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DIETER HOENE, GUSTAV KLIPPING, INGRID KLIPPING
und IWAN NIKOLOW STRANSKI

Die thermische Zersetzung von Hexamethylentetramin, IV1-3

Das Reaktionssystem ,,Dampf/Kristall‘

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Eingegangen am 15, Juni 1960)

Herrn Prof. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet

Der thermische Zerfall von Urotropin im Reaktionssystem Dampf/Kristall

wurde untersucht. Hierbei wurden neben der Temperaturabhingigkeit vor allem

die durch die experimentellen Bedingungen gegebenen Einfliisse auf die Reak-

tion, wie Kristalloberfliche, GefiBwand und die Wirkung von Wasserdampf,
beriicksichtigt.

Beim thermischen Zerfall von gesittigtem Urotropindampf in Gegenwart von
Bodenkdrperkristallen wirkt die feste Phase als Katalysator. Bei der Festlegung der
Reaktionsbedingungen ist somit besonderes Augenmerk auf die Beschaffenheit des
Kristalls zu richten, um eindeutige und vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.

DIE TEMPERATURABHANGIGKEIT DER ZERSETZUNG

In Abbild. 1a und b ist die Temperaturabhingigkeit des thermischen Zerfalls von
Urotropindampf in Gegenwart von Bodenkorperkristallen zwischen 195 und 240°C
wiedergegeben (a: 0.5 g und b: 1.0 g Substanz in 400 ccm Reaktionsvolumen) (vgl.
. Mitteil. 1)). Bei tieferen Temperaturen und kleineren Substanzvorlagen zeichnet sich
auch in diesem Reaktionssystem der autokatalytische Charakter am deutlichsten ab.

Die bisherigen Untersuchungen in beiden Reaktionssystemen wurden stets mit 0.5 g Ein-
waage in einem Reaktionsvolumen von 400 ccm durchgefiihrt. Bei 240°C sind bereits 769
dieser Einwaage verdampft. Um beurteilen zu konnen, inwieweit die bisher angewandte
Experimentaltechnik (vgl. I. Mitteil. 1)) auch fiir Bodenkorperreaktionen beibehalten werden
kann, war es notwendig, bei allen Reaktionstemperaturen einen hinreichend groBen Boden-
korper vorzulegen. Deshalb wurde die in Abbild. 1b gezeigte Mefireihe mit 1 g Einwaage
durchgefiihrt.

Fiir jede Temperatur liegen drei Messungen unter verschiedenen Bedingungen vor. Einmal
wurde die Substanz, wie bereits frither beschrieben?), in einen Ansatz des ReaktionsgefifBes
eingewogen und blieb wiihrend der Reaktion in diesem Ansatz hinter der aufgeschlagenen
Kapillare. Zum anderen wurde die wie iiblich eingewogene Substanz durch das gedffnete
Zerschlagventil in den Reaktionsraum iibersublimiert. Im dritten Fall befand sich die Sub-

1} 1. Mitteil.: G. KLippING und L. N. STRANsKI, Z. anorg. allg. Chem. 297, 23 [1958]; vgl.
auch Advances in Catalysis 9, 406 [1957].

2) II. Mitteil.: A. F. Bogenscu(UTz, G. KrLippING und . N. STRANSKI, Z. anorg. allg.
Chem. 299, 69 [1959].

3 III. Mitteil.: I. N. StranskI, G. KrLippiNG und H. -G.MaeNNIG, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 63, 135 [1959).
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stanz, zu einem glasklaren Block zusammensublimiert, in einem Glashiitchen, welches eben-
falls in dem Ansatz hinter der Zerschlagkapillare lag.
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Abbild. 1. Temperaturabhingigkeit der thermischen Zersetzung von gesattigtem Urotropin-
dampf in Gegenwart von Bodenkorperkristallen. a) 0.5 g Urotropin; b) 1.0 g Urotropin,
Normaleinwaage, ---- - kleine Oberfliche, —— — Substanz im Reaktionsvolumen

In Gegenwart von Bodenkérperkristallen lauft die Zersetzung der gesamten Urotropin-
menge offenbar an den Kristallen ab. Die Dampfmolekeln miissen also zum Bodenkdrper
gelangen, um zu zerfallen. Eine Kapillare zwischen Substanzansatz und Reaktionsvolumen
konnte somit die Reaktion behindern und damit ihre Charakteristik verfilschen. Gerade die
Messungen bei 240°C — hoher Dampfanteil und groBite Reaktionsgeschwindigkeit — zeigen
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jedoch die beste Ubereinstimmung. Hiermit ist angezeigt, daB eine kurze Zerschlagkapillaie
im Reaktionssystem den Reaktionsablauf nicht beeinflufit.

