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Herrn Professor Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Photochlorierung von Gemischen aus C,Cly einerseits und CH4, CH;3Cl,
CH1Cl; oder CHCI3 anderseits, sowie die Photochlorierung von CH4, CH3Cl
und CH>Cl, wurden untersucht; die drei letztgenannten Reaktionen sind
ebenfalls einer Untersuchung von Gemischen &dquivalent, da die Reaktions-
produkte einen starken EinfluB auf den Reaktionsverlauf 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, CH3Cl und CH,Cl; zu kldren. Unter
Zuhilfenahme einiger Literaturangaben werden so zuverlissige Werte fiir etwa
40 Geschwindigkeitskonstanten elementarer Atom- und Radikalreaktionen
erhalten.

Sind Mechanismus und Geschwindigkeiten v, bzw. vy der Reaktionen zweier
Stoffe A bzw. B mit einem gemeinsamen 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 + X reagieren. Verschiedene Autoren!) haben das Verhiltnis v /vy 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.

Aufer dem Verhiltnis v;/v} interessieren auch die Absolutwerte von v; und vj

und der Zusammenhang zwischen v,, vg und v} bzw. v}. Es bedarf kaum der Erwih-
nung, welch groBen EinfluB zuweilen geringe Verunreinigungen auf den Reaktions-
ablauf haben konnen; eine falsche kinetische Deutung ist oft die Folge. Wenn man
iiber den oben erwdhnten Zusammenhang Aussagen machen kann, lassen sich solche
Einfliisse eventuell abschdtzen. Allgemein ist die in dieser Arbeit behandelte Frage
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von Bedeutung fiir das Verstindnis der Inhibition von Reaktionen. Ein besonderer
Fall, den wir hier behandeln, erscheint auf den ersten Blick trivial und ist trotzdem
offenbar in ganz einfachen Fillen iibersehen worden. Es handelt sich um eine Reaktion,
die man mit A+X—B, B +X —C usw. beschreiben kann. Altere Arbeiten iiber die
Photochlorierung von CH4, CH3Cl und CH,Cl, geben wenig Aufschluf3 iber den
Mechanismus dieser Reaktionen, weil der EinfluB der Reaktionsprodukte nicht
richtig eingeschétzt wurde.

Im Laufe der letzten Jahre haben wir die Photochlorierung des gasformigen Tetra-
chlorithylens ausfiihrlich unt-~sucht2) und die Geschwindigkeitskonstanten aller
bestimmenden Elementarreaktionen gemessen3). Wir haben jetzt auch die Konkurrenz
zwischen Tetrachloridthylen einerseits und CHs, CH3Cl, CHCl; und CHCl; ander-
seits studiert4. Dabei hat es sich in den drei erstgenannten Fillen gezeigt, daBl die
Photochlorierungsgeschwindigkeit im Gemisch, v&,c),, i sehr guter Anniherung
gleich der Geschwindigkeit vc,cy, ist, mit der die reine Substanz reagiert; dagegen
sind die Geschwindigkeiten v&y;, usw. erheblich kleiner als die der reinen Substanzen
ven, usw. Im Gemisch C,Cly + CHCI; + Cl; dagegen ist sowohl die Photochlorierung
des Chloroforms, wie auch die des Tetrachlorithylens verlangsamt: die beiden Sub-
stanzen inhibieren ihre Reaktionen gegenseitig?®,

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Versuchsanordnung und die Arbeitsweise finden sich frither2) im einzelnen beschrie-
ben. Hier fassen wir nur kurz die zum Verstindnis unerldBlich 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 Ionenpumpen vermeidet. Das zylindrische Reaktionsgefdl (Linge 12cm, & 3.6 cm)
wird von dem Licht einer Hg-Mitteldrucklampe (Philips, Philora HP 125), aus dem die Wellen-
lingen 4358 (87.6%), 4077 (2.3%) und 4047 A (10.1%) ausgefiltert werden, méglichst voll-
stindig ausgefiillt. Die Konstanz der Lichtquelle wird stindig mit einer Photozelle kontrol-
liert; die eingestrahlte Lichtintensitdt, im allgemeinen etwa 10-8 Einstein-Liter !-Sek™!
wird von Zeit zu Zeit mit Hilfe der Trichlordthylen-Chlorreaktion 21) bestimmt. Korrekturen
fir die Mehrfachreflexion werden, wie friither angegeben 2, 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
[1951); J. ApaM, P. A. GosseLAIN und P. GOLDFINGER, Nature {London] 171, 704 [1953];
Bull. Soc. chim. belges 65, 523 [1956); b) J. ADAM, P. A. GosseLAIN und P. GOLDFINGER,
Bull. Soc. chim. belges 65, 533 [1956]; ¢) J. ADaM, P. A. GosseLAIN und P. GOLDFINGER, Bull.
Soc. chim. belges 65, 549 [1956]; d) J. AbaM und P. GOLDFINGER, Bull. Soc. chim. belges 65,
561 [1956); €) J. ADAM, S. DusoLEIL und P. GOLDFINGER, Bull. soc. chim. belges 65, 942 [1956];
f) M. ACKERMAN, G. CHiLTZ, P. GOLDFINGER und G. MARTENs, Bull. soc. chim. belges 66,
325 [1957); M. AckerMAN, G.CHiLTz, S.DusoLeiL, P. GOLDFINGER, G. MARTENs und
D. VAN DER AUWERA, Nature [Londen] 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) . 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.

