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Herrn Professor Dr. R i c h a r d  Kuhn zurn 60. Geburtstag gewidrnet 

Die Photochlorierung von Gemischen aus C2CI4 einerseits und CH4, CH3C1, 
CHzC12 oder CHCI, anderseits, sowie die Photochlorierung von CH4, CH3CI 
und CH2Cl2 wurden untersucht; die drei letztgenannten Reaktionen sind 
ebenfalls einer Untersuchung von Gemischen aquivalent, da  die Reaktions- 
produkte einen starken EinfluB auf den Redktionsverlauf haben. Es werden 
kinetische Gleichungen abgeleitet; ferner wird eine Reaktionszeit definiert (im 
wesentlichen das Inverse einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten) : die Reak- 
tionszeit in einem Gemisch ist gleich der Summe der Reaktionszeiten der Kom- 
ponenten. Diese kinetischen Betrachtungen gestatten es, den komplizierten Ver- 
lauf der Photochlorierung von CH4, CH3CI und CHzClz zu klaren. Unter 
Zuhilfenahrne einiger Literaturangdben werden so zuverllssige Werte fur etwa 
40 Geschwindigkeitskonstanten elementarer Atom- und Radikalreaktionen 

erhalten. 

Sind Mechanismus und Geschwindigkeiten vA bzw. vB der Reaktionen zweier 
Stoffe A bzw. B mit einem gemeinsanien Reagenz X bekannt, so ist es interessant, auch 
die Geschwindigkeiten v;\ bzw. v; zu kennen, mit der A bzw. B in einem Gemisch 
A + B 1 X reagieren. Verschiedene Autoren 1) haben das Verhaltnis v;/v; gemessen 
und daraus sowohl wertvolle Folgerungen in bezug auf den Mechanismus gezogen, 
wie auch eine groBe Anzahl von RG-Konstanten elemzntarer Atom- und Radikal- 
reaktionen bestimmt. 

A u k r  dem Verhaltnis v;/v; interessieren auch die Absolutwerte von v; und v i  
und der Zusdmmenhang zwischen vA, vB und v; bzw. v;. Es bedarf kaum der Erwah- 
nung, welch groBen EinfluI3 zuweilen geringe Verunreinigungen auf den Reaktions- 
ablauf haben konnen; eine falsche kinetische Deutung ist oft die Folge. Wenn man 
iiber den oben erwahnten Zusammenhang Aussagen machen kann, lassen sich solche 
Einfliisse eventuell abschatzen. Allgemein ist die in dieser Arbeit behandelte Frage 
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von Bedeutung fur das Verstandnis der Inhibition von Reaktionen. Ein besonderer 
Fall, den wir hier behandeln, erscheint auf den ersten Blick trivial und ist trotzdem 
offenbar in ganz einfachen Fallen iibersehen worden. Es handelt sich urn eine Reaktion, 
die man mit A+X+B, B + X + C  usw. beschreiben kann. Altere Arbeiten uber die 
Photochlorierung von CH4, CH3CI und CHzCl2 geben wenig AufschluR iiber den 
Mechanismus dieser Reaktionen, weil der EinfluD der Reaktionsprodukte nicht 
richtig eingeschatzt wurde. 

Im Laufe der letzten Jahre haben wir die Photochlorierung des gasformigen Tetra- 
chlorathylens ausfuhrlich un+ - wcht  2) und die Geschwindigkeitskonstanten aller 
bestimmenden Elementarreaktionen gemessen,). Wir haben jetzt auch die Konkurrenz 
zwischen Tetrachlorathylen einerseits und CH4, CH3CI, CH2C12 und CHC13 ander- 
seits studiert". Dabei hat es sich in den drei erstgenannten Fallen gezeigt, daB die 
Photochlorierungsgeshwindigkeit im Gemisch, v&-,~, I sehr guter Annaherung 
gleich der Geschwindigkeit vc2c14 ist, mit der die reine Substanz reagiert; dagegen 
sind die Geschwindigkeiten v&, usw. erheblich kleiner als die der reinen Substanzen 
vCH, usw. Im Gemisch C2C14 + CHCI3 -!- CIS dagegen ist sowohl die Photochlorierung 
des Chloroforms, wie auch die des Tetrachlorathylens verlangsamt: die beiden Sub- 
stanzen inhibieren ihre Reaktionen gegenseitig2*). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Versuchsanordnung und die Arbeitsweise finden sich fruher 2) im einzelnen beschrie- 
ben. Hier fassen wir nur kurz die zum Verstandnis unerlliDlich erscheinenden Angaben 
zusammen. Die Apparatur ist aus Pyrexglas und wird zwischen den Versuchen auf besser als 
10-6 Torr evakuiert und mit einem Philips-Penning-Manometer in einer Weise kontrolliert, 
die lonenpumpen vermeidet. Das zylindrische ReaktionsgefiiiD (Lange 12 cm, 3.6 cm) 
wird von dem Licht einer Hg-Mitteldrucklampe (Philips, Philora HP  123, aus dem die Wellen- 
langen 4358 (87.6%). 4077 (2.3%) und 4047 A (10.1 %) ausgefiltert werden, moglichst voll- 
standig ausgefullt. Die Konstanz der Lichtquelle wird standig mit einer Photozelle kontrol- 
liert; die eingestrahlte Lichtintensitat, im allgemeinen etwa 10-8  Einstein.Liter 1 .SekW 
wird von Zeit zu Zeit mit Hilfe der Trichlorlthylen-Chlorreaktion %) bestimmt. Korrekturen 
fur die Mehrfachreflexion werden, wie fruher angegeben 2h), angebracht. Die Reaktionszelle 
befindet sich in einem elektrisch geheizten Ofen, dessen Temperatur an drei Stellen mit ge- 