Der Reaktionsablauf ist von der GréBe und Beschaffenheit der Kristalloberfliche ab-
hidngig. Dies deutet sich bereits durch die groBeren Schwankungen der Messungen bei tiefen
Zerfallstemperaturen an. Hier sind die Verdampfungsgeschwindigkeit und die Oberflichen-
beweglichkeit geringer, so daB der Bodenkdérper weniger leicht umsublimiert. Bei 195 C liegt
auflerdem bei gleicher Einwaage (0.5 g) gegeniiber 240°C die 3.5-fache Bodenkodrpermenge vor,
wodurch die angefithrten Effekte noch stiarker hervortreten.

Es erschien ratsam, bei allen folgenden Versuchen eine annidhernd gleiche Kristallober-
fliche vorzulegen. Dies sollte mit der Methode der ,,kleinen Kristallobeifliche** — Ein-
sublimieren der Substanz in Glashiitchen gleicher GroBe — erreicht werden. Die verwendeten
Metallblockthermostaten weisen jedoch immer geringe Temperaturdifferenzen (0.5°) auf.
Diese gentigen, um das leicht verdampfende Urotropin unter Vakuum aus den Glashiitchen
an andere Stellen der Apparatur umzusublimieren, so dafl die vorgegebene Oberfliche im
Vakuum nur in einzelnen Fillen erhalten blieb. Dies gilt auch fir die Messung der Tempera-
turabhangigkeit. Dic Methode der kleinen Kristalloberfliche ist jedoch in allen denjenigen
Fillen sinnvoll, in denen gasformige Reaktionsprodukte, Edelgase oder gasformige Kata-
lysatoren vorgelegt werden.

Hier wird die Sublimation des Urotropins so weit unterdriickt, daf3 die vorgegebene Ober-
fliche wahrend der Induktionsperiode praktisch keine Forminderung erfihrt. Allerdings
ist diese Oberfliche keineswegs kristallographisch ausgezeichnet. Es handelt sich um ein
nicht definiertes polykristallines System, bei dem Rhombendodekaedeiflichen vorherrschen
dirften.

Fiir die weiterhin einzuhaltende Experimentaltechnik ergab sich also, daf bei allen Dampf}/
Kristall- Reaktionen im Vakuum mit der iiblichen Substanzeinwaage gearbeitet werden
kann. Bei einer Reihe von Versuchen unter gleichen apparativen Bedingungen werden die
Schwankungen in der GroBe und Beschaffenheit der Kristalloberfliche innerhalb eines
gewissen begrenzten Bereichs liegen, der fir diese Messungen in Kauf genommen werden muf.
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Mit den bisherigen Ausfithrungen ist bereits ein Hinweis gegeben, wie schwierig es ist,
eine definierte Kristalloberfiiche vorzugeben und bestimmte Aussagen iiber ihie Formver-
dnderungen wihrend der Reaktion zu machen.
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Dic weiteren Messungen im System Dampf/Kristall wurden entsprechend der Bezugs-
reaktion mit 0.5 g Einwaage bei 195°C durchgefiihrt.

Bei den Dampf/Kristall-Reaktionen interessierte zunichst, ob alle Molekeln am
Kristall reagieren, oder ob moglicherweise die Reaktion in der Dampfphase als
Kettenreaktion ablduft, die nur an der Kristalloberfliche startet.