4) P. GOLDFINGER, M. JEUNEHOMME und G. MARTENSs, J. chem. Physics 28, 456 [1958];
P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS, G. MARTENs und S. SMOES, in Vorbereitung.
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eichten Thermoelementen gemessen und auf 0.1° konstant gehalten wird. Korrekturen fiir
den Drarer-Effekt werden, wie kiirzlich beschrieben, durchgefiihrts).

Die Reinigung der Substanzen ist frither beschrieben worden. Die Reinheitskontrolle wird
massenspektroskopisch und gaschromatographisch mit einer Empfindlichkeit von besser als
1029, durchgefiihrt. In dieser GroBenordnung sind Verunreinigungen abwesend; eine solche
mit Sauerstoff liegt um wenigstens eine Zchnerpotenz niedriger.

Dic Reaktion wird mit einem Pyrexmembranmanometer und einer Sekundirelektronen-
beschleuniger-Photozelle gemessen; dic Empfindlichkeit ist etwas besser als 0.1 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 Horrschen 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 iiberein, sowohl fiir zeitlich konstante, wie auch
fir zeitlich verdnderliche Reaktionsordnungen. Dies gilt nicht fiir Fille 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, Lichtintensitidten in Einstein - Liter—1-Sek. 1, Geschwindigkeiten in Mol- Liter !-Sek. !
und Geschwindigkeitskonstanten in entsprechenden Einheiten angegeben. In den Formeln
und Abbildungen sind Konzentrationen in Mol-Liter 1 mit [Cl,], [C2Cl4] usw., Partialdrucke
in Torr mit pcy,, pc,ci, usw. bezeichnet.

KINETISCHE BETRACHTUNGEN

Die Photochlorierung des Tetrachloridthylens wird durch die folgenden Reaktions-
schritte vollstindig beschrieben 29:

Cly - hv Cm— 2Cl (1)
Cl - CyCly S CyCls )
CyCls - Cl, m———— C,Clg + Ci 3)
C,Cls - C,Cly + Cl 4)
Cl - CyCly > C,Cls + Cly 5
Cl+-Cl-+ M  —— > Cl, - M (6)
Cl-CCls > Cl; + CyCly (@]
C.Cls + C,Cls - e C,Cly + CyClg (8)

Es gibt gute Griinde fiir die Annahme, dal} dieses Schema allgemeingiiltig ist, d. h.
in analoger Weise fiir alle Chlor-(Brom- oder Fluor-)Additionsreaktionen zutrifft,
und daB fiir Substitutionsreaktionen, sofern nur die Substitution eines H-Atoms ins
Auge gefal3t wird, der Mechanismus

RH | Ci > R |- HC )
R — Cb -~ » RCl+Cl 39
R - HCI —~» RH+C @)
RCl + Cl -~ R4Cl 5"
Cl +CIl+ M ——  Ch4+ M (6
R - Cl = RCI (1)
R +R —> R @)

gilt.

5 J. DRAPER, Philos. Mag. 25, 1 [1844]; 26, 476 [1845]; P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS,
A. M. MAHIEU-VAN DER AUWERA und D. VAN DER AUWERA, J. physic. Chem. 64, 468 [1960].
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Friiher 2 wurde gezeigt, daB fiir diese Systeme die sog. Stationarititshypothese
angewandt werden kann. Dann ergibt sich in einem Gemisch fiir unsere beiden
MeBgroBen, die zeitliche Anderung des Gesamtdruckes

vi = —dpldt = ING[CLIK, + Ki(a/f)? + k™(a/B)]—112 m
und dic zeitliche Anderung des Chlorpartialdruckes
vi 4 v = — dlCLlds = I'2GICLIA + Ok, + k (@/B)2 + KMa/I-112 (1)

Von Interesse ist ferner die Grofle
L1+ ) B}
[ + (k3 1k (ko Jk G DD? + (k3 kYT KDY 12

(VA+ VRV, = I

In den Gleichungen bedeuten
a = [CI/[C,Clg] = (ky[Cl,) -+ k) ky[CyCl]
B = [QU/R] = K3[Cly]/ky[RH]

ki = kja+ kg ; k; = k;a + k; ; k" ist die Geschwindigkeitskonstante, die sich auf die
gemischte Kettenabbruchreaktion

R + C,Cls = inaktive Produkte )
bezieht.

