiberschufl nach der Bruttogleichung 

Es werden also thermisch im giinstigsten Falle 2 Moi. Chlor auf 1 3101. R.I.V..l. 
aufgenommen. 

Es war daher anzunehmen, daW man hei der Chlorierung mindestens zwei 
verschieden stark chlorierte Reaktionsprodukte erhalten wurde. Natur- 
gemaB ist der .\nteil der eitizelnen Produkte abhdngig vom Verhaltnis der 
M.Y..\.- zur Chlor-Iionzentration. Einen groBeren Anteil der schwacher 
chlorierten Substanz kann man, bei vollstandiger Reaktion, nur mit einem 
groWen M.V.A.-~TbxschuB erhalten. Bei der Herstellung der Reaktions- 
produkte wurden daher, je nach dem gerade gewiinschten Anteil, die 3f.V.A.- 
und Chlor-Drucke variiert. 

Um groWere Mengen der Proc-lukte zu erhalten, wurde die Darstellung in 
einem besondereti -2pparat mit einem heizbaren ReaktionsgefaB von etwa 
7 1 Inhalt vorgenommzn, das iiber ein Ablaufrohr mit einer ungeheizten Falle 
in \-erbindung stand, in der sich die kondensierten Realitionsprodukte sammtln 
konnten. Zur Trennung wurden diese irn \'ak. destilliert. 

-41s erste Fraktion ging bei 40 inin Hg zwischen 35 und 40O eine farblose 
Fliissigkeit iiber. Nach m-hrmaliger fraktionierter Destillation mit einer 
Widmer-Spirale zeigte sie bei 40 mm Hg einen konstanten Siedepunkt von 
350. Zur Charakterisierung wurden Molekulargewicht, Dichte, Brechungs- 
index, Molekularrefraktion, Dipolmnm2nt utid Dampfdruck bstimmt. 

\Vie die Untersuchungergab. war diese Substanz ein Dichlorbutad ien .  
dfD l.lW1; n; 1.4%. 

H,C:CH.CiCH + BC1, = C,H,Cl,. 

__ 
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3Iolekularbestiinniung nach R a s t  : 

C,H,CI,. Her. lIol.-Grw. 123, lIol.-Kcfr. 2').;7.  
( k f .  ,, ,, 121, ,, ,, 2(~.9S,  Dipolinoincnt p = 1.1 2 ;,: c. s. E. 

1)as untersuchte Produkt laiJt sich sehr leicht zu einer zahen, gummi- 
artigen > l a s e  polymerisieren. Licht und \Yarme heschleunigen die Pol\-- 
merisation. 

Bei einer Teniperatur des Reaktionsgefal3es von etwa 120° und eineln 
i'herschuli von Jf.I7..4. (120 mm M.V.-4.; 40 mni C1,) hetrug der -5nteil des 
Dichlorhutadiens etwa 45 o& des Bruttoreaktionsproduktes. -4uBer dieser 
Verbindung waren im Bruttoreaktionsprodukt noch einige Prozente anderer 
Ftoffe enthalten, die sich bei einem Druck \-on 40 mm Hg zwischen 40° 
unci 50° aus diesem herausdestillieren lieBen. Es waren farblose Flussigkeiten 
von der gleichen Bruttoformel (C,H,Cl,) und deni gleichen Molekulargewicht. 
Ihre Siedepunkte waren nur uni wenige Grade verschieden. Sie lieI3en sich 
daher nur schwer trennen. 

Eine weitere Fraktion wurde zwischen c)Oo uiid l l O o  hei einem Druck 
Farbloses stark riechendcs 01. cr 1.473; n4: 1.514. vcin 25 mm Hg erhalten. 

C,H,CI,. Bcr. Jlol.-Gew. 193.8, l1ol.-Rrfr. 39.4. 
(kf. ,, ,, 103 , ., ,, 3'3.55. 

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

Yersuche ziir ~;onstitutionserniittlung des C,H,CI, brachten bisher 
keinen vollen Erfolg. Es gelang nicht, das Ozonid herzustellen. Die Substanz 
lie13 sich dagegen durch Permanganat spalten. Man erhielt hierhei geringe 
Mengen eines krystallisierten Produktes uncl eine Fliissigkeit. Die Fliissigkeit 
ernies sich als Essigsaure. Die krystallisierte weiWe Substanz schmolz, aus 
.qther umkrystallisiert, bei 101-102° und siedete bei etwa 150°. Sie loste sich 
in Wasser und reagierte sauer. Ihre Zusamniensetzung konnte noch nicht 
erniittelt werden. 

Sehr wahrscheinlich war diese Fraktion (C,H,CI,) ehenfalls keine einheit- 

In dem Reaktionsprodukt waren aufierdem noch hiiher siedende Stoffe 
vorhanden, die sich durch einfache Vakuumdestillation nicht trennen lieI3en. 
Der Siedepunkt stieg bei einem Druck von 25 inn1 Hg von etwa 120° 
kontinuierlich weiter an. 

liche Substanz, sondern ein Gemixh von isomeren Tetrachlorbutenen. 

\f7urde das ReaktionsgefaB nicht geheizt, so bildeten diese hoch siedenden 
-4nteile die Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Bei der Destillation eines 
hei Zinimertemperatur hergestellten Reaktionsproduktes stieg nach Ah- 
t rennung der leicht siedenden Stoffe der Siedepunkt der noch destillier- 
baren -4nteile bei eineni Druck von 20-25 mm H g  kontinuierlich von 100° 
his auf 1 70°. Jfolekulargewichtsbestimmungen ergaben fur die zwischen 
1 lOOund 1 20° iihergehende Fraktion das JIol.-Gew. 218; fur die Fraktion zwischen 
15C0 und 1 70° das l\lol.-Gew. 256. -5lle Fraktionen entfarbten Permanganat- 
losung und waren demnach noch ungesattigt. Es diirfte sich bei diesen 
Verbindungen urn durch Reaktion in fliissiger Phase entstandene Polymere 
gehandelt haben. Rei Reaktionsprodukten, die in deni spattr heschriebenen 
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Apparat, hei deni alle Teile geheizt waren. hergestellt n.urden, n-ar tler ;\nteiI 
der hoher siedentlen Stoffe gering. 

Bei den Ilestillationen Illieb his ZII eineiii Llrittel des Bruttorenktions- 
produktes als riicht rnehr destillierbarer Teer zuriick. 

Die t her mischen Vers ticlie. 
.-I p p a r a  t ur : Fiir (lie folgcntleii tlicrmisclieti \.ersuclie wurtle tler in Abbild. 1 

skizzierte Apparat al)gciiutlc.rt. I-in Kontlensntiou tlcr Keaktioiisprodukte 7.11 rerineiden. 
riiuBten das ReaktionsgefHIJ. die Zuleituupeti. d:is 1\Intiorneter und die abschlieWenden 
\.entile geheizt werden. 