2) a) P. GOLDFINGER, P. A. GOSSELAIN und R. H. MARTIN, Nature [London] 168, 30 
[19511; J. ADAM, P. A. GOSSELAIN und P. GOLDFINGER, Nature [London] 171, 704 119531; 
Bull. SOC. chim. belges 65, 523 [1956]; b) J. ADAM, P. A. GOSSELAIN und P. GOLDFINGER, 
Bull. SOC. chim. belges 65, 533 [1956]; c) J. ADAM, P. A. GOSSELAIN und P. GOLDFINGER, Bull. 
SOC. chim. belges 65, 549 [1956]; d) J. ADAM und p. GOLDFINGER, Bull. SOC. chim. belges 65, 
561 [1956]; e) J. ADAM, S. DUSOLEIL und P. GOLDFINGER, Bull. SOC. chim. belges 65,942 [1956]; 

325 [1957]; M. ACKERMAN, G. CHILTZ, S. DUSOLEIL, P. GOLDFINGER, G. MARTEN und 
D. VAN DER AUWERA, Nature [London] 179, 731 [1957]; g) G .  CHILTZ, G. MARTENS und 
A. M. MAHIEU, Nature [London] 180, 1068 [1957]; Bull. SOC. chim. belges 67, 33 [1958]; 
h) G. CHILTZ, S. DUSOLEIL, P. GOLDFINGER, A. M. MAHIEU, G. MARTENS und D. VAN DER 
AUWERA, Bull. SOC. chim. belges 68, 5 [1959]. 

3)  S. DUSOLEIL, P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS, G. MARTENS, S. SMOES, Frau A. M. 
MAHIEU-VAN DER AUWERA und D. VAN DER AUWERA, Final Technical Report [1959], u. s. 
Department of Army, European Office, Contract No. DA-91-591-EUC-994-01-1118-59. 
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P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS, G .  MARTENS und S. SMOES, in Vorbereitung. 

f )  M. ACKERMAN, G. CHILTZ, P. GOLDFINGER und G. MARTENS, Bull. SOC. chim. belges 66, 
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eichten Thermoelementen gemessen und auf 0.1‘ konstant gehalten wird. Korrekturen fur  
den DRAPER-Effekt werden, wie kiirzlich beschrieben, durchgefuhrts). 

Die Reiniguug der Sidwtnnzen ist fruher beschrieben worden. Die Reinheitskontrolle wird 
massenspektroskopisch und gaschromatographisch rnit einer Empfindlichkeit von besser als 
10 2 durchgefiihrt. In dieser GroBenordnung sind Verunreinigungen abwesend; eine solche 
rnit Sauerstoff liegt urn wenigstens eine Zehnerpotenz niedriger. 

Die Reaktion wird mit einem Pyrexmembranmanometer und einer Sekundarelektronen- 
beschleuniger-Photorelle gemessen ; die Empfindlichkeit ist etwas besser als 0. I Torr Gesamt- 
oder Chlorpartialdruck. Die gemessenen Konzentrationen werden als Funktion der Zeit 
aufgetragen und die Geschwindigkeiten graphisch bestimmt. Die Anfangsgeschwindigkeit 
wird in dieser Weise direkt bestimmt, auBerdem mit Hilfe der VAN’T HoFFschen logarithmi- 
schen Methode, durch Extrapolation, erhalten. Die Werte zeigen maximale Abweichungen 
von 2 bis 3%. Die so ermittelte Reaktionsordnung stimmt wenigstens auf 0.1 Einheiten mit 
der aus dem Reaktionsschema folgenden uberein, sowohl fur zeitlich konstante, wie auch 
fur zeitlich verlnderliche Reaktionsordnungen. Dies gilt nicht fur FLlle von sehr komplizierten 
Reaktionsordnungen, die rechnerisch schwer auswertbar sind; sie werden weiter unten noch 
diskutiert. 

Wenn nicht anders vermerkt, sind im Text und in den Tabellen Konzentrationen in Mol . 
Liter 1, Lichtintensitaten inEinstein Liter-I’Sek. 1, Geschwindigkeiten in Mol.Liter 1 ’Sek. 1 

und Geschwindigkeitskonstanten in entsprechenden Einheiten angegeben. In den Formeln 
und Abbildungen sind Konzentrationen in Mol .Liter 1 rnit [Clz], [C2C14] usw., Partialdrucke 
i n  Torr mit pc12, pcZcl4 usw. bezeichnet. 

KINETISCHE BETRACHTLJNGEN 

Die Photochlorierung des Tetrachlorathylens wird durch die folgenden Reaktions- 
schritte vollstandig beschrieben 2c): 

Es gibt gute Grunde  fur die Annahrne, daR dieses Schema allgemeingultig ist, d. h.  
in analoger Weise fur alle Chlor-(Brom- oder Fluor-)Additionsreaktionen zutrifft, 
und daB fur Substitutionsreaktionen, sofern nur die Substitution eines H-Atoms ins 
Auge gefaRt wird, der Mechanismus 

(2’) R H  I CI - R 1- HCI 
RCI + CI (3’) R - Clz ._ 

t R H + C I  (4’) R . HCI -. 

( 5 ‘ )  RCI 1 CI - .- * R +- Clz 
CI k C I + M  -- f CI? + M (6’) 
R ! CI --+ RCI (7‘) 
R 4- R + R2 (8’) 

gilt. 