® ist die relative Wahrscheinlichkeit, mit der ein kettenfortpflanzendes Radikal ge-
bildet wird:

D = Opy/D, = vi/vh = (a/B)(kylky) = (koI RHYASIC,CL (1 + ky/k3ICLD (V)

In der Ableitung der Gleichungen wurden die Reaktionen (4'), (5), (5°) und (6) aus
Griinden, die in fritheren Arbeiten 2 ausfiihrlich behandelt sind, vernachlissigt.

Die kinetische Giiltigkeit der GI.(IV), die vor nahezu 10 Jahren vorgeschlagen wur-
de?, ist jetzt an einem ausfithrlichen Experimentalmaterial nachgewiesen worden 3.4,

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

KM e (k k) (o, + op)2(M, + M) ' 2/8V 26, 05(M, M) 4 s 20kk)'2 (V)
wie man leicht aus der einfachen StoBtheorie chemischer Reaktionen oder aus der sog.
Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten ableiten kann; im letzteren Falle
wird angenommen, dafB} sich die Schwingungszustandssummen gegenseitig aufheben.
o, und og bedeuten die Stofldurchmesser, M, und My die Molekulargewichte der
Reaktionspartner, bzw. M2 die entsprechenden Trigheitsmomente. Man sieht leicht,
daf3 das Ndherungszeichen ~ gilt, solange o, /oy nicht einen unwahrscheinlich von der
Einheit abweichenden Wert hat6). Dann kann man (I) vereinfachen und erhilt

CLIva = &Py + kMM k) (VD
oder
4@, = 1, P, + 5P (VID)

6} A. F. TROTMAN-DICKENSON, Ann. Rep. Prog. in Chem. 55, 36 [1959]; Ann. Rev. Phys.
Chem. 10, 53 [1959), gibt nur die Ndherungsformel an.
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7 kénnen wir als Reaktionszeit bezeichnen; es bedeutet die Zeit, in der die Kon-
zentration auf den e-ten Teil fallen wiirde, wenn /, und k, konstant gehalten wiren.
7 und 7y sind Eigenschaften der einzelnen Reagenzien A und B und sind vom zweiten
Reagenz unabhingig. ® kann aus der Konkurrenz von A und B bestimmt werden;
es ist aber der Quotient von Geschwindigkeitskonstanten, die ebenfalls fiir die einzel-
nen Reagenzien charakteristisch sind (GIl. 1V), und kann demzufolge im 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 um eine dritte Substanz X.

Das Produkt Reaktionszeit mal Radikalbildungsgeschwindigkeit einer Substanz
in einem Gemisch ist somit gleich der Summe der entsprechenden Produkte fiir die
Komponenten des Gemisches.

Mit der Niherung (V) erhalten wir aus (I1II)
(VA + v)vy = (L+D)/(1 + Pv,y/vg) (VI

Fiir mehrere Komponenten ist
VR+HVEFVEE ) I+ ®p/0y + P/Py + oo 7
T Ve T T 4 (@gva/@,vp)? 4 (Pova/®ave)t 1

eine zufriedenstellende Niherung.

Ix)

ERGEBNISSE
1. Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen

Tab. 1 enthilt die Geschwindigkeitskonstanten (Aktivierungsenergien £ und Ak-
tionskonstanten 4) der moglichen Elementarreaktionen. Einige Daten stammen aus
der Literatur. Der groBte Teil wurde (vgl. Bemerkungen der Tab.) aus neuen Messun-
gen und aus der Diskussion dlterer Angaben gewonnen. Wir stellen diese Tabelle
zur Erleichterung der Darstellung an den Anfang der Ergebnisse, obwohl sie sich
zum grofBlen Teil auf die weiter unten folgenden Versuche griindet.