Der elektrische Ofen wurde durcli einen 'I'lierniostntcn ersctzt, (lessen Pliissigkeit 
elektriscli geheizt utid geriihrt wurde. I)ie 'I'etnpcratur lieW sich niit Fiilfe eines Keguln- 
tors auf &l/l,,'l koristant lialteu. Als Renktiotisgefiil.? dieutc ein eiufac!ies. zvlitidrisclies 
Gefi13 311s Sormalglas mit cirieni 1)urclimesser you <I em uiid eincm Inhalt \-on 280 ccm. 
Zur Druckmessung wurde ein patiz aiis Quarz bestelleiides heizbnres Spiralmanometer. 
\vie es roil K. I,. J I i i l l e r  und I€.-J.  S c h u t n a c h e r ~ )  I)eschriel)en wordeu ist, benutzt. 
Es stand iiber ein Quarz-Glas-Yerbitit~iIn~sstiick untl eiiic lieizbarc Capillarleitung niit 
clem ReaktionsgefiiW in Yerbiudutip. El,enfalls Iicizbar wnren dns RenktionsgefBI3~etiti1, 
ein weiteres Botleiistein-Yetit i l ,  das iilwr eiuc Scliliffallc direkt zur Purupleitunp fiilirte, 
und die Capillnrzuleitutigeii der beiden Yentile zum Reaktiorisgefii W. Vber das geheizte 
zweite Ventil koriutcti die Keaktiotisprotlukt~, ;il,gepumpt uutl in der dicht angeschlossenen 
Schliffalle iu fliissigrr Luft ausgefroreu weiden. LXes envies sicli als notweudiy. dn die 
Kcaktionsproduktc wcgt:n i1irt.s niedrigen 1)ainpfdruckes n u r  scliwer aus der kalteu 
Pumpleitung zu entferiien \varcii. 

Das schiidliche Yolumen war zu vernaclil 'en. IXe 'l'cmpcratur der Zuleitungeu 
des llanometers und tler \-elltile wirtle  der iipcratur des KraktioiisgefiiWcs tincli 
316:,.lichkeit angeglichcii. 

Die i-er\veudeteu (;ase waren die pleiclicn \vie i-orher bescliriclicn 

Die  l l e s s u n g e n :  Es wurde eine grolJe Snzahl \-on \.ersuchen hei 
'I'emperaturen zn-ischen 1 0 0 0  und 135O, M.\-..l.-Druckerl bis zii 615 mm und 
Chlordrucken bis zu 116 nim Hg ausgefiihrt. Es i\urden ferner Freiiidgase 
(K2, H,, 0,) zugesetzt und das Yerhiiltnis \-on Oberflache, \-olumen des 
ReaktionsgefaWes geandert. 

])as Eitifiilleti der (;ase ging so vor sicli, cla1J zuniichst bei x-orlier a m  Quccksill)er- 
mniionieter eingestellteui 1)ruck der eine I'artncr eingt.Iassen, danu die Leitung bis Zuni 
Kc:iktiotisgef~Wreiitil ausgepumpt uncl datiach, lwi wictler \-orher einpestelltern Druck, 
nioglichst schiiell der zweitt: Reaktionsparttwr eitipefiillt wurtlc. Die Ilitifiillzeiteti tles 
zweiteii Gases betrugeu iiur 5 bis 15 Sekuntlen. IkrCicksicliti~& mail feruer, daW tliv 
Renktion iiber eine Induktionsperiode rerliiuft. tlereii 1)nuer je  nacli d e ~ i  Bedingiuigen 
zivisclien '/* und 1 0  JIin. betrapt, so kaiiti durcli Reaktion withrend der  lCinlal3zeit kciu 
iveseutlicher Fehler entstelien. Vehler eutstelieii dagcgen (lurch (lie zunichst nocli 
uiirollkomment: JIischunp der Gase. iusoferu, nls (lie wiihreutl dirses Zustandes eiti- 
setzeritle Keaktion nicht die wallre (;escliwindigkeit liefert. Jlan kann jeclocli nus d e ~ n  
Verlauf der gesamteu Jlessungen sclilielJcn, clnlJ, lx*giiiistigt tlurcli die schnelle Re- 
aktion, die Jlischuriy tileist schoii uach 2 Jlin. Ixentlet ist. 

Eine Substitutionsreaktion lie13 sich ehenso wie bei der photochemischen 
Reaktion nicht nachweisen. Bei den zur Priifung ausgefuhrten Titrationen 
wurde in einigen Fallen gar keine, in allen iibrigen 1:allen nur sehr wenig 
Saure gefunden, die jedoch, \vie schon eriviihtit, auch ~ I I S  deni hydrolysierten 
Reaktionsprodukt stammen konnte. 

Der Chlordruck durfte nur sehr vorsichtig gesteigert werden, da sic11 
das 1I.Y.A. bei zu hohem Chlordruck esplosionsartig Linter Kohleahscheidung 
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zersetzte. 1)ieser von eitier Leuchterscheinung hegleitete Zerfall wurde bei 
einer 'I'emperatur von 120° schon bei eineni JI.Y..L\.-Druck von 100 mni und 
eineni Chlordruck ron etwa 200 m m  Hg beobachtet. 

Die \-ersuche waren, wie nus den folgenden Angaben zii ersehen ist, 
fiir eine thermische Reaktion gut reproduzierbar. 

Xr. 2.5. T = 120"; Nr. -16. T = 1 3 J o ;  

l I . I - . A .  = S3.2  mm; C12 = 32.2 mm. I1I.V.A. = 83.2 mm; C1, = 32.2 mm. 

S A t  i ZAP 

L 1 1.0 
4 5.5 
(1 9.6 
s 13.11 

1 0  15.5 
13 , 1S.CI 
1 C I  21.1 
2u ~ 23.9 

P/At 

0 95 
1 .so 
2.05 
1 .70 
1.25 
1.13 
0.73 
0.70 

CAt 

7 - 
4 
f l  

8 
11) 
13 
16 
20 

CAP 

'J 7 -.- 
5.s 
9.5 

13.0 
15.6 
18.9 
21.5 
23.9 

1.10 
1.80 
1.8.5 
1.75 
1.30 
1.10 
0.87 
0.GU 

Da das C,H,C12 einen betrachtlich hoheren Danipfdruck hat, als seineni 
l'artialdruck im Reaktionsgemisch entspricht, und die Bildung von hoher- 
siedenden Polymeren so gering uar,  da13 keine storenden Kondensations- 
erscheinungen beobachtet werden konnten, so entsprach die gemessene 
Druckabnahme zum mindesten zu Beginn der Reaktion im wesentlichen 
dein Chlorverbrauch. 