5 )  J. DRAPER, Philos. Mag. 25, 1 [1844]; 26, 476 [1845]; P. GOLDFINGER, G .  HuYBREclirs, 
A. M. .MAHIEU-VAN DER AUWERA und D. VAX DER AUWERA, J. physic. Chem. 64, 468 [1960]. 
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Fruher *=) wurde gezeigt, daD fur diese Systeme die sog. Stationaritatshypothese 
angewandt werden kann. Dann ergibt sich in einem Gemisch fur unsere beiden 
MeDgroRen, die zeitliche h d e r u n g  des Gesamtdruckes 

v X = - d  p/dt = I~/2k~[C12][k, + k;(a/p)2 + ky(a//?)]-I/z 

und die zeitliche h d e r u n g  des Chlorpartialdruckes 

vh + VH 7 - d[Cl~]/d t = I’iZk,[C12](1 + @)[kt  + ki(a/p)2 4- k,“(a/p)]- 1/2 

Von Interesse ist ferner die GroBe 

I + @  . ~ ( v i  + vfi)/vA = 
[I  i (k:/k,)(ki[k’3@2 + (k,/k,)(k~/k;)(D]l/z 

In den Gleichungen bedeuten 

a = [Cll![C2Cl,l = (k3[CI,l -1- k4)/k,[C,C1J 

p = [CII![R] = k;[C12]/k;[RH] 
, I  

k, = k7a + k ,  ; k, = k7a + ki ; 
gemischte Kettenabbruchreaktion 

bezieht. 

bildet wird: 

ist die Geschwindigkeitskonstante, die sich auf die 

(9) 

0 ist die relative Wahrscheinlichkeit, mit der ein kettenfortpflanzendes Radikal ge- 

(1V) 

In der Ableitung der Gleichungen wurden die Reaktionen (4‘), ( 5 ) ,  (5 ’ )  und (6 )  aus 
Grunden, die in fruheren Arbeiten 2) ausfuhrlich behandelt sind, vernachlassigt. 

Die kinetische Gultigkeit der GI. (IV), die vor nahezu 10 Jahren vorgeschlagen wur- 
de2a), ist jetzt an einem ausfuhrlichen Experimentalmaterial nachgewiesen worden 3.4). 

Falls uberwiegend die Radikal-Radikalreaktion vom Typus (8) oder (8’) zum 
Kettenabbruch fiihrt, gilt 

R + C2C15 = inaktive Produkte 

(D = (DB/QA = vf,/v; = (a/p)(k;/k3) = (k;[RH]/k2[C,Cl.&(1 + k,/k3[Cl21) 

k r  = (k,k;)’”(csA T oB)’(MA + MB)”2/8’/2uAuB(MAMB)’’4 w 2(k,k;)’/2 (V) 

wie man leicht aus der einfachen StoDtheorie chemischer Reaktionen oder aus der sog. 
Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten ableiten kann ; im letzteren Falle 
wird angenommen, daB sich die Schwingungszustandssummen gegenseitig aufheben. 
oA und oB bedeuten die StoRdurchmesser, MA und MB die Molekulargewichte der 
Reaktionspartner, bzw. M d  die entsprechenden Tragheitsmomente. Man sieht leicht, 
daR das Naherungszeichen = gilt, solange oA/oB nicht einen unwahrscheinlich von der 
Einheif abweichenden Wert hats). Dann kann man (I) vereinfachen und erhalt 

oder 

6 )  A. F. TKOTMAN-DICKENSON, Ann. Rep. Prog. in Chem. 55, 36 [1959]; Ann. Rev. Phys. 
Chem. 10, 53 [1959], gibt nur die Naherungsformel an. 
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T konnen wir als Reaktionszeit bezeichnen; es bedeutet die Zeit, in der die Kon- 
zentration auf den e-ten Teil fallen wurde, wenn I ,  und k, konstant gehalten waren. 
i A  und i B  sind Eigenschaften der einzelnen Reagenzien A und B und sind vom zweiten 
Reagenz unabhangig. 0 kann aus der Konkurrenz von A und B bestirnmt werden; 
es ist aber der Quotient von Geschwindigkeitskonstanten, die ebenfalls fur die einzel- 
nen Reagenzien charakteristisch sind (GI. IV), und kann demzufolge irn Prinzip 
ebenfalls an den einzelnen Reagenzien gemessen werden. Ein von uns angewandtes 
Verfahren3.4) besteht in der Messung der Konkurrenz von A und C einerseits und 
von B und C anderseits urn eine dritte Substanz X. 

Das Produkt Reaktionszeit ma1 Radikalbildungsgeschwindigkeit einer Substanz 
in einem Gemisch ist sornit gleich der Surnrne der entsprechenden Produkte fur die 
Komponenten des Gemisches. 

Mit der Naherung (V) erhalten wir aus (111) 

( v i  + ve)/vA == (1 f @)/(I  + @vA/vB) W W  
Fur mehrere Komponenten ist 

1 + mB/QA + Qc/QA + ..... 
(IX) - __ 

2 1/2 - - ( V Z  + v; + V E  + ...I 
.- 

V A [ I  f (@BvA/@AVBI2 f (°CvA/QAvC)....l 

eine zufriedenstellende Naherung. 

ERGEBNISSE 

1. Geschwindigkeitskonstanten der Elernentarreaktionen 

Tab. 1 enthalt die Geschwindigkeitskonstanten (Aktivierungsenergien E und Ak- 
tionskonstanten A )  der moglichen Elementarreaktionen. Einige Daten stammen aus 
der Literatur. Der groBte Teil wurde (vgl. Bernerkungen der Tab.) aus neuen Messun- 
gen und aus der Diskussion alterer Angaben gewonnen. Wir stellen diese Tabelle 
zur Erleichterung der Darstellung an den Anfang der Ergebnisse, obwuhl sie sich 
zum groRen Teil auf die weiter unten folgenden Versuche grundet. 