Chlorierte Methanderivate: Altere Messungen22) an Chloroform wurden wiederholt
und genauere Werte log kifkgl/2= —1310/T + 4.3 sowie 1/, log kikifks=
—1020/T + 4.0 abgeleitet; ferner ist k, bekannt!l.3.4). Fiir k4 ist in einer Reihe von
Fillen 10!1.3+ 0.3 gefunden worden. Mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten kénnen
wir dann alle Konstanten fiir CHCl; berechnen. Fiir die drei anderen Derivate haben
wir, wie weiter unten beschrieben, folgende Werte gemessen:

CHg4 CH,Cl CHCl,
kokalks 5.4-104 2.7-105 " 6-105 1.6- 104
kkalkgk, 30 6 2.6 0.8
T°K 303 388 472 388

Da k; in allen Fillen bekannt ist3.4), berechnen wir so die kg-Werte ; die gute Uber-
einstimmung fiir CH4? und der monotone Anstieg der Werte von CHCl3 zu CHy

7' R. GoMER und G. B. KisTiAKOWsKY, J. chem. Physics 19, 85 [1951]; G. B. KisTIa-
Kowsky, E. K. RoBeRrTs, cbenda 21, 1637 [1953]; P. B. AYSCOUGH, ebenda 24, 944 [1956].
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scheint die Richtigkeit dieser Schitzung zu bekriftigen: setzen wir nun eine frithere
Schitzung fiir log As ein, so erhalten wir k3 und log A3 aus der Entropiednderung
ki/ks. Aus der Gleichgewichtskonstanten erhilt man dann k4. Auch hier finden wir,
daB das Ergebnis mit bekannten experimentellen Daten ausgezeichnet iibereinstimmt 8},

Chlorierte Athylenderivate: Fir C,Cls haben wir alle Konstanten frither gemes-
sen3.4.9) fiir C;HCIl3 haben F. S. DaiNTON, D. A. LoMax und M. WEesTON10) k3 und
kg bestimmt; weitere Messungen unseres Laboratoriums3) erlauben recht zuverlissige
Angaben iiber die anderen Reaktionskonstanten dieser Substanz. Nehmen wir nun
einen monotonen Anstieg von kg in der Reihe bis zur bekannten Rekombinations-
geschwindigkeit der Athylradikale!! an, ferner die schon erwihnten Schitzungen fiir
k7 und log A5 und die berechneten Gleichgewichtskonstanten der Prozesse k3/ks und
k3/ks, so kOnnen wir diese Tabelle weiter vervolistindigen. Eine wertvolle Zusammen-
stellung bekannter Aktivierungswirmen und Quantenausbeuten der Chlorierungs-
reaktionen von Athylenderivaten hat S. HirsT!2 kiirzlich vorgenommen. Dies ge-
stattet, die iibrigen in dieser Tabelle aufgefiihrten Werte zu berechnen und zu iiber-
priiffen. Auch weitere Kontroilen sind noch méglich, so ergibt sich z. B. fir die
Geschwindigkeitsgleichung der Athylenchlorierung bei etwa 400°K J1/2k3[Cl,)(kg--
kaki[CLYk2[CoHg) - 12, wo beide Glieder in der Klammer von gleicher GrdfBen-
ordnung sind, im Einklang mit experimentellen Ergebnissen von F.S. DAINTON
und Mitarbb.13 und im Gegensatz zu den Verhiiltnissen bei der Chlorierung von C,Cly
und CzHC13.

Chiorierte Athanderivate: Man sieht leicht, daB eine Reihe von Konstanten einfach
aus der Tabelle der Athylenderivate iibertragen sind. k ist frither V fiir CsHgund C,HsCl,
kg fiir C;Hg1D bestimmt worden. Die anderen Konstanten werden nach dem gleichen
Verfahren wie in den obenstehenden Tabellen erhalten.

2. Chlorierung von Gemischen von C2Cly mit CH,, CHsCI, CH,Cl; oder CHCI;
Aus GI. (11I) oder (1X) erkennt man, daf} fir den Verlauf dieser Reaktionen die
Reaktionsgeschwindigkeiten der reinen Komponenten und die ®-Werte ausschlag-
gebend sind. Aus Tab. 1 oder aus den weiter unten dargestellten Versuchen ergibt sich
je nach der Temperatur etwa
VC2C14:VCHC13: VCHsz:VCH;Cl: VCH4 = 1:1:10:40:65 (S. Abbild. 5, 7 und 8) (X)
ferner @ ~ (B/AX1 + ka/k;[Cl5]). Demzufolge ist ©&,c;,~Tc,c), und =g == P=¢,q,
fiur CH4, CH3Cl und CH3Cl,, solange diese drei Substanzen in vergleichbarer Kon-
zentration (4:1 bis 1:4) dem Tetrachlordthylen zugefiigt werden. Gl. (I) ergibt dann
V&,al = Ve, = LaPkalCL) k) (X1)
Friither wurde gezeigt®9, daB fir C,Cly gilt: k, = k7k4/k2[C2Cls) + kg; genaue Werte
der Konstanten wurden gemessen. Wir erwarten also, daf
v& (1 -F af [C,CD R IP(CL,) = kyf kgl (XI1D)

8} R.J. Cveranovi¢ und E. W, R. SteEAcig, Canad. J. Chem. 31, 159 [1953].