Ein normales Reaktionsgefa3 wurde iiber ein Zerschlagventil und eine 50 cm lange Kapillare
von 0.5 mm  mit einem Ansatz (15 ccm) verbunden, in dem sich die Substanz befand
(Abbild. 2). Durch diese Kapillare wird withrend der Reaktion eine Trennung von Dampf
und Bodenkorper erreicht. Ansatz und Reaktionsgefa3 wurden in zwei iibereinander stehen-
den Thermostaten so erwdrmt, daB die Temperatur des Ansatzes (Kristall) jeweils unter
derjenigen des ReaktionsgefiBes (Dampf) lag. Der Dampfraum hatte bei allen Messungen
die Bezugstemperatur fiir Reaktionen des ungesittigten Dampfes 255°C. Damit war die Kon-
densation von Substanz im Dampfraum ausgeschlossen.

Den Kurven in Abbild. 3 ist zu entnehmen, daB zunidchst Urotropin unzersetzt
verdampft und in das Hauptvolumen ausstrémt, bis sich der Sattigungsdruck ein-
gestellt hat. Dann beginnt der Zerfall des Bodenkérpers. Die gasformigen Zersetzungs-
produkte stromen ebenfalls in das grole Volumen iiber. Wenn der Bodenkorper voll-
stindig zersetzt ist (Ende des ersten Steilanstiegs) findet zundchst tber ldngere Zeit
kein weiterer Druckanstieg statt. Hiermit ist angezeigt, daB eine merkliche Riick-
diffusion von unzersetztem Urotropindampf zum Bodenkorper nicht erfolgt. Die
Dampfmolekeln zerfallen nach einer lingeren Induktionsperiode in der iiblichen
Weise an der Glaswand. Nach Abschlul der Messungen sind die beiden Reaktions-
typen auch duBerlich erkennbar: der Substanzansatz bis zur trennenden Kapillare
ist bis auf die schwarzbraun verfirbten Bodenkorperkristalle klar und ungefarbt,
wihrend das groBe ReaktionsgefdB einheitlich schwarzbraun iiberzogen ist.
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Abbild. 3. Zweizonenzersetzung von Urotropin. 1: Bodenkérpertemperatur 210°C,
2: Bodenkorpertemperatur 220°C, 3: Bodenkorpertemperatur 240°C,
4: Dampfreaktion 255°C, 5: Bodenkdrperreaktion 240°C

Im Hinblick auf die Reaktionen in Gegenwart von Kristallen ergeben diese Mes-
sungen, daB die Bildung von Kettentrigern beim Festkorperzerfall und eine nach-
folgende Kettenreaktion in der Dampfphase nicht in Betracht kommen. Die in den
Dampfraum einstromenden Zersetzungsprodukte verursachen lediglich eine gewisse
Verkiirzung der Induktionsperiode der Dampfreaktion. Ein entsprechender Effekt



2786 HoeNE, G. KLIPPING, I. KLIPPING und STRANSKI Jahrg. 93

stellt sich jedoch auch in Gegenwart anderer Gase ein (z.B. Edelgase). Diese zum
Teil unerwarteten Ergebnisse werden an anderer Stelle im Zusammenhang mit neuen
Messungen am System ,,ungesittigter Dampf* diskutiert.

DER EINFLUSS DER KRISTALLOBERFLACHE

Da die Zersetzung des Urotropins im System ,,Dampf/Kristall* am Bodenkorper
ablduft, ist zu untersuchen, inwiefern die Beschaffenheit der Kristalloberfliche, die
von relativ gut ausgebildeten bis zu grob gestorten Flichen variieren kann, den Ab-
lauf der Reaktion beeinflulit. In Analogie zu den Ergebnissen mit Fremdoberflichen
am System ,,ungesittigter Dampf* ist weiterhin zu erwarten, daf} sich auch die GréBe
der Kristalloberfliche auf den Reaktionsverlauf auswirkt.