Chlorierte Methanderivate: Altere Messungen28) an Chloroform wurden wiederholt 
und genauere Werte log k3/kg1/2 = - 1310/T + 4.3 sowie 1/2 log kzkJk7 = 

-1020/T+ 4.0 abgeleitet; ferner ist k2 bekanntlA4). Fur k7 ist in einer Reihe von 
Fallen * 0.3 gefunden worden. Mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten konnen 
wir dann alle Konstanten fur CHCI3 berechnen. Fur die drei anderen Derivate haben 
wir, wie weiter unten beschrieben, folgende Werte gemessen: 

CH4 CH3Cl CH2CI2 
- - __ _ _ _ -  -~ - - 

kzk 3 lk 7 5 .4 .104 2.7.105 6.105 1.6.104 
kiXdksk2 30 6 2.6 0.8 
T"K 303 388 472 388 

Da kz  in allen Fallen bekannt ist3.4), berechnen wir so die k8-Werte; die gute uber- 
einstimmung fur CH47) und der monotone Anstieg der Werte von CHCI, zu CH4 

7) R. COMER und G .  B. KISTIAKOWSKY, J .  chem. Physics 19, 85 [1951]; G. B. KISTIA- 
KOWSKY, E. K. ROBERIS, cbenda 21, 1637 [1953]; P. B. AYSCOUGH, ebenda 24, 944 [1956]. 
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scheint die Richtigkeit dieser Schatzung zu bekraftigen: setzen wir nun eine fruhere 
Schatzung fur log A5 ein, so erhalten wir k3 und log A3 aus der Entropieanderung 
k3/k5. Aus der Gleichgewichtskonstanten erhalt man dann k4. Auch hier finden wir, 
daB das Ergebnis rnit bekannten experimentellen Daten ausgezeichnet ubereinstirnrnt 8). 

Chlorirrte k'thylenderivate: Fur  C2C14 haben wir alle Konstanten fruher gernes- 
sen3.4,9), fur C2HC13 haben F. S. DAINTON, D. A. LOMAX und M. WEST ON^^) k, und 
k8 bestirnint; weitere Messungen unseres Laboratoriums3) erlauben recht zuverlassige 
Angaben uber die anderen Reaktionskonstanten dieser Substanz. Nehrnen wir nun 
einen rnonotonen Anstieg von k8 in der Reihe bis zur bekannten Rekornbinations- 
geschwindigkeit der Athylradikale 11) an, ferner die schon erwahnten Schatzungen fur 
k7 und log A5 und die berechneten Gleichgewichtskonstanten der Prozesse k3/k5 und 
k2/k4, so konnen wir diese Tabelle weiter vervollstandigen. Eine wertvolle Zusarnmen- 
stellung bekannter Aktivierungswarrnen und Quantenausbeuten der Chlorierungs- 
reaktionen von Athylenderivaten hat S. H I R S T ~ ~ )  kurzlich vorgenomrnen. Dies ge- 
stattet. die ubrigen in dieser Tabelle aufgefuhrten Werte zu berechnen und zu uber- 
priifen. Auch weitere Kontrollen sind noch rnoglich, so ergibt sich z. B. fur die 
Geschwindigkeitsgleichung der Athylenchlorierung bei etwa 400" K 1A'2k3[C12](ks -:. 
k7k3[C12]/k2[C2H4])- '12, wo beide Glieder in der Klarnrner von gleicher GroRen- 
ordnung sind, irn Einklang rnit experimentellen Ergebnissen von F. S .  DAINTON 
und Mitarbb.13) und im Gegensatz zu den Verhdtnissen bei der Chlorierung von C2C14 
und C2HC13. 

Chlurierte k'thunderivate: Man sieht leicht, daB eine Reihe von Konstanten einfach 
ilus der Tabelle der hhylenderivateubertragen sind. k2 ist fruher 1)fiirCzHbundC2H5CI, 
k8 fur C2H611) bestirnrnt worden. Die anderen Konstanten werden nach dem gleichen 
Verfahren wie in den obenstehenden Tabellen erhalten. 

2. Chlorierung von Gemischen von C2Cl4 mit CH4, CH3C1, CH2C12 uder CHCt3 
Aus GI. (111) oder (IX) erkennt man, daR fur den Verlauf dieser Reaktionen die 

Reaktionsgeschwindigkeiten der reinen Kornponenten und die 0-Werte ausschlag- 
gebend sind. Aus Tab. 1 oder aus den weiter unten dargestellten Versuchen ergibt sich 
je nach der Temperatur etwa 

~C~CI~:VCHCI~:VCH,CI,:VCH,CI:VCH, = 1:1:10:40:65 (s. Abbild. 5 ,  7 und 8) (X) 

ferner 0 = (B /A) ( l  I k4/k3[Cl2]). Dernzufolge ist ~&C14=TC2C14 und T~ = 0 ~ ~ ~ ~ ~ ,  
fur CH4, CH3CI und CH2C12, solange diese drei Substanzen in vergleichbarer Kon- 
zentration (4: 1 bis 1 :4) dern Tetrachlorathylen zugefugt werden. GI. ( I )  ergibt dann 

(XI) 