9) D. VAN DER AUWERA, Dissertat. Univ. Bruxelles 1959.

10 Trans. Faraday Soc. 53, 460 [1957].

1 K. J. IviN 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 mit CH4, CH3Cl und CH;Cl;, gemesse-
nen Werte der linken Seite der GI. (XII), andererseits die frither von VAN DER Au-
WERAY an reinem C,Cly gemessenen Werte von k3/k;;/z logarithmisch gegen 1/T
aufgetragen. Man sieht, daB innerhalb der MeBgenauigkeit die Photochlorierung
von C,Cl, durch den Zusatz nicht beeinflut wird. Die Reaktion der drei Substanzen
wird dagegen von C,Cly stark inhibiert. Eine ausfiihrliche Versuchsreihe am Gemisch
CH,Cl + C;Cly + Cl; geben wir in den Abbildd. 2 und 3 wieder.

Die kinetische Darstellung ergibt sich aus (11):
LICLP vEy e = kil Ky + (KD kk 3) kg / KDIC,CLl/ [CHCIN + kgf k3[Cly)) -
4 kgl k3 ky) k) (1 + g/ k5 [CLD ™ C,CLIICH,CM? (1 + a/[C,Cl))

WO a = kqk4/kzkg. Tragen wir nun log([C12]3/v(2;HJCl) als Funktion von log ([C2Cl4)/
[CH3CID2(1 + kq/ k3[Cl2])2 auf, so zeigt sich folgendes: a) fiir [C,Cl4}/{CH3Cl] < 0.01
ist die Reaktion praktisch nullter Ordnung in bezug auf [C,Cli); b) fiir 0.02 <
[CoClL)/[CH;CI] < 0.10 ist die Reaktionsordnung —1/; in bezug auf [C,Cl4] und
+1/5 in bezug auf [CH;3Cl]; ¢) fiir [C,Cl4}/[CH3Cl] > 0.25 ist die Reaktionsordnung
entsprechend —1 und - 1. Das Ergebnis bestitigt also die Gl. (XIII) und ist in dieser
Darstellung recht iibersichtlich, da die Konstanten der drei Glieder dieser Gleichung
von sehr verschiedener Groflenordnung sind. Es sei noch bemerkt, daB fiir hohe
Werte des Verhiltnisses [CoCl4}/ICH3Cl] aus dem schon oben erwidhnten Grunde
das Korrekturglied (1 + a/[C,Cl4]) nach GI. (XII) eingefiihrt wird.

Die horizontale Asymptote der Abbild. 2 stimmt mit dem an reinem CH;Cl ge-
messenen Wert ]a[Clz]Z/vémC, iiberein. Aus dem Ordinatenabschnitt der Geraden
mit der Steigung !/, erhidlt man kM/k3k3’ = 4-10~4; aus der Geraden mit der Steigung
1 erhilt man kg/k§ im Einklang mit Abbild. 1. Zur Berechnung werden die friher
(s. Tab. 1) bestimmten Werte von k3/k;" verwandt. Aus Tab. | entnehmen wir ferner
ky'[kg’12=1250 bei 388.5°K und erhalten so k™= 4.5 (kgkg")!2, wo k™ sich auf die
Reaktion CH,C! + C,Cls - CH;,Cly + C,Cls oder CH;Cl-C,Cls bezieht.

Die Photochlorierung des Gemisches CHCl3/C,Cly wurde frither beschrieben 28,
Wie schon erwihnt, inhibieren sich die zwei Substanzen gegenseitig, d. h. man be-
obachtet das mittlere Glied der Gl. (XIIT) mit der Reaktionsordnung + 1/,. Die Er-
gebnisse werden durch die Gleichungen

logk 3k,/ k™ = — 2440/T + 1.5

logky/kg'? = — 1310/ + 4.3 (s. Tab. 1)

logks/kg!* = — 17T + 3.989

dargestellt und ergeben k™ = 5(kgkg’)!/2. Beriicksichtigt man die experimentellen
Fehler, so muBl man sowohl fiir dic Reaktion des CH,Cl-, wie auch des CCls-Radikals
mit C;Cls folgern, daB Gl. (XIII) im wesentlichen bestitigt ist; wahrscheinlich ist, wie
fir Radikale sehr verschiedener Masse zu erwarten, k™/(kk,)'? > 2 und a,/og + 1.
Man kann jedoch auf dieser Grundlage keine Aussagen iiber den genauen Wert des
Verhiltnisses 6,/og machen.
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Abbild. 2. Inhibition der Photochlorierung von CH3Cl durch C,Cl,. Die Neigung der Geraden

gibt dic Reaktionsordnung in bezug auf ([CoCLY/[CH3CID (1 + ks/k3[Cl2])~1 an. Aus den