Die Summen der Druckabnahmen stimmen bei vergleichbaren Versuchen 
(z. R. Xr. 25 und 26) gut iiberein. Die Abn-eichungen der Ap/At-Werte werdeci 
durch unverrneidliche MeWfehler, die bei den geringen abgelesenen Druck- 
differenzen stark ins Gen-icht fallen, bedingt, betragen aber meist nicht mehr 
als 1006. 

1)ie Induk t ionspe r iode  : Die 1-ersuche wiesen eine Induktionsperiode 
auf, die fur die Reaktion charakteristisch zu sein scheint. Sie trat auch bei 
neu hergestellten Proben ron M.Y.A. bzw. Chlor, die noch sorgfaltiger destilliert 
waren als die vorher verwendeten, in vergleichbarer Lange auf. Geringe Mengen 
Sauerstoff, die als \'erunreinigung in1 wesentlichen in Prage kommen, verkiirzen, 
\vie a w  den 1-ersuchen Nr. 3') und 45 herrorgeht, die Induktionszeit. 

1.7 1 1.70 
4.T 3.00 

. < . ( A t  
' 5 ..3 

11.0 ~ 2.iO 
1s.q 2.45 
19.0 1.55 

I 
1 3 0 
3 

3 1 :; 
5 13 4 
h ' 1 7 5  

3.0 
3.40 
3.1(i 
1 .O.i 
1.43 

Setzt man gro13ere Mengen Stickstoff zu, so wird die Reaktions- 
geschwindigkeit zu Beginn der Reaktion mit steigendem Ptickstoffdruck 
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geringer, der Gesamtuinsatz bleibt jedoch innerhalb der \-ersuchsgenauigkeit 
der gleiche (5. Yersuche 9 r .  40 und 84). 

S r .  40. T = 1350; S r  x-l. T = 135O; 

10.4 ~ 10.40 
3 I . S  10.40 
2 7 . S  1 7.lllJ 

37.2 3.30 
42.7 2.75 
48.7 2.WI 
53.4 (J.(94 

.33.'1 ~ f1.10 

i k s e  \-erringerung der Keaktion~ge~ch\\-indigkeit zu Beginn der Reaktion 
ist jedoch nicht auf eine .hderung des Reaktionsmechanismus zuriickzufuhren, 
sondern auf die zunehniende Erschwerung der Durchmischung mit wachsendeni 
Gesamtdruck. Es zeigt sich dies darin, dal3 in eineni fur die \-ersuche Nr. 25c, 
26c und 27c benutzten DoppelwandgefaU yon 16 cm Lange und nur 0.8 cni 
Wandabstand, in dem wegen des geringen Wandabstands die Durchmischung 
an sich schon erschwert ist, die Yerringerung der .4nfangsgeschwindigkeit 
der Reaktion starker ist, als in dem einfachen, auf S. 1030 beschriebenen 
ReaktionsgefaB von gleicheni Yolumen, das fiir die \-ersuche Xr. 40 und S4 
benutzt wurde. 

S r .  2 5 c .  T = 135"; S r .  2 0 c .  T = 135"; S r .  27c. 'I' = 135O; 
>l.V..A. = 50.6 m m ;  X.V.A4.  = 50.3 mm; 

S,  = 214.2 mm; x.v..4. == 50.2 111111; 
S2 = 395,s m m ;  

C1, = 66.6 mm. C12 =I ( ~ 7 . 1  mni. C!, = 65.6 mm. 

S A t  1111 A n ' l t  TAt TAP 1p:'At XAt ' YAp j Ap,'At 

2 ' 11.6 1 X .70  2 ~ 18.2 ~ CJ.70 1 , 15.4 ~ 10.50 

~ ~. .. . __ ~~ - .~ 

i 
1 '  2.9 2.00 1 8.5 S.50 1 4.0 I 4.90 

30.5 5.so 4 I 2s.s ~ 5.90 
19.6 i S.(IO 3 1 24.7 0 . 5 0  3 ~ --. " 9  , 7.50 

34.3 , 3 , 4 0  5 , 33.8 5.01) 

1 0 i 3 . 2  2.10' It1 ' 45.7 1.70 1 0  45.S 2.07 
7 39.0 1 2.90 

; ,  3 1  26.1 1 y;  1 :::: 3.15 7 7 ~ 4O.b ~ 3.15 

15 i 49.5 1 1.2fj 1.5 1 51.0 ' 1.24 15 i 51,s ' 1.20 

Der  Eiiif luB de r  Oberf lache  : Bei einer Steigerung des 1-erhaltnisses 
Oberflachej\-olumen \-on 0.87 auf 3.12, also um das 3.6-fache, die durch I-er- 
wendung eines DoppelwandgefaiBes erzielt wurde, anderte sich die Reaktions- 
geschwindigkeit nur sehr menig. Die groljeren Cnterschiede zu Beginn der 
Reaktion sind, wie schon gesagt, auf die in dem DoppelwandgefaB erschwerte 
Durchmischung zuriickzufiihren. Die Geschwindigkeiten gleichen sich mit 
den1 Fortschreiten der Reaktion immer mehr an. Die nach 15 Min. erreichte 
Pmsetzung ist in dem DoppelwandgefaW nur noch um etwa 30;: geringer als 
irn normalen ReaktionsgefaW. \'ersuch Xr. 40, d t r  in clrm normalen, und 



\-ersuch Kr. 26c (S. 1032), der in einem DoppelwandgefaE voni gleichen Inhalt 
ausgefuhrt wurde, sind zwei fur dieses Yerhalten typische \-ersuche. 

In einem ReaktionsgefaB, in den1 durch zu hohen Chlordruck ein Zerfall 
\-on M.\'.A. stattgefunden hatte und dessen Wande ganz mit Kohle bedeckt 
n-aren - die GefaRoberflache war vollig schwarz - war die Geschwindigkeit 
beim ersten Yersuch um etwa 100,; zu groB. Sie sank aber bei den folgenden 
Tersuchen und hatte schon nach dem dritten Yersuch den vor dem Zerfall 
in diesem Gefalj gemessenen Wert erreicht. Der \'ersuch S r .  15, cler vor den1 
Zerfall und die Yersuche S r .  19-22, die nach diesem im gleichen Gefafi 
gernacht wurden, zeigen dies in anschaulicher Weise. 