Fruher wurde gezeigt3.9), daB fur C2C14 gilt: k,= k7k4/k2[C2C14] L k8; genaue Werte 
der Konstanten wurden gernessen. Wir erwarten also, daR 

v&, = vCIcI4 : Ii12k3[C12]/k:'2 

8) R. J .  CVEIANOVIC: und E. W. R. STEACIE, Canad. J .  Cheni. 31, 159 [1953). 
9) D. VAN DBR AUWERA, Dissertat. Univ. Bruxelles 1959. 
10) Trans. Faraday SOC. 53, 460 [1957]. 
1 1 )  K. J .  I V I N  und E. W. R .  STEACIE, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 208, 25 [1951]. 
12) Dissertat. Univ. Leeds 1959. 13)  Private Mitteilung. 
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In Abbild. 1 sind einerseits die an Gemischen rnit CH4, CH3CI und CH2C12 gemesse- 
nen Werte der linken Seite der GI. (XII), andererseits die fruher von VAN DER Au- 
W E R A ~ )  an reinem c2c14 gemessenen Werte von k3/ki/z logarithmisch gegen 1/T 
aufgetragen. Man sieht, daR innerhalb der MeRgenauigkeit die Photochlorierung 
von C2CI4 durch den Zusatz nicht beeinflul3t wird. Die Reaktion der drei Substanzen 
wird dagegen von CzCI4 stark inhibiert. Eine ausfuhrliche Versuchsreihe am Gemisch 
CH3CI A CzC14 + Clz geben wir in den Abbildd. 2 und 3 wieder. 

Die kinetische Darstellung ergibt sich aus (11): 
Ia[C121 2 2  /vCH3CI = k;/ki2 + (k~/k3k~)(k2/k~)[C2CI~l/[CH~CII(I + k,/k,[C12]) 

(XIII) 

wo a = k,k4/k2k8. Tragen wir nun l o g ( [ C l ~ ] 3 / ~ ~ , , ~ ~ )  als Funktion von log ([C2C14]/ 
[CH3CI])2( 1 + k4/ k3[Cl2])-2 auf, so zeigt sich folgendes: a) fur [C2CI4]/[CH3Cl] < 0.01 
ist die Reaktion praktisch nullter Ordnung in bezug auf [C2Cl4]; b) fur 0.02 < 
[C2C14]/[CH3CI] < 0.10 ist die Reaktionsordnung -1/2 in bezug auf [C2Cl4] und 
+1/2 in bezug auf [CH3CI]; c) fur [C2C14]/[CH3Cl] > 0.25 ist die Reaktionsordnung 
entsprechend - 1 und T 1. Das Ergebnis bestatigt also die GI. (XIII) und ist in dieser 
Darstellung recht iibersichtlich, da die Konstanten der drei Glieder dieser Gleichung 
von sehr verschiedener Groknordnung sind. Es sei noch bemerkt, daR fur hohe 
Werte des Verhaltnisses [C2C14]/[CH3Cl] aus dem schon oben erwahnten Grunde 
das Korrekturglied (1  + a/[C2C14]) nach GI. (XII) eingefuhrt wird. 

Die horizontale Asymptote der Abbild. 2 stimmt rnit dem an reinem CH3CI ge- 
messenen Wert Ia[c12]2/v&~~ ubexein. Aus dem Ordinatenabschnitt der Geraden 
rnit der Steigung 112 erhalt man kr/k3k3‘ = 4.10-4; aus der Geraden mit der Steigung 
1 erhalt man ka/k: im Einklang mit Abbild. 1. Zur Berechnung werden die fruher 
(s. Tab. 1 )  bestimmten Werte von k2/k2‘ verwandt. Aus Tab. 1 entnehmen wir ferner 
k3’/k8’ll2= 1250 bei 388.5‘K und erhalten so kf”= 4.5 (k8k8’)1’2, wo kf“ sich auf die 
Reaktion CHzCl + CzC15 + CH2C12 + C2C14 oder CH~CI.C~CIS bezieht. 

Die Photochlorierung des Gemisches CHCI3/C2C14 wurde friiher beschrieben 2g). 

Wie schon erwahnt, inhibieren sich die zwei Substanzen gegenseitig, d. h. man be- 
obachtet das mittlere Glied der GI. (XIII) rnit der Reaktionsordnung * 1/2. Die Er- 
gebnisse werden durch die Gleichungen 

4- (k,/k:)(k,/k;)’ [ ( I  + k4/k3[Cl,l~-1[C2C141/[CH3CIl12 (1 + o/[C2C141) 

logk3k;/ky = - 2440/T + 7.5 

logk;/k~”* = -- 1310/T + 4.3 (s.Tab. I )  

l ~ g k , / k , ” ~  = - 1177/T - 3.989) 

dargestellt und ergeben k r  = 5(ksk8’)1i2. Berucksichtigt man die experimentellen 
Fehler, so muB man sowohl fur die Reaktion des CH2CI-, wie auch des CCI3-Radikals 
rnit CzC15 folgern, dab GI. (XIII) im wesentlichen bestatigt ist; wahrscheinlich ist, wie 
fur Radikale sehr verschiedener Masse zu erwarten, kf“/(k,k,’)’/2 > 2 und oA/oB 1. 
Man kann jedoch auf dieser Grundlage keine Aussagen uber den genauen Wert des 
Verhaltnisses oA/os rnachen. 
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/ 
0 - 

Abbild. 1. Vergleich der 
Photochlorierungsgeschwin- 
digkeit von reinem C2C14 

und von CzC14 im Gemisch 
mit CH4, CH3CI, CH2C12 
(vgl. GI. (XI) und (XII)). 