Ordinatenabschnitten am Abszissennullpunkt erhilt man die Geschwindigkeitskonstanten

der GL (XIII). Iy = 1.5-1078; pcy, 30; pc,c1, 1 —8; pcH,c1 100—350 Torr; T = 388.5°K:
(1 + k4/k3[Cla]) = 15; vs in Torr-Min."1

T 60 2 i
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2 » Abbild. 3. s. Abbild. 2.
g / Ip = 3.3-1078; pc, 160;
F 55 ‘ PC,Cl, 60—180;
~ PcH;c145 Torr;
T = 388.5°K;

(I -+ kgfk3[Cly)) = 3.5
“05 0
OGN et B, fRerct Sk, /s [ 12])7
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3. Photochlorierung von CH,

Abbild. 4 zeigt den typischen Verlauf der Photochlorierung von CHg4. Fiir un-
gefdhr gleiche Konzentrationen der Reagenzien wiirde man aus einer Gleichung der
Form (XI), die auch fiir CHCl; gilt, eine Reaktionsordnung n = 3/, erwarten. Tat-
sdchlich findet man einen scheinbaren Wert von etwa 5 bis 6. Es tritt also eine starke
Autoinhibition auf. Diese 1483t sich nicht durch eine der Riickreaktionen (4’) oder (5%)
erkliaren, wie man leicht unter Berlicksichtigung der Resultate von CvETaANOVI¢ und
STEACIE®) abschitzen kann (s. a. Tab. 1).

Abbild. 4

Photochlorierungsgeschwindigkeit
von CHy, logarithmisch gegen den
Logarithmus der Konzentrations-
dnderung im Verlauf eines Ver-
suches aufgetragen. Ip = 7.5-1079.
Die Neigung gibt die scheinbare Re-
aktionsordnung; die mit n =3/, be-
zeichnete Gerade entspricht der
Reaktion, die durch Produkte nicht
inhibiert wire. v in Torr- Minute~!;
T = 303°K; pcy, 20.2 Torr; pcH,
19.2 Torr. Die mit den MeBpunkten
o | itbereinstimmende Kurve ist mittels
J’ Gl. (IX) aus den Werten von Tab. |
a2

as

logy —=

berechnet

ar
Ay
log/[/‘,/o

Es gelingt dagegen, mit Hilfe von GI. (IX) von Punkt zu Punkt aus dem gemessenen
Chlorverbrauch die Konzentration von CH4, CH3Cl, CH,Cl; und CHCl; zu berechnen
und daraus die Geschwindigkeit zu ermitteln. Abbild. 4 zeigt die ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen der auf diese Weise berechneten und der gemessenen
Geschwindigkeit. Dies gestattet eine rationelle Extrapolation der Anfangsgeschwin-
digkeiten, wihrend in friiheren Arbeiten!4’ hiufig Methoden verwandt wurden, die
einer Integrationsmethode dquivalent sind und natiirlich keinen Sinn haben, wenn die
Anderung der Geschwindigkeit im Verlauf der Reaktion nicht bekannt ist. Man
kann nun auf Grund der Gleichung

IICLPPIVY = (kylk 3k )(CLYICH) + kglk3 (X1V)
in der v die Anfangsgeschwindigkeit —d[Cl,)/dr bedeutet, das linke Glied als Funktion
von [Cl5}/[CH4] auftragen (Abbild. 5) und aus der Neigung k7/k3k», aus dem Achsen-

abschnitt kg/k% bestimmen. Infolge des komplizierten Verlaufs der Geschwindigkeit
148t 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.
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schiedenen Temperaturcn streuen gieichfalls zu stark, um genaue Werte der Akti-
vierungsenergie zu bestimmen.

Abbild. 5. Bestimmung der l [
Geschwindigkeitskonstanten : T
k7/k3k2 = 1.85-1075 und 'y
ky/ki=0.63. 10-6 derPhoto- | '
chlorierung von CHyg, ~
entsprechend der Radikal- L _'_ o ,
Atom(CHj; -t CD- und der ~ ° =
Radikal-Radikal(CH; + CHj)- & lo
Kettenabbruchreaktion: /L |
l(] = 7.5 10_9; Pcl, 20- 90, /G
PcH, 20—90 Torr; T = 303°K v

7 3/ 3 4
L
Statt dessen haben wir diese Groflen nach der in Tab. 1 angegebenen Weise be-
rechnet. Da k, und kg bekannt sind, erhalten wir k3 und k7. Unter der Annahme
log A5 = 11 berechnen wir aus der Gleichgewichtskonstanten 43 und dann aus k3 die
Aktivierungsenergie. Bei einem solch komplizierten Mechanismus fiihren dirckte
Messungen des Temperaturkoeffizienten nicht zu kleineren Fehlern.