Die in Abbild. 4 dargestellte MeBreihe 148t den EinfluB unterschiedlich ausgebildeter
Kristalle auf die Zersetzung erkennen. Alle Messungen wurden in GefiBen aus Jenaer
Glas durchgefiihrt (0.5 g, 195°C). Kurve 1 gibt den Verlauf einer Reaktion wieder, die
unmittelbar nach erfolgter Einwaage durchgefiihrt wurde. Es ist zu beachten, daf} die
eingewogene Substanz zur Entgasung im Substanzansatz lingere Zeit bei 80 —100°C
abgepumpt wird und dabei umsublimiert. Zu Beginn der Reaktion 1 liegen also
Kristalle vor, die bei relativ groBen Temperaturdifferenzen schnell aufgewachsen sind.
Bei den Reaktionen 2 und 3 wurde vor Ablauf der Reaktion die Substanz im Reak-
tionsgefd zunéchst 18 bzw. 40 Tage bei Raumtemperatur gelagert.
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Abbild. 4
EinfluB der Lagerzeit (Jenaer Glas). 1: 1 Tag 25°C, 2: 18 Tage 25°C, 3: 40 Tage 25°C
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Mit zunehmender Lagerzeit bei Raumtemperatur ergibt sich eine Verlingerung
der Reaktionszeit, die Kurvencharakteristik bleibt jedoch im wesentlichen unverindert.
Diesc Verlangsamung der Reaktion kann wohl vor allem dem Ausheilen der Kristalle
zugeschrieben werden. Dic Anzahl der Fehlstellen und Gitterstorungen, denen eine
erhohte katalytische Aktivitdt zugesprochen werden kann, sinkt mit zunehmender
Lagerzeit der Substanz im Vakuum bei Raumtecmperatur. Hierfiir spricht auch, daB
Urotropin bei Raumtemperatur bei einem Dampfdruck von 5-1074 Torr leicht
umsublimiert. Hierbei bilden sich meist groBere glasklare Kristalle. Absolutwerte
der Verdampfungsgeschwindigkeit wurden bisher noch nicht gemessen. Da Urotropin
cin Molekelgitter hat, ist anzunehmen, daB der Verdampfungskoeffizient in der
GroBenordnung von 1 liegt.
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Um den EinfluB verschieden groBer Kristalloberflichen auf den Verlauf der Zer-
setzung zu ermitteln, wurden Reaktionen durchgefiihrt, bei denen die Substanz-
einwaage zwischen 0.5 und 60 g variiert wurde (Abbild. 5). Die Kristalloberfliche
wurde damit also bis auf das 120fache vergréBert. Es wurde jeweils Urotropin mit
anndhernd gleicher Kornung verwendet.
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Beim Zerfall groBer Urotropinmengen nimmt der Umsatz (Verhdltnis von End-
druck zu Anfangsdruck) so stark zu, daB mit der hier verwendeten MeBmethode
nicht der gesamte Reaktionsverlauf aufgenommen werden konnte. Die obere Grenze
der Druckmessung lag bei etwa 2.5 at. Nach den bisherigen Erfahrungen zeigen ins-
besondere schnell verlaufende Reaktionen im Steilanstieg keine besonderen Merk-
male. Lediglich der Reaktionsstart und der unmittelbar anschlieBende Teil der Zer-
fallskurve sind deshalb von besonderem Interesse. So sind die Messungen in Abbild. 5
nur bis zu einem Druckanstieg auf 240 Torr bzw. einer Reaktionszeit von 300 Stdn.
dargestellt.

Mit zunehmender Substanzmenge nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu, Dies
ist durch die zunehmende Anzahl ,,aktiver Zentren* mit wachsender Grofle der
Kristalloberfliche zu erkldren. Auffillig ist jedoch, daB auch bei sehr groflen Boden-
korpermengen bzw. Kristalloberflichen innerhalb der ersten Stunden keine Druck-
zunahme zu beobachten ist. Wihrend dieser Zeit erfolgt also noch keine Zersetzung.
Daraus ist zu schliefen, daB die wirksamen aktiven Zentren erst als solche entwickelt
werden miissen. Ahnliche Vorstellungen sind fiir das Zustandekommen von Ver-
groberungen an Kristallflichen in Gegenwart fremder adsorbierbarer Gase entwickelt
worden, Hier wird durch die Gegenwart fremder Komponenten die Gleichgewichts-
tracht verdndert.