S r .  15. 'I' = 12C)O; S r .  19. T = 1200; S r .  2 0 .  T = 120O: 
31.Y.Al.  : 25.0 m m ;  31.\-.-4. = 25.1 mm;  3l, \- .A, - 24.8 mm; 

C1, = 30.9 mm. C1, = 30.9 mm. C1, x 31.1 mm. 
~ ~~~ ~~~~~ 

XAt XAp A p A t  TAt 

3 I IJ 0.53 7 

-l 3.CJ 1.15 -l 

7 h.1 1.10 7 
10 , 9.2 , 1.03 i ( l  

1 3 11 .5  ~ 0 . i 7  i3 
17  I 13.9 ~ U.60 17 

l t .3  ~ 0.4s ?-I -- 
30 I s.0 u.33 

Sr. 21. T = 120"; 

SAP 1 A p A t  XAt ' YAp , Ap,At 

2.7 , ci.90 3 2 . 2  ~ 0.73 
6 2 1.25 3 4.2 ~ 1.oO 
+.4 1.10 7 6.5  1.15 

10.8 v s o  1U , 9.7 1.07 
13.2 0.t.0 13 , 11.8 0.70 
15.6 CI 60 1 7  14.2 0.60 

Sr. 22.  '1' = 1200; 

1.3 
3.5 
5 0 
' 1 . 0  

11.2 
13.5 

0.43 
1.25 
1 .0-i 
1.03 
0.73 
9.575 

\ V i d e  ein ReaktionsgefaiW, das schon einige Zeit benutzt worden war, 
mit rauchender Salpetersaiure und Chromschwefelsaure gereinigt und niit 
Wasser ausgtspiilt, SO war schon beim ersten \*ersuch in dem frisch gereinigten 
Gefafi die Reaktionsgeschwindigkeit genau gleich grol3 \vie in den1 schon langer 
benutzten GefaB. I-ersuch S r .  Sc im frisch gereinigten und Yersuch S r .  i c  
iin grbrauchten Gefal3. 

Sr. 7 c .  T == 1350; S r .  Sc. T = l3j0; 
>I.\...%. : 50.6 mm: c1, = htt '! mni. ll.V.-\. = .iO.h mni: Cl, = 66.9 mtn. 

~ ~~ ~ - ~ ~~ 

LAt 
- _  
I .3 

17.2 
24.2 
-. ' ( 1  . 4 
34 0 
3[J..j 
45.5 
51.1 

7 50 1 
9.70 - 
i . 0 0  3 
5.20 4 
4 r,0 7 

2.75 7 
2.00 10 
1.12 15 

4.4 
1.5 7 
24.2 
2O.(J 
34.2 
40.4 
46.1 
51 .S 

4.40 
11.30 

S.50 
5 .70  
4.30 
3.10 
1.90 
1rNd 
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-. ' j 3 ;  2-4 . . . . . . . .  
50 . . . . . . . . . . . .  
3 0 ;  31 . . . . . . . .  
57 ; .i.3 . . . . . . . .  

Die 1-ersuche zeigen also in eindeutiger Weise, dafi ein n-esentlicher 
EinflulS der Wand auf die Reaktionsgesclin.iritligkeit nicht vorhanden ist. 

I) e r E i n f 111 1: v o n 1: re  m d g a s e 11 : Reiner Stickstoff, der his zu eineni 
Druck von 395 nini Hg zugegeben wurde, andert, \vie aus den Yersuchen 
Nr. 25c, 2Oc und 27c (S. 1032) hervorgeht, die Geschwindigkeit nicht. Setzt 
man dem Reaktionsgeuiisch dagegen Wasserstoif oder Sauerstoff zu ,  so gehen 
diese Gase in die Keaktion ein. 

Bei Zusatz von iliasserstoff entsteht in geringer Nenge HCI. Dies lalit 
auf die Anwesenheit von Chloratonien oder aktiven Kadikalen schlieljen. Die 
Reaktion niit Sauerstoff wird spater noch besprochen. 

Aus den bisher angegehenen 1-ersuchen i i k r  den Einflu!J der Oberflache 
inid derzugesetztenFrenidgasefolgt, daW die ther i i i ische K e a k t i o n  zwischen 
X.\7 .A.  und Chlor in1 n-esentlichen honiogen verlauft. 

Uni nun Ein1)lick in die Kinetik der Reaktion zu hekommen, wurden ir. 
der Folge die Chlor- hzn-. JI.\-.AA.-Drucke systeniatisch variiert und ihr Einflui3 
auf die Reaktionsgesch~~indigkeit untersucht. 

D e r  Einflul3 d e s  C h l o r d r u c k e s  : Zunachst wurde der 1Sinflul3 des 
Chlordruckes gepriift und zii dieseni Zivecke eine Reihe von Yersuchen durch- 
gefiihrt, in denen bei der gleichen Teniperatur und hei gleichem lI.\-.Ai.- 
Anfangsdruck die jeneils zugesetzte Chlornienge variiert wurde. In  der fol- 
genden Tafel 1 sind diese 1-ersuche zusamitietigestellt. \-erglichen wird inimer 
nur die in den einzelnen 1-ersuchen geniessene JIasinialgesch\\.indigkeit. 

Um die ini Zeitpunkt des Yergleichs noch vorhandene Menge Chlor zii 
erhalten, mu13 die wahrend der Induktionsperiode verhrauchte Menge von der 
.Infangsmenge abgezogen werden. In der Tafel bedeutet pC1,hni. die Anfangs- 
nienge und pCl,dw.. die ziir Zeit der Jlasimalgesch\viiicligkeit noch vorhandene 
Menge Chlor in mni Hg. Die Anfangsnienge an JI.lT..A. ist dagegen nicht 
reduziert worden. Man kann namlich aus den I7ersuchen schlieBen, dal3 die 
Geschwindigkeit, mit der das Chlor niit deni Reaktionsprodukt der ersten Stufe 
reagiert, nicht sehr von der Geschwindigkeit verschieden ist, niit der es init 
den1 lI.Y.-\. reagiert. >Ian kann daher, da ja fiir jedes verschnindende 1101. 
X.I7..\. zunachst ein 11101. des ersten Reaktionsproduktes entsteht, wenigsten.; 
fiir den =\tifang der Reaktion so rechnen. 31s n%re die 3Ienge des JI.\-.AX. 
konstant , 

33.0 
.50.4 
( I l l , +  

s7.3 

,.. 
I a f c !  1 

13.7  
3 1  7 
43.7 
. i ' J . . l  
OIJ .< 

Ap/At 1113s. 