Im Falle der Photochlorierung von CH3Cl und CH;Cl, finden wir einen dhnlichen
Verlauf. Fiir CH1Cl schien es uns lohnend, die Konzentration der Reaktionsprodukte
fur einige Punkte gaschromatographisch und massenspektrometrisch zu messen
und die Rechnung wie beim CHj, hier aber auf Grund der analytischen Daten,

' \\
12 N .- - Abbild. 6
~ ray
2 \. Photochlorierungsgeschwindigkeit von
\ CH;Cl, aufgetragen wie in Abbild. 4.
08 Io=1078; T == 389°K;
Pcly = PCH;Cl = 30.3 Torr;
A aus massenspektroskopischen und
gaschromatographischen Messungen
05 berechnetc Punkte
i
7 a2 03
ol
i
[l

durchzufiihren. Abbild. 6 zeigt das Ergebnis, die Abbildd. 7 und 8 geben dann die
Bestimmung der Parameter von Gl. (XIV) wieder.
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7 2l 5
Pet, /Pomet =

Abbild. 7. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k/kik, = 3.7-10°6 und kg/ki =

6-10-7 der Photochlorierung von CH;Cl, entsprechend der Radikal-Atom(CH,Cl +- Cl)- und

der Radikal-Radikal(CH,Cl + CHCl)-Kettenabbruchreaktion; Io = 1078; pcp, 15—60;
PcH,c1 10—200 Torr; T = 388°K

./5 =
v

3
P,
N
0\

~

7 2 ks 4
Pty /Feryer, ™"

Abbild. 8. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k7/k3k; = 6.5-1075 und kg/k2 —

8-10-5 der Photochlorierung von CH,Cl,;, entsprechend der Radikal-Atom(CHCI, + Cl)-

und der Radikal-Radikal{CHCl; + CHC;) - Kettenabbruchreaktion, 7o = 0.7—3.3.1078;
pcl, 30 -60; pehgcy, 15—60 Torr; T == 388°K

Die Richtigkeit der Deutung als Inhibition durch Reaktionsprodukte wurde natiir-
lich durch Zusatz der einzelnen Reagenzien sichergestellt15,

Die Anpassung der Kurven der Abbildd. 4 und 6 an die experimentellen Werte
ist recht empfindlich in bezug auf die Wahl der Verhiltnisse v, :vg:ve usw. Dadurch
gestattet dieses Verfahren eine gute Anpassung der E- und log-A4-Werte der Tabelle 1.

DISKUSSION
Das Ergebnis dieser Arbeit ist von zweierlei Natur.

1. Formal reaktionskinetisch erweist es sich, daf das vorgeschlagene Schema die
Photochlorierung aller dieser Substanzen recht detailliert beschreibt. Es gibt keinerlei
Andeutung, daB etwa andere Teilreaktionenl6) geschwindigkeitsbestimmend wiren

15) L. Mevers, R. EckuiNG und G. RAuscH DE TRAUBENBERG, Mémoires de Licence,
Bruxelles 1960.

16) Eine in bezug auf Kettenabbruch bei CH;Cl etwas verschiedene Ansicht vertritt J. D,
LE Roy, Tagung des Canadian Inst. of Chemistry, Juni 1960.
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oder in nennenswerter Menge (GroBenordnung Prozente) zu Nebenprodukten fiihren
wiirden. Die innere Konsistenz der Daten der Tabelle 1 scheint auszuschlieBen, dal3
Kettenabbruchreaktionen mit Verunreinigungen oder mit der Wand von Bedeutung
wiren, obwohl die Kettenlinge von etwa 300 bei C>Cly und CHCI; bis 100000 bei
CH4 und CH;Cl steigt17.