Der Versuch, die Oberfliche des Bodenkorpers durch eine unterschiedliche Kérnung
bei gleicher Substanzmenge zu veridndern, fiihrte zu keinem befriedigenden Ergebnis.
Selbst groBere Edelgasmengen vermochten nicht, das Umsublimieren des feinver-
teilten Urotropins zu unterdriicken, so daB sich in diesen Fillen immer wieder eine
Oberfliche mittlerer Gréfle ausbildete.

Chemische Berichte Jahrg. 93 179
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DER EINFLUSS DER GEFASSWANI;

Abbild. 6 zeigt den Verlauf der thermischen Zersetzung in ReaktionsgefdBen aus
verschiedenen Glidsern. Mit zunehmendem Gehalt der Glidser an sauren Bestand-
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teilen (Si0;, B203 und ALO;) nimmt die Reaktionszeit ab. Bei den Bodenkorper-
reaktionen kann man nicht so klar zwischen Induktionsperiode und Hauptreaktion
unterschieden, wic es beim Zerfall des ungesittigten Dampfes méglich ist. Die ver-
schicdenen Glassorten verkiirzen jedoch auch hier jeweils
nur die Induktionsperiode, wihrend der Verlauf der
Hauptreaktion im wesentlichen unverindert bleibt (vgl.
III. Mittcil. ).

In Abbild. 7 sind die Reaktionszeiten (bis zum steil-
sten Anstieg) als Funktion der sauren Bestandteile der

0 Gléser fiir beide Reaktionssysteme aufgetragen. Fiir
den Zerfall des ungesittigten Urotropindampfes ergibt

T 600 sich eine stirkere Abhingigkeit als fiir die Bodenkérper-
> reaktionen. Dies erklart sich damit, daB der ungeséttigte
2 Dampf an der GefiBwand zerfiillt. Auffillig ist, daB hier
E 450+ der Kurvenzug im Bereich der Hartgliser eine Unstetig-

keit zeigt. Obwohl fiir den Bodenkorperzerfall eine Ge-
faflwandreaktion fast vollstindig ausgeschlossen werden
kann, zeigt sich auch hier eine merkliche Abhingigkeit
von der Zusammensetzung der Glidser. Es muf3 ange-
nommen werden, daf3 in dicsem Fall die Kristallunter-
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den Phasengrenzflichen Glas/Kristall und den Grenz-
9 linien Glas/Kristall/Dampf kann in diesem Zusammen-
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Abbild. 7. Abhiingigkeit der

Reaktionszeit von Siure-  cines Urotropin-Polykristalls mikroskopisch beobach-
gehalt der Gliser. tet wurde, deuten ebenfalls auf eine erhdhte Aktivitit
I ungesittigler Dampf, der Grenzlinien und Grenzflichen bei Beginn der Reak-
2: Dampf/Kristall tion hi
ion hin.

Legt man bei Bodenkorperreaktionen Glaswolle vor (VergroB3erung der spezifischen
Glasoterfliche bis auf 160 cm™1), so ergeben sich Zerfallskurven, die zwei Erschei-
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nungen aufzeigen. Einerseits ist zu erkennen, daBl die Gefilwand so aktiv ist, daB
auch bei Bodenkorperreaktionen immer einige Dampfmolekeln daran zerfallen. Der
Anteil ist jedoch so klein, daB er erst bei sehr groBen Glasoberflichen im Reaktions-
verlauf deutlich in Erscheinung tritt. Andererseits ergibt sich, dafl die katalytische
Wirksamkeit des Bodenkdrpers durch die Zersetzungsprodukte herabgesetzt wird.