In Abbild. 2 sind diese Ilrgebnisse graphisch dargestellt. W e  man aus 
der Tafel und anschaulich aus der Kurve sieht, ist die niasiniale Keaktions- 
Zeschwindigkeit deni Quadrat der Clilor!;oiizetitratii,li 1)roportimial. 
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Der  EinfluW des  J I . \ - .ALDruckes  : Vntersucht man die Abhangigkeit 
d er Reaktionsgeschwindigkeit von der ?tI.Y.A.-Konzentration durch \-ariation 
tl es PII.\-..%.-Druckes bei gleicheni Chlor-Anfangsdruck und gleicher Teniperatur, 
SO findet inan, daB sich der Einflufi der PrI.\..A.-I;oiizentratioii auf die Reak- 

pUz inmnHg - 
Abbild. 2 .  ner EinfluJ3 des Chlordrucke;. 

tionsgeschn indigkeit nicht in so einfacher Weise darstellen laBt \vie der der 
Chlorkonzentration. Tafel 2 gibt einen Uberblick uber diese \-ersuche. Die 
Chlordrucke mu5ten nieder reduziert werden. Da die. Yersuche mit den1 
gleichen Anfangsdruck an Chlor ansgefuhrt wurden, ergeben sich dadurch 
fiir den Zeitpunkt des Yergleichs verscliiedene Chlordrucke, so daW die 
Reaktionsgeschwindigkeiten nicht niehr unmittelbar verglichen iverden 
kiinnen. Die letzte Spalte enthalt Ap;At-Werte, die tinter der Xnnahnie, dall 

10: 17  . . . . . . . .  
1 2 ;  13 . . . . . . . .  
14:  1.5 . . . . . . . .  
2; :  24 . . . . . . . .  
2 5 :  10 . . . . . . . .  
2 7 :  1 s  . . . . . . . .  
( 1 0  . . . . . . . . . . . .  
(11 . . . . . . . . . . . .  
Oi . . . . . . . . . . . .  

31.1 
31.5 

33.0 
32.2 
32 .7  
32.0 
32.1 1 

31.0 ' 

3 2 . 5  ~ 

6.1 
1 3 . 3  

5 0 . h  
s3.2 

115.4 
l W . 0  
3 3  I .  0 
flI4.6 

2'J. .5 
2s 0 
17.0 
27.rl 
24.7 
2.5. .5 
24.3 
23.'J 
l S . h  

0.55 
0.00 
1.1.5 
1 00 
1.05 
2.5(1 
2.flO 
3..W 
5 .70  

0.46 
O.8-C 
1.15 
1.90 
2.34 
2.81 
3.22 
4.48 

12.0ll 
L)er \Vert f u r  11. V. A. = 014.6 nitt i  fiillt \-ollig nus rlcr Kurve (Abbild. 3 )  her- 

aus ; f i r  rliesrri \Vert ist jrdoch d i e  Korrektur hesnndvrs groL3 und \-icllcicht iiiclit rnehr 
zuliissig 
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die Reaktionsgeuch~~indigkeit in quadratischer Weise voii der Chlorkonzen- 
tration abhangt, auf einen gemeinsanien nruck von 27 nim C1, unigerechnet 
sind. 

Stellt nian diese Ergebnisse graphisch tlar (Abbild. 3 ) ,  so kann man aus 
den1 1-erlauf der Kurve entnehmen, daB sich die Sbhangigkeit der Reaktions- 

-4bbiltl. 3.  Lkr 1:itifluB des 3I.V. -4.- Uruckrs 

gtschwindigkeit \-on der ~I.\-..~.-I;orizentration (lurch rinen .Ausdruck von 
der Form 

k l l . Y . - I . ;  
k' . - l l . Y . A . ]  

(1.1 ~~ 

darstellen la13t. Der vollstandige -1usdruck fiir die .Anlagercngsgesch~~indigkeit 
des Halogens hat clam die Form 

k :3I,V.A,] k LC1,12 
k' 7 :l1.1-.A.j (11.1 v = p  

I n  'l'afel3 sincl fur einige Yersuche die mit Hilfe dirser 1:oriiiel errechneten 
Werte der Konstanten k zusanimengestellt. Fur v wirden die Api At-Werte, 
jeweils beginnend niit der JIasinialgeschn~indigkeit der bet reffenden 1-ersuche, 
unci fiir die Konzentrationen der Gase die entsprechenden Millimeter Hg 
eingesetzt. (Der -2iiteil tier Polymerisation an der (;e~anitdruckabnahnie, 
s. S. 1038, ist hierhei whon herucksichtigt \vorden.) I'iir k' wurde ein Wtr t  

Taiel 3 .  

Yers.-Sr. . . . . 15 (5.1033) 2.5 [S.10.31) (11 

4 4  
4.S 
5..i 
5.2 
5 .1  
5 .3  
4.9 

Sr. 01. T = 1200; 

k. 1 0 3  

.5.2 
5.0 
.5.7 
7.2 
G. 7 
0. (J 

12.7 

0 . S  1 
1 )  fi - 7 

'J.S 3 
10 2 4 
11.4 7 

19.4 
1 0  
1 .i 

- 
I 

3.1 

0.0 
12.5 
1 -5 5 
19.7 
23.0 
28 .3  

fJ.4 
3.10 
3.30 
3.50 
2.60 
3.00 
2.10 
1.30 
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. CI, je Mol. M.V.A. wurde mit der konstanten 
Anfangsmenge M.V.A. gerechnet. 

Wie man sieht, 1aWt sich der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch diese einfache Formel, namentlich fur hohere M.\'.A.-Drucke, nur an- 
genahert wiedergeben, insbesondere steigen die Konstanten gegen Ende der 
Reaktion an. Dies durfte im wesentlichen dadurch bedingt sein, daB eine die 
Reaktionsgeschwindigkeit besser wiedergebende Formel eine erheblich 
koinpliziertere Form haben muate, und zwar aus folgenden Griinden : 

1) Die Reaktionsgeschwindigkeiten des Chlors rnit dem M.V.A. und dem 
ersten Keaktionsprodukt sind sicher nicht genau gleich groB, sie sind mogticher- 
weise auch iiicht voneinander unabhangig. 

2 )  Es findet auBer der Anlagerung von Chlor auch eine Polymerisation 
eine.; aktiven Zwischenproduktes mit sich selbst oder mit dem M.\'..l. 
statt. 

Weder uber die Reaktionsgeschwindigkeit des ersten Reaktionsproduktes 
init dein Halogen noch iiber die Polymerisation konnen aber genaue Angaben 
geniacht werden. 

Es ist versucht worden, die Reaktion des ersten Reaktionsproduktes 
init Chlor fur sich zu messen. Zu diesem Zweck wurde eine groBere Menge 
Dichlorbutadien hergestellt, im Hochrakuum zwischen --60° und -ZOO 

destilliert und rnit Chlor zur Reaktion pebracht. Die Versuche 4R  und 5 R  
zeigen das Ergebnis. 