Iovon 1.5 bis3.10 SEinstein. 
Liter-' Sek.-l; p~ 30 -200; 

PRH 20.- 100 Torr 
PC2CI, 20 - 100 ; 

I I I I 
225 250 2 75 royr - 

Abbild. 2. Inhibition der Photochlorierung von CH3Cl durch CzC14. Die Neigung der Geraden 
gibt die Reaktionsordnung in bezug auf ([C2Cb]/[CH3CI]) (1 + k4/k3[Cl2])-1 an. Aus den 
Ordinatenabschnitten am Abszissennullpunkt erhalt man die Geschwindigkeitskonstanten 
der GI. (XIII). I0 = 1.5.10-8; pc12 30; pc2c14 1-8; P C H ~ C ~  100- 350 Torr; T = 388.5"K: 

(1 t k4/k3[C12]) = 15;  vs in Torr.Min.-1 

Abbild. 3. s. Abbild. 2. 
lo = 3.3.10-8; ~ ~ 1 6 0 ;  

PC~CI, 60 - 180 ; 
PCH,CI 45 Torr ; 

T = 388.5"K; 
(1 -i-k4/k3[C12]) 2 3.5 
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3 .  Photochlorierung von CH4 

Abbild. 4 zeigt den typischen Verlauf der Photochlorierung von CH4. Fur un- 
gefahr gleiche Konzentrationen der Reagenzien wiirde man aus einer Gleichung der 
Form (XI), die auch fur CHC13 gilt, eine Reaktionsordnung n = 3/2 erwarten. Tat- 
sachlich findet man einen scheinbaren Wert von etwa 5 bis 6. Es tritt also eine starke 
Autoinhibition auf. Diese laat sich nicht durch eine der Riickreaktionen (4’) oder (5 ’ )  
erklaren, wie man leicht unter Beriicksichtigung der Resultate von CVETANOVIC und 
STEAcIe8) abschatzen kann (s. a. Tab. 1). 

Abbild. 4 
Photochlorierungsgeschwindigkeit 

von CH4, logarithmisch gegen den 
Logarithmus der Konzentrations- 
anderung im Verlauf eines Ver- 
suches aufgetragen. l o  = 7.5.10-9.  
Die Neigung gibt die scheinbare Re- 
aktionsordnung; die mit n = 3/2 be- 
zeichnete Gerade entspricht der 
Reaktion, die durch Produkte nicht 
inhibiert ware. v in Torr. Minute-1 ; 
T = 303°K; pcjl 20.2 Torr; pCH, 
19.2 Torr. Die mit den MeDpunkten 
iibereinstimmende Kurve ist mittels 
GI. (IX) aus den Werten von Tab. 1 

berechnet 

Es gelingt dagegen, rnit Hilfe von G1. (IX) von Punkt zu Punkt aus dem gemessenen 
Chlorverbrauch die Konzentration von CH4, CH3CI, CH2C12 und CHC13 zu berechnen 
und daraus die Geschwindigkeit zu ermitteln. Abbild. 4 zeigt die ausgezeichnete 
u bereinstimmung zwischen der auf diese Weise berechneten und der gemessenen 
Geschwindigkeit. Dies gestattet eine rationelle Extrapolation der Anfangsgeschwin- 
digkeiten, wahrend in friiheren Arbeiten 14) haufig Methoden verwandt wurden, die 
einer Integrationsmethode aquivalent sind und naturlich keinen Sinn haben, wenn die 
Anderung der Geschwindigkeit im Verlauf der Reaktion nicht bekannt ist. Man 
kann nun auf Grund der Gleichung 

I,[C12]2/v2 = (k,/k,k,)([Cl2]/[CH4I) + kg/k: (XIV 

in der v die Anfangsgeschwindigkeit -d[CId/dr bedeutet, das linke Glied als Funktion 
von [C12]/[CH4] auftragen (Abbild. 5 )  und aus der Neigung k7/k3k2, aus dem Achsen- 
abschnitt ks/k: bestimmen. Infolge des komplizierten Verlaufs der Geschwindigkeit 
IaiBt sich natiirlich kein Anspruch auf hohe Genauigkeit erheben. Versuche bei ver- 

14) Vgl. z. B. M. RITCHIE und W. I .  H. WINNING, J. chem. SOC. [London] 1950, 3583. 



3024 GOLDFINGER und Mitarbeiter Jahrg. 93 

schiedenen Ternperaturen streuen gleichfalls zu stark, urn genaue Werte der Akti- 
vierungsenergie zu bestirnrnen. 

I I “1 
Abbild. 5.  Bestimrnung der 
Geschwindigkeitskonstanten 

k,,/k3k~ = 1.85. I O W  und 
kslk:=0.63.10-6derPhoto- 

chlorierung von CH4, 
entsprechend der Radikal- 
Atorn(CH3 1 CI)- und der 

Kettenabbruchreaktion: 
== 7.5.10-9; pCll 20- 90; 

P C H ,  20-90Torr; T = 303°K 

Radikal-Radikal(CH3 + CH3)- !:/ --I-- 
I 3 4 

i: ,,, %,+ --* 

Statt dessen haben wir diese GroRen nach der in Tab. 1 angegebenen Weise be- 
rechnet. D a  k2 und ks bekannt sind, erhalten wir k3 und k7. Unter der Annahrne 
log A5 = 11 berechnen wir aus der Gleichgewichtskonstanten A3 und dann aus k3 die 
Aktivierungsenergie. Bei einern solch kornplizierten Mechanismus fuhren direkte 
Messungen des Ternperaturkoeffizienten nicht zu kleineren Fehlern. 

lrn Falle der Photochlorierung von CH3CI und CH2C12 finden wir einen ahnlichen 
Verlauf. Fur CH3C1 schien es uns lohnend, die Konzentration der Reaktionsprodukte 
fur einige Punkte gaschrornatographisch und rnassenspektrornetrisch zu rnessen 
und die Rechnung wie beirn CH4, hier aber auf Grund der analytischen Daten, 

Abbild. 6 
Photochlorierungsgeschwindigkeit von 
CH,CI, aufgetragen wie in Abbild. 4. 