Abbild. 8 zeigt die Zersetzung von 0.5 g Urotropin in 400 ccm bei 195 —240°C unter
Vorlage einer spezifischen Glasoberfliche von 160 cm~!. Die Charakteristik der
Reaktionen weicht von derjenigen normaler Bodenkorperreaktionen stark ab. Alle
Kurven zeigen einen auffallend steilen Start, dessen Anteil am Gesamtumsatz mit
steigender Temperatur zunimmt. Es schlieBt sich eine langsamere Hauptreaktion an,
die mit zunehmender Temperatur steiler verlduft. Bei tieferen Temperaturen ist dieser
Effekt am stirksten ausgeprigt.
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Abbild. 8. EinfluB groBer Glasoberflichen (f= 160cm™1). 1,1a: 240°C; 2,2a: 225°C; 3,3a:
210°C; 4,4a: 195°C; D = 0.37 g Urotropin (ungesittigter Dampf), 240°C

Die Reaktionskurven gleichen sich mit zunehmender Zersetzungstemperatur mehr
und mehr den Zerfallskurven von ungesittigtem Dampf an grofien Glasoberflachen
an. Die Zersetzung von ungesittigtem Dampf, die unter Normalbedingungen bei
240°C unendlich lange dauern wiirde, verlauft an groBlen Glasoberflichen relativ
schnell, wie Kurve D zeigt. Hier wurde ungesittigter Dampf (0.37 g Urotropin) bei
240°C an einer spezifischen Oberfliche von 160 cm~1 zersetzt. So ist also der steile
Start der Reaktionen in Abbild. 8 mit dem sofort beginnenden Zerfall des Dampf-
anteils zu erklidren.

Die Zersetzung des Kristalls wird durch die bei der Dampfreaktion entstehenden
Zerfallsprodukte verlangsamt, wie der Vergleich mit den Bezugsreaktionen zeigt.
Besonders deutlich ist dies bei den Messungen bei 210°C zu erkennen. Obgleich die
Kurvenziige bei 225 und 240°C anzudeuten scheinen, daf} bei diesen Temperaturen die
Kristallzersetzung fast ginzlich auszuschlieBen ist, befindet sich nach Beendigung der
Reaktionen auch in diesen ReaktionsgefilBen ein groBer Teil des festen Riickstandes
an der Stelle, an der sich vorher die Kristalle befanden, und die GefdBwand ist nur

relativ wenig gefirbt.
179¢
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Der Nachweis der anfinglich hohen katalytischen Aktivitiat der GefaBwand diirfte
vor allem auch fiir die Kristallwachstumsversuche mit Urotropin von Bedeutung sein.
Die zuerst wirksamen aktiven Stellen der Glasoberflaiche werden sofort nach Beginn der
Reaktion wieder vergiftet. Ahnliche Beobachtungen wurden auch beim Zerfall des
ungesittigten Urotropindampfes an Quarz gemacht (vgl. 1I1. Mitteil.3). Entsprechend
dem Anteil der Dampfzersetzung wird der Zerfall des Bodenkorpers verlangsamt und
sein Anteil am Gesamtumsatz herabgesetzt. Dies ist durch die Adsorption von Zer-
fallsprodukten am Bodenkorper und damit Vergiftung der Zersetzungszentren zu
erklaren.

DER EINFLUSS VON WASSERDAMPF AUF DIE ZERSETZUNG

Parallel zu den Versuchen am System ,,ungesittigter Dampf* wurde auch fiir die
Dampf/Kristall-Reaktion die Beeinflussung durch Wasserdampf untersucht. In
Anbetracht dessen, daB Urotropin in wiBriger Losung in Formaldehyd und Am-
moniak gespalten wird (C¢H;2Ng4 + 6 HO = 6 HCHO + 4 NHj3), und zwar be-
sonders gut bei 100°C, war von Interesse, ob sich bei Vorlage groBer Wassermengen
im System ,,Dampf/Kristall‘ moglicherweise ein Zerfall im Sinne dieser Aufspaltung
in wiBriger Losung abzeichnet. Fiir das System ,,ungesittigter Dampf* wurde eine
derartige Aufspaltung in Gegenwart von Wasserdampf nicht gefunden (vgl. ITI. Mit-
teil. ). '

Abbild. 9 zeigt die Zerfallskurven fiir Wasserdampfvorlagen von 20 bis 1280
Torr 195oc (kleine Substanzoberfliche). Mit steigendem Wasserdampfdruck werden
die Gesamtreaktionszeiten kiirzer und der autokatalytische Charakter der Reaktion
verschwindet mehr und mehr. Fiir dic erste Deutung der hier vorliegenden Messungen
sind die nachstehend aufgefiihrten Sonderheiten zu beriicksichtigen.
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Abbild. 9. EinfluB von Wasserdampf. 1: Bezugsreaktion, 2: puo = 20, 3: pu,o = 85,
4: puso — 250, 5: puyo == 285, 6: puyo = 476, T: puo = 549, 8: puo —= 1282 [puy0 =
Torr195°C]