S r .  4R. T = 120": Xr. 5R.  'I' = 120"; 
Pr:*) = 2S.8 mm; C1, = 24.6 mm. Pr:*) = 2X.S mm: C1, = 24.7 mm. 

u t  1 SAP i AplAt Slt S A P  ~ AplAt 

1 0  1.7 0.2s 10 0.5 ' 0.08 

20 ' 5.0 ' 0.36 2n 1.6 ~ 0.10 

7 0.3  0.Oh 5 (1.1 ~ 0.02 

15  3,s , 0.42 1.5 ' 1.1 , 0.12 

27 7.5 1 0.27 27 ~ 2 . 0  0.06 
35 i 9.0 0.1CJ 35 3.2 ~ 0.15 

*) Pr: becleutet den Druck des Dichlorbutadiens in mni Hy. 

50 10.9 i 0.12 50 ~ 3.+ i 0.01 

Die Yersuche waren nicht reproduzierbar. Die Reaktion ist offenbar 
heterogen. Da eine Polymerisation des Dichlorbutadiens bei 120° und eineni 
Druck von 25 mm innerhalb von 20 Min. nicht beobachtet werden konnte, 
mu13 man daraus schlieWen, daB das wahrend der Reaktion gebildete erste 
Reaktionsprodukt nicht identisch ist rnit 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 Ziinmertemperatur stehengelassen, wieder auf 120° geheizt und von neuem 
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. ~ ~ _ _  

I A p  

51.7 
5 3 . 0  
55.4 
57.7 
Mj.7 
03..5 
10.5 

32 niiii Chlor zugegeben. Wenn in der Zwiwhenzeit keine IJnilagerung oder 
Desaktivierung des Reaktionsproduktes stattgefunden hatte, iiiiilite nun die 
Reaktionsgeschnindigkeit .gleich go13 sein \vie hei eineiii niit 50 nini 1L.V.A. 
und 82 mni Chlor ausgefiihrtein Versuch nach 50 inni L)ruckahnahme (Yersuch 
S r .  53). Es ist dies jedoch nicht der Fall, die Reaktionsgesch~vindigkeit ist 
vielniehr erhehlich geringer (Yersuch Xr. 50). 

~- ~~ ._ 

Ip /At  

0.so 
0.43 
cr.4s 
0 . 3 3  
0.30 
0.72 
0.15 

l ) ie  P o l y m e r i s a t i o n  : Neben tler Hauptreaktioii findet auch eine Poly- 
nierisation statt .  Man kann dies schon daraus schlieljen, dal: sicli in eineni 
haufiger benutzten ReaktionsgefaW geringe Mengen eines oligen, (lurch -1b- 
punipen nicht niehr zu entfernenden Produktes ansanimeln. 

Ferner entspricht die C:esamtdruckabnahiiie bei eineni Chlor- oder 
?tI.\- ..1.- Ubersch~il3 nach vollstandiger Keaktion nicht den zu erwartenden 
Werten, (1. h. bei eineni Chlornnterschufi der zugesetzten Menge Chlor und liei 
eineiii Chloriiberschufl dein doppelten ~I.\'.X.-,lnfangsdruck. Die (;esanit- 
druckabnahnie ist ininier uni etwa 10 n i, Z U  grol3. Da eine Kondensation der 
Reaktionsprodukte nicht heobachtet wurde, n d 3  also ein 'l'eil der Druck- 
ahnahnie auf eine Polymerisation zuruckgefiihrt werden. Es mu13 deni- 
entsprechend ininier noch niehr Chlor vorhanden sein als nian aus der Druck- 
ahnahnie ohne Beriicksichtigung der Polymerisation annehnien kann. 

l 'm einen Binhlick in den genauen \.erlauf der Polynierisation zu he- 
komnien, iiiul3 die Chlorkonzentration ZII jedeni Zeitpunkt der Reaktion 
hekaniit sein. Ilni diese zii erniitteln, ivurde das Reaktionsgeniisch nach je- 
\veils verschiedenen Zeiten in einer niit f l  iger 1,uft gekiihlten Falle aus- 
gefroren. I)ie Falle wurde dann abgeschiiiolzen. Linter Kaliunijodidlosung 
aufgehrochen und das ausgeschiedene Jod niit Thiosulfatliisung titriert. 

die Chlorkonzentration auf diese \\'eke z u  hestimiiien. Das niit ausgefrorene 
M.\T..l. 1-eagiert nanilich schnell mit deni ausgeschiedenen Jod, so dafl die 
Ergehnisse gefalscht werden. .\iich \-ersuche, ein (;eniisch nus Jodid- und 
Thiosulfatliisung in die Falle einzusaugen, \vobei deni Thiosulfat die -kifgahe 
zugedacht war, das ausgeschietlene Jod sofort fortzunehrnen, und das nicht 
unigesetzte Thiosulfat 'zuriickzutitrieren, fiihrten zu keinen positiven Rrgeb- 
nissen. .lndere Yerfahren, etwa iiiit Silbernitratlijsung, verspracheii ebenfalls 
keineii Erfolg, da,  \vie schon friiher erwahnt , das Reaktioiisl)rodukt C1-Ionen 
hydrolytisch ahspaltet. Die Chlorkonzentration konnte denizufolge nur in 
nenigen 17ersuchen, die niit eineni ChloriiherschulJ ausgefiihrt rvurden, gegen 

p*. ,s mar . jedoch, solange noch freies ?tL.\-.-l. vorhanden war, nicht nioglich, 
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Ende der Reaktion, nachdem alles M.V.A. verbraucht war, gemessen werden. 
Dabei ergaben die Titrationen etwa 3-6% mehr Chlor, als man erwarten 
sollte, wenn man die gesamte Druckabnahme der Chloraddition zuschreibt , 
also die Polymerisation unberucksichtigt la&. 

Nimmt man an, daB dieses fur das Ende der Reaktion gefundene Er- 
gebnis fur den ganzen Reaktionsverlauf gilt, so kann man annehmen, daB 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 hoheren Chlorkonzentrationen unter Be- 
nutzung der Gleichung 11, S. 1036, so erhiilt man Werte fur k, die in Tafel3, 
S. 1036, fur einige Versuche zusammengestellt sind. 

Da die Gesamtdruckabnahme nach Beendigung der Reaktion immer um 
etwa 10% iiber den bei reiner Anlagerung von Chlor zu erwartenden Wert 
hinausgeht, ist anzunehmen, daB der Anteil der Polymerisation an der Druck- 
abnahme auch etwa 10% betragt. 