10 = 10-8; T- 389°K; 
pcll =PcH,c[ A 30.3 Torr; 

A aus rnassenspektroskopischen und 
gaschrornatographischen Messungen 

berechnete Punkte 

07 0 2 0; 
rcI1 -@EL, -- 

( L O “  

durchzufuhren. Abbild. 6 zeigt das Ergebnis, die Abbildd. 7 und 8 geben dann die 
Bestirnmung der Parameter von GI. (XIV) wieder. 
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Pc(,/Pchjc, - 
Abbild. 7. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k7/k3k2 = 3.7.10-6 und ks/k$ = 
6.10-7 der Photochlorierung von CHjCI, entsprechend der Radikal-Atom(CH2CI 1- C1)- und 
der Radikal-Radikal(CH2CI 4- CH2CI)-Kettenabbruchreaktion; 10 = 10-8; pclZ 15 -60; 

PCH,C~ 10-200 Torr; T = 388°K 

I 2 3 4 
PC!,/PCff2C!, - 

Abbild. 8. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k7/k3kz = 6.5.10-5 und ka/k; : 
8.10-5 der Photochlorierung von CH2C12, entsprechend der Radikal-Atom(CHCl2 + C1)- 
und der Radikal- Radikal(CHCl2 + CHC12)-Kettenabbruchreaktion, 10 = 0.7-3.3.10-8; 

pc lZ  30 60; ~ c H ~ c ~ ~  15-60 Tom; T = 388°K 

Die Richtigkeit der Deutung als Inhibition durch Reaktionsprodukte wurde natur- 
lich durch Zusatz der einzelnen Reagenzien sichergestellt 15). 

Die Anpassung der Kurven der Abbildd. 4 und 6 an die experimentellen Werte 
ist recht empfindlich in bezug auf die Wahl der Verhaltnisse vA:vB:vc usw. Dadurch 
gestattet dieses Verfahren eine gute Anpassung der E- und log-A-Werte der Tabelle 1. 

DISKUSSION 

Das Ergebnis dieser Arbeit ist von zweierlei Natur. 
I .  Formal reaktionskinetisch erweist es sich, daD das vorgeschlagene Schema die 

Photochlorierung aller dieser Substanzen recht detailliert beschreibt. Es gibt keinerlei 
Andeutung, da8 etwa andere Teilreaktionen 16) geschwindigkeitsbestimmend waren 

15) L. MEYERS, R. ECKLING und G. RAUSCH DE TRAUBENBERG, Memoires de Licence, 

16) Eine in bezug auf Kettenabbruch bei CH3CI etwas verschiedene Ansicht vertritt J. D. 
Bruxelles 1960. 

LE ROY, Tagung des Canadian Inst. of Chemistry, Juni 1960. 
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oder in nennenswerter Menge (Groknordnung Prozente) zu Nebenprodukten fiihren 
wurden. Die innere Konsistenz der Daten der Tabelle 1 scheint auszuschIieRen, daR 
Kettenabbruchreaktionen mit Verunreinigungen oder mit der Wand von Bedeutung 
waren, obwohl die Kettenlange von etwa 300 bei C2Cl4 und CHCI3 bis 100OOO bei 
CH4 und CH3CI steigt 17). 

Methodisch wichtig erscheint uns die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeiten. 
Wahlt man die Anfangszeit oder den Anfangsumsdtz zu klein, so begeht man, ab- 
gesehen von analytischen Fehlern oder Schwierigkeiten, prinzipielle Fehler. Wir 
haben vor einiger Zeit darauf hingewiesen, daB die sog. Stationaritatshypothese eine 
Naherungsrechnung ist 2e) und daB der durch ihre Verwendung begangene Fehler 
etwa nach 4 bis 6 Kettenlebensdauern unter 1 % fallt. Man berechnet dann den Um- 
satz fur diese Dauer als 4- bis 6mal (k2k3)'12/k7 oder k3/ks, je nachdem die Atom- 
Radikal- oder die Radikal-Radikal-Kettenabbruchreaktion uberwiegt. Der Umsatz, 
nach dem man also korrekt messen darf, ist fur CH4, CH,CI, CH2CIz und CHC13 
0.5, 0.3, 0.1 und 0.03%. Je nach den Versuchsbedingungen lagert sich uber diese 
Induktionsperiode eine etwas kurzere oder langere Induktionsperiode des DRAPER- 
Effektss), die bis etwa 5 %  Umsatz dauern kann. Anderseits zeigen die Abbildd. 4 
und 6 ,  daR bei der Photochlorierung von CH4 und CH3CI nach etwa 5 %  Umsatz 
durch die Inhibition der Podukte ebenfalls Fehler von etwa 10 Prozent in der Reak- 
tionsgeschwindigkeitsmessung verursacht werden. 