Der Enddruck aller Reaktionen entspricht demjenigen einer Normalreaktion,
womit angezeigt zu sein scheint, dal3 keine neuen Rcaktionswege auftreten. Nach
Beendigung der Reaktionen wurde festgestellt, da nur ein etwa 90-proz. Umsatz
erreicht wurde.

Der feste Riickstand der Reaktionen hat gegeniiber den normalen Bodenkorper-
reaktionen ein verindertes Aussehen. Wihrend sonst diec Form der Ausgangskristalle
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oft noch zu erkennen ist, quillt der feste Riickstand bei Anwesenheit von Wasserdampf
bis zum doppelten Volumen auf und wird pords. Da Urotropin etwas hygroskopisch
und in Wasser leicht 16slich ist, muB bereits eine Veranderung des unzersetzten Kri-
stalls durch adsorbiertes Wasser angenommen werden.

Ebenso wie im Reaktionssystem ,,ungesittigter Dampf* haben die Verdnderungen
der Reaktionscharakteristik bei Vorlage von Wasserdampf und bei Vorlage groBer
Glasoberflachen die gleiche Tendenz: die urspriingliche Charakteristik tritt zugunsten
einer Reaktion mit schnellerem Start und allmidhlichem Abklingen zuriick. Wie
schon erwihnt, ergibt sich fiir die Reaktionen an groBen Glasoberflichen ein merk-
licher Anteil Dampfzersetzung an der GefiBwand, dem sich dann jedoch bei 195°C
eine stark verlangsamte Bodenkorperreaktion anschlieBt. Bei der Zersetzung von
ungesittigtem Dampf wire auBerdem bei Anwesenheit von Wasserdampf eine In-
duktionsperiode von mindestens 50 Stunden zu erwarten, wihrend der eine Einwir-
kung des Wassers auf die Glaswand im Sinne einer VergroBerung der primiren Zer-
setzungszentren anzunehmen ist (vgl. ITI1. Mitteil.). Die vorliegenden Kurven zeigen
jedoch keine Induktionsperiode und keine Verlangsamung der Reaktion nach dem
schnellen Start, so daB hier nicht ohne weiteres auf einen vergroBerten Dampfanteil
an der Zersetzung geschlossen werden kann.

HeLMuUT ZINNER und WINFRIED THIELEBEULE

Derivate der Zucker-mercaptale, XXIII

Acyl- und Benzylidenverbindungen der
D-Galakturonsiiure-mercaptale

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Rostock

(Eingegangen am 20. Juni 1960)
Herrn Professor Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstage gewidmet

Aus dem p-Galakturonsiure-dimethylmercaptal lassen sich gut kristallisierende
Methyl- bzw. Athylester und deren acetylierte bzw. benzoylierte Derivate ge-
winnen. Die aus den Estern darstellbaren Dibenzylidenverbindungen werden
ausfiihrlich hinsichtlich des A uftretens von Isomeren untersucht ; ferner werden die
aus ihnen erhiltlichen Umwandlungsprodukte und deren Derivate beschrieben,
die entweder durch Reduktion mit LiAlH4 und anschlieBende Abspaltung von
Mercaptan oder umgekehrt durch Abspaltung von Mercaptan und anschlieBende
Reduktion mit LiAlH4 entstehen. Endprodukte sind schlieBlich Dulcit-Derivate,
die mit bekannten Stoffen verglichen werden.

Beim Schiitteln von p-Galakturonsiure oder 1.2;3.4-Diisopropyliden-p-galakturon-
sdure mit einem Mercaptan und konz. Salzsiure erhilt man bekanntlich ein Gemisch

1) XXI1I. Mitteil.: H. ZINNER, A. KOINE und H. NiMz, Chem. Ber. 93, 2705 [1960].