Man sollte hiernach erwarten, bei den Titrationen ebenfalls 10% mehr 
Chlor zu finden, als der Zuruckfdxung der gesamten Druckabnahme auf reine 
Chlor-Addition entspricht. Da man aber immer nur etwa 5% mehr Chlor 
findet und eine Anlagerung von mehr als 2 Mol. Chlor je Mol. M.V.A. nicht 
beobachtet wurde, mu13 zur Erklarung dieser Differenz angenommen werden, 
daB das Chlor auch mit dem Polymerisat reagiert. 

Es besteht ferner die Moglichkeit, daB das primar gebildete Dichlor- 
hutadien auch mit dem M.V.A. reagiert. Wenn dies der Fall ist, sollte man 
erwarten, daB ein UberschuB von M.V.A. die Polymerisation begunstigt, wah- 
rend umgekehrt bei einem grofien Uberschufi von Chlor die Polymerisation ge- 
ringer ist. Im letzteren Falle fuhrt die Anlagerung des Halogens sehr schnell 
bis zum Buten. Zur Klarung dieser Frage wurden einige Versuche durch- 
gefuhrt. 

Da es nicht moglich war, die Polymerisation wahrend der Reaktion zu ver- 
folgen, konnte man als Ma6 fur die mehr oder minder starke Polymerisation 
nur die Druckabnahme, die uber den bei reiner Addition zu erwartenden Wert 
hinausging, benutzen. Wenn nun eine Reaktion des Dichlorbutadiens mit dein 
M.V.A. stattfand, mufiten sich auch Unterschiede in der GroBe des Uber- 
schusses der Druckabnahme zeigen, je nachdem, ob ein UberschuB an Chlor 
oder an M.V.A. vorhanden war. Es zeigte sich jedoch, daB in beiden Fallen 
die Druckabnahme um etwa 10% uber das bei reiner Addition zu erwartende 
MaB hinausging. Eine Reaktion des Butadiens mit dem M.V.4. fand also 
nicht statt (Versuche Nr. 61 und Nr. 77). 

Nr. 61. T = 120°; Nr. 77. T = 1200; 

CAt 1 CAP 1 Ap/ht  C a t  1 C 4 p  I ApjAt 

M.V A. = 320 6 mm; C1, = 32 1 mm. 1\1 V.A = 10 5 mm; C1, = 103 8 nim. 

25 32.3 0.40 
16 ~ 

22.1 0.17 

55 34.9 0.013 36 1 23.2 1 0.02 
40 ~ 34.7 1 '  0.16 26 23.0 I 0.09 

Mogliche Druckabnahme bei reiner Addi- 

Gefundene Druckabnahme = 34.9 mm;  
Uberschul3 = 8.7 %. 

Mogliche Druckabnahme bei reiner nil- 
tion = 32.1 mm. dung von C,H,Cl, = 21 mm. Gaf. 

Druckabn.=23.2mm, UberschuB=10 yl. 
C1 titriert = 82 mm, C1 ber. = 80.6 mm, 
Minderverbrauch an Chlor 1.4 mm = 6 x, 

bezogen auf 23.2 mm Umsatz. 
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FaBt man diese Ergebnisse zusamnien, so sieht tiiati, da13 es schn-ierig 
sein diirfte, den Verlauf der Reaktion znischen >I.\-..\. und Chlor in allen 
Einzelheiten durch einen einfachen Xusdruck darzustellen. Es finden nam- 
lich mindestens 4 verschiedene Reaktionen gleichzeitig und abhangig von- 
einander statt  : 

1) die Reaktion des Halogens tiiit deni 3 I . l ~ . A . ,  2) die Reaktion des 
Halogens niit deni ersten Reaktionsprodukt, 3 )  eine oder mehrere Polynieri- 
sationsreaktionen, 4) eine oder inehrere Reaktionen des Halogens niit den1 
Polymeren. 

D e r  EinflufJ d e s  S a u e r s t o f f s  a u f  d i e  R e a k t i o n  zivischen 
N.V..l. u n d  Chlor :  Wie schon lveiter oben gezeigt n-urde. verkiirzen geringe 
Mengen Sauerstof f die Induktiotiszeit. GrijlJere Merigen Sauerstoff heninieti 
dagegen die Reaktion stark. Da die Reaktion zlvischen lI . \~.A. und Chlor 
homogen ist, kann diese Hemtiiunq nur tlndurch verursacht werdeti, dal3 der 
Sauerstoff in die Reaktion eingeht. 

Die Llntersuchung dieser Reaktion stiiijt aber auf groWe Schwierigkeiten. 
Sie verlauft nach unseren [Tntersuchungen ohne Druckanderung. Die jeweils 
noch vorhandene Menge Chlor kann auf einfache Weise tiur durch Titrationen 
bestimtiit werden. Diese liefern nher, solange tioch freies M.Y.A. vofhanden 
ist, keine richtigen Kerte.  Die jeweilige Konzetitration des 1I.V.X. und des 
Chlors oder der entstehenden Gase iviihretid der Renktion zu ermittelti, war 
niit unseren Mitteln nicht niiiglich. 

Es konnte lediglich festgestellt n-erden, dalJ keine tiiotiientane Reaktioc 
erfolgte und daW in nicht sehr schneller Reaktion Kohlenosyd und Chlor- 
wasserstoff gebildet wurden. Die Salzsaure wurde durch Titration nachge- 
wiesen, das Kohlenosyd durch Xhsorption in Kupferchlorurlosung. Es wnrde 
dabei so vorgegangen, daB wahrend der Reaktionen nach verschiedenen 
Zeiten der Thermostat entfernt und das ReaktionsgefaIA niit flussiger Luft 
gekiihlt wurde. Die nicht ausgefrorenen Gase wurden dann niit einer T o  pl e r - 
Punipe aus dem ReaktionsgefaW entfernt und gasanalytisch untersucht. So 
nurden z. B. bei eineni Reaktionsgeniisch von 51 nini Sauerstoff, 51 inn1 XI-.-\. 
und 66 mm Chlor nach 10 Nin. 14.3 cctii (:as ausgetiiplert. Davon waren 
9.8 ccrn Sauerstoff und 1.3 ccni Kohlenosyd. Der Rest war wahrscheinlich 
Wasserstoff. Kach einer Reaktionszeit \-on 00 X n .  ivaren von 5.7 cciii Gas 
4.4 ccni Sauerstoff und 3.5 ccm Kohlenosyd. 