Eine korrekte Messung der Reaktionsgeschwindigkeit ist nur moglich, wenn im 
Verlaufe jedes Einzelversuches bis zu einem erheblichen Umsatz die Reaktionsord- 
nung einwandfrei gedeutet werden kann. Dies ist bei der Photochlorierung von CzC14 
bei niedriger Temperatur, bei C~HCIJ in einem groBen Temperaturbereich der Fall. 
Die Verhaltnisse sind noch zu meistern bei Geschwindigkeitsgleichungen der Form 
GI. (XII). Bei so komplizierten Reaktionsgleichungen wie (VIII) bis (IX) konnen wir 
gar nicht hoffen, annahernd dieselbe Prazision zu erreichen wie in den oben genannten 
Fallen. Durch die verschiedenen Kontrollen, die wir bei der Zusammenstellung der 
Tabelle 1 ausgefuhrt haben, nehmen wir trotzdem an, daR die Fehler in den ungunstig- 
sten Fallen im Frequenzfaktor kaum 0.5 log-Einheiten und in den Aktivierungs- 
energien hochstens 0.5 bis 0.75 kcal/Mol betragen konnen. Da in die Bestimrnung 
von k? drei Geschwindigkeitsmessungen eingehen, konnen die Versuchsfehler be- 
sonders fur das System CH3CI/C2Cl4 leicht die Abweichung des gefundenen Wertes 
von der Erwartung k y  = 2 (k,k,')'I2 erklaren. 

2. In bezug auf Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren gibt die Tabelle ein 
reichliches Material wieder. Es ist absichtlich nicht zwischen dcn Isomeren von 
C2H2C.12, CzH4C12 und C2H3C13 unterschieden worden ; die Genauigkeit reicht dazu 
nicht aus. Man kann ohne weiteres eine Reihe von zuverlassigen Schatzungen fur 
C2H2C14 aus den Daten von C2HCI3 erhalten. 

Auf die in engen Grenzen konstanten Werte der Frequenzfaktoren fur Atom- 
abstraktionsreaktionen durch Atome und eine mogliche Erklarung ist schon friiher 

17) Urn die etwa 60fache Geschwindigkeitssteigerung mit derselben Technik zu behandeln, 
wurde dielichtintensitat etwa 30fach reduziert. Dadurch steigt die Kettenlange von 300 auf 
300.60.1'30 ~ 1 0 5 .  
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hingewiesen worded .  Es wird zweifellos an Hand des reichlicheren Materials inter- 
essant sein, diese Frage mehr ins einzelne zu verfolgen. Die Frequenzfaktoren der 
inversen Reaktionen zweiatomiges Molekul + Radikal ergeben sich aus den Entropie- 
anderungen. 

Auch bezuglich der Aktivierungsenergien der exothermen Reaktionen treten 
interessante RegelmaBigkeiten auf, auf die wir demnachst zuruckzukommen hoffen. 

Herrn Prof. A. F. TROTMAN-DICKENSON und Dr. J. KNOX (Edinburgh), Prof. F. S. DAINTON 
und Dr. P. B. AYSCOUGH (Leeds) sind wir fur Bereitstellung unveroffentlichter Resultate und 
wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. Wir danken dem OFFICE, CHIEF OF RESEARCH 
AND DEVELOPMENT COMMAND, us DEPARTMENT OF ARMY, far Bereitstellung von Mitteln und 
verstindnisvolle Unterstutzung. Wir danken ferner dem CENTRE NATIONAL BELGE DE CHIMIE 
PHYSIQUE MOL~CULAIRE und dem FONDS NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, die uns 
den Ankauf verschiedener Apparate ermaglicht haben. 

Die Eine von uns (S. S.) dankt dem INSTITUT POUR L’ENCOURAGEMENT DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE DANS L’INDUSTRIE ET L’AORICULTURE (IRSIA) fur ein Stipendium, das ihr die 
Durchfiihrung dieser Arbeit ermaglicht hat. 

THEODOR WIELAND, BARBEL HEINKE und KJU HI SHIN’) 
Eine Umlagerungsreaktion von 

P yruvyl-aminosaure-thiophen ylestern 
Aus dem Institut far Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 13. Juli 1960) 

Herrn Prdf Dr. R i c h a r d  Kuhn in Freunkchaft und Verehrung Zuni 60. Geburtstag 

N-Pyruvyl-aminosiure-thiophenylester (I c) erleidcn in Gegenwart von Basen 
eine Isomerisierung zu Derivaten des 2-Phenylmercapto-3.6-dioxo-morpholins 
(111). Die Konstitution dieser Umlagerungsprodukte konnte durch eine Abbau- 
reaktion und vor allem durch Deutung der IR-Spektren sehr wahrscheinlich gc- 

macht werden. 

N-Pyruvyl-aminosauren (Ia)*) haben wir aus ihren Benzylestem (I b), die aus 
Aminosiiure-benzylestern und Brenztraubensaure nach der Phosphoroxychlorid- 
Methode3) dargestellt werden konnen, durch hydrogenolytische Entbenzylierung 
erhaltens. Da bei der katalytischen Hydrogenierung manche Seitenkette mit an- 
gegriffen werden kann oder, wie etwa beim Cystein, den Vorgang hemmt, versuchten 
wir, zum Schutz des Aminosaurecarboxyls die Thiophenylestergruppierung zu ver- 

1) Teil der Dissertat. K. H. SHIN, Univ. Frankfurt/M. 1960; D 30. 
2) Bisher wurde nur mit racemischen Aminosauren gearbeitet. Das Prafix DL- wird im 

3)  TH. WIELAND und B. HEINKE, Liebigs Ann. Chem. 599, 70 (19561. 
4) TH. WIELAND, K. H. SHIN und B. HEINKE, Chem. Ber. 91, 483 [1958]. 

folgenden iiberall weggelassen. 
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