D i e  D a m p f d r u c k e  des C,II,Cl,-(:eniisches u n d  iles C,H,CI, 

Vm zu erfahren, wann mit der Kondensatioti dcr Reaktionsprodukte zu rechnen war. 
mullte der Dampfdruck des hochst siedeiidcn Keaktionsproduktes gemessen werdeti. 
Sieht man von hoheren Polymeren nb. so ist hier (ins hauptsYchlich in Frage komniende 
Produkt das  C,H,Cl,-Gernisch. 

Versuche. den Dampfdruck des C,H,Cl,-(knisches rnit Hilfe eines Queclisilber- 
manometers bzw. eines Quecksilber-%wisclirnIlianometers zn nlessen. sclleiterten. dn 
sich die Substanz bei Reriihrunx mit dtm Quecksilber zersetzte. 

Der Siittigungsdruck des C,H,Cl,-(;emisches wurde dann so gemessen. daD diclit 
an das heizbare Quarzmanometer (Abbild. 1) ein QuarzgefiiI.3 w i i  etwa 50 ccm Inhalt 
angesclimolzen wurde, dessen Temperatur mit Hilfe cines Fliissigkeitsthermostaten genau 
einstellhar war. Das GefHll besall zwei Stutzrn.  von denen tlrr eine rnit einer Abschmelz- 
stelle rersehen war und ziir Hochvakuumpumpe fiihrt?. wiihrencl der andere offen bliel) 
und zutn Einfiillen der Substanz diente. 1,s wurtlr r i m  yrLillrrc- Menge des niehrmals 
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destillierten Reaktionsproduktes eingefiillt. Dieses wurde dann in fliissiger Luft au5- 
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 l'umpe fiihrende Stutzen abgeschmolzen. Durcli 
Unterstellen des Thermostaten wrurde sodann die zu messende Temperatur genau ein- 
gestellt. Das Quarzmanometer und die in allen Teilen geheizte Zuleitung wurden auf eine 
jeweils um einige Grade hohere 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. 

I n  Tafel 4 sind die Mittelwerte der Messungeri an C,H,Cl, angegeben. 
In  der gleichen Weise, jedoch mit ungeheiztem Xanometer und Leitungssystem, 

wurden die Sattigungsdrucke des bei 350 und 40 mm siedenden Dichlorbutadiens be- 
stininit 

In Tafel 5 sirid die gefundenen Mittelwerte zusammengestellt. 

0 
5 0 
76 

100 
120 
140 
150 

Tafel 4. Tafel 5 

1 . 6  
7.9 

18.0 
44.0 
82.0 

153.1 
206.1 

S ii t t i g 11 n gsd  r u c ke  
d e s  C,H,Cl,-Gemisc hes.  

S a t t i g u n g s d r u c k e  
d e s  D i c h l o r b u t a d i e n s .  

t o  c I p in mm HE t o  c 
-12.5 
+ 2.5 
+ 21 .0 
i35.0 

p in mm Hg 

5.0  
10.5 
25.5 
40.0 

Z u s  a ni m e n f a ss u 11 g 

Die photochemischen und thermischen Gasreaktioneii zwischen Jlonovinylacetylen 
und Brom bzw. Chlor sind bei Temperaturen zwischen 60O und l5O0 und Gesamtdruckeii 
bis zu 650 mm Hg untersucht worden. I n  diesem Temperaturgebiet findet sowohl 
zwischen fi1.V.A. und Brom als auch zwischen 1I.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 unmoglich. 

Wegen des zu geringen Dampfdruckes der Reaktionsprodukte konnte auch die 
thermische Reaktion zwischen 31.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 aufzuklaren. Verschiedene der bei dieser Reaktion entstandene 
Produkte sind isoliert und einige ihrer phgsikalischen Daten gemessen worden 

Die thermische Reaktion zwischen 1I.V.A.  und Chlor verlauft in Stufen. Maximal 
lagern sich 2 Mol. C1, an 1 Mol. Y.V.A. an: 

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

Das Endprodukt der Chlorierung ist ein Gemisch von Tetrachlorbutenen. das 
zwischen 90° und 110O bei 25 mm siedet. 

Bei einem Uberschuin von M.Y.A. ist die Chlorierung unvollstandig und es entsteht 
als Hauptprodukt ein Dichlorbutadien. Dieses ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 350 
und 40 mm siedet und sich sehr leicht zu einer zahen. gummiartigen JIasse 
polymerisieren laint. 

Berichte d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. LXXIII. 67 
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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 laBt sich 
angenahert durch einen Ausdruck der Form 

k [M.V.A.] x [Cl,j2 
k' A- [M.V.A.] 

.~ v =  

darstellen. 
Es ist nicht moglich, aus den Versuchsdaten den Mechanismus der Kettenreaktion 

in seinen Einzelheiten festzulegen. Diese Aufgabe wird dadurch besonders erschwert, 
da13 die Anlagerung des Halogens stufenweise erfolgt iind die Geschwindigkeiten der 
Reaktionen nur angenahert gleich sind. Das primar gebildete Anlagerungsprodukt mit 
1 Mol. C1, am M.V.A. scheint ferner eine Umlagerung durchzumachen, wodurch seine 
Reaktionsfahigkeit herabgesetzt wird. SchlieBlich erfolgt noch eine Polymerisation der 
Reaktionsprodukte und eine Reaktion des Chlors mit diesem Polymerisat. 

W'asserstoff und Sauerstoff, die dem Reaktionspemisch zugefiigt wurden, nehmen an 
der Reaktion teil. 

165. A lo i s  Zinke, Herbert Troger und Erich Ziegler: 
Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, L. Mitteilung . 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Vniversitat Graz.] 
(Eingegangeu am 5. September 1940.) 

Die Aluminiumchlorid-Backschmelze des Perylens mit Phthalsaure- 
anhydrid liefert ein dunkles Reaktionsprodukt, das zum Teil in waiBriger 
Natronlauge loslich ist. Der nichtlaugenlosliche .4nteil ist verkupbar. Zin ke  l}  

und Mi t a r be i t e r  isolierten aus ihm eine aus Nitrobenzol krystallisierbare 
Verbindung, der sie die Struktur eines 2.3,8.Q-Diphthaloyl-perylens (I) zu- 
schrieben. 

\\A/ \/\/ 
I 

/\/\ 
I 

0: /<,A/ 
I 

I 

/\/:O /\/ 
I 

i 11. 
\/ 

I. I '  

v 
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 fuhrten die Versuche nach den1 von R. Schol13) und K. Meyer  be- 

I )  A.  Z i n k e ,  G. G o r b a c h  u. 0. S c h i m k a ,  Monatsh. Chem. 48, 593 [1927]. 
a C. 1937 I, 5057. B. 67, 1229 [1934]. 
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