Methodisch wichtig erscheint uns die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeiten.
Wihit man die Anfangszeit oder den Anfangsumsatz zu klein, so begeht man, ab-
gesehen von analytischen Fehlern oder Schwierigkeiten, prinzipielle Fehler. Wir
haben vor einiger Zeit darauf hingewiesen, daf3 die sog. Stationaritdtshypothese eine
Niherungsrechnung ist 2 und daB der durch ihre Verwendung begangene Fehler
etwa nach 4 bis 6 Kettenlebensdauern unter 19 fillt. Man berechnet dann den Um-
satz fiir diese Dauer als 4- bis 6mal (kzk3)!/?/k7 oder ki/kg, je nachdem die Atom-
Radikal- oder die Radikal-Radikal-Kettenabbruchreaktion iiberwiegt. Der Umsatz,
nach dem man also korrekt messen darf, ist fir CH4, CH1Cl, CH>Cl; und CHCl,
0.5, 0.3, 0.1 und 0.039%,. Je nach den Versuchsbedingungen lagert sich iiber diese
Induktionsperiode eine etwas kiirzere oder lingere Induktionsperiode des DRAPER-
EffektsS), die bis etwa 5% Umsatz dauern kann. Anderseits zeigen die Abbildd. 4
und 6, daB bei der Photochlorierung von CH4 und CH3Cl 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 C,Cly
bei niedriger Temperatur, bei C;HCl3 in einem groflen Temperaturbereich der Fall.
Die Verhiltnisse sind noch zu meistern bei Geschwindigkeitsgleichungen der Form
GIl. (XII). Bei so komplizierten Reaktionsgleichungen wie (VIII) bis (IX) kénnen wir
gar nicht hoffen, annihernd dieselbe Prizision zu erreichen wie in den oben genannten
Fillen. Durch die verschiedenen Kontrollen, die wir bei der Zusammenstellung der
Tabelle 1 ausgefiihrt haben, nehmen wir trotzdem an, daB die Fehler in den ungiinstig-
sten Fillen im Frequenzfaktor kaum 0.5 log-Einheiten und in den Aktivierungs-
energien hochstens 0.5 bis 0.75 kcal/Mol betragen koénnen. Da in die Bestimmung
von k" drei Geschwindigkeitsmessungen eingehen, konnen die Versuchsfehler be-
sonders fiir das System CH;3Cl/C,Cly leicht die Abweichung des gefundenen Wertes
von der Erwartung k™ = 2 (k.k,")!/? erkldren.

2. In bezug auf Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren gibt die Tabelle ein
reichliches Material wieder. Es ist absichtlich nicht zwischen dcn Isomeren von
C,H,Cl,, C:H4Cly und CyH3Cly unterschieden worden; die Genauigkeit reicht dazu
nicht aus. Man kann ohne weiteres eine Reihe von zuverlissigen Schitzungen fiir
C2H;,Cly aus den Daten von C;HCl; erhalten.

Auf die in engen Grenzen konstanten Werte der Frequenzfaktoren fiir Atom-
abstraktionsreaktionen durch Atome und eine mogliche Erklirung ist schon friither

17 Um die etwa 60fache Geschwindigkeitssteigerung mit derselben Technik zu behandeln,
wurde die Lichtintensitdt etwa 30fach reduziert. Dadurch steigt die Kettenlange von 300 auf
300-60-}/30 ~ 105,
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hingewiesen worden4. Es wird zweifellos an Hand des reichlicheren Materials inter-
essant sein, diese Frage mehr ins einzelne zu verfolgen. Die Frequenzfaktoren der
inversen Reaktionen zweiatomiges Molekiil + Radikal ergeben sich aus den Entropie-
dnderungen.

Auch beziiglich der Aktivierungsenergien der exothermen Reaktionen treten
interessante RegelmifBigkeiten auf, auf die wir demnéchst zuriickzukommen hoffen.

Herrn Prof. A. F. TROTMAN-DIcKENsON und Dr. J. KNox (Edinburgh), Prof. F. S. DAINTON
und Dr. P. B. AyscoucH (Leeds) sind wir fiir Bereitstellung unverdffentlichter Resultate und
wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. Wir danken dem OFFICE, CHIEF OF RESEARCH
AND DEVELOPMENT COMMAND, US DEPARTMENT OF ARMY, fir Bereitstellung von Mitteln und
verstindnisvolle Unterstiitzung. Wir danken ferner dem CENTRE NATIONAL BELGE DE CHIMIE
PHYSIQUE MOLECULAIRE und dem FoNDs NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, die uns
den Ankauf verschiedener Apparate ermglicht haben.

Die Eine von uns (8. 8.) dankt dem INSTITUT POUR L’ENCOURAGEMENT DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE DANS L'INDUSTRIE ET L’AGRICULTURE (IRSIA) fir ein Stipendium, das ihr die
Durchfithrung dieser Arbeit ermdglicht hat.

THEODOR WIELAND, BARBEL HEINKE und Kiju Hi SHIND

Eine Umlagerungsreaktion von
Pyruvyl-aminoséiure-thiophenylestern

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitidt Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 13. Juli 1960)

Herrn Prof. Dr. Richard Kuhn in Freundschaft und Verehrung zum 60. Geburtstag

N-Pyruvyl-aminosiure-thiophenylester (Ic) erleiden in Gegenwart von Basen

eine Isomerisierung zu Derivaten des 2-Phenylmercapto-3.6-dioxo-morpholins

(IID. Die Konstitution dieser Umlagerungsprodukte konnte durch eine Abbau-

reaktion und vor allem durch Deutung der IR-Spektren sehr wahrscheinlich ge-
macht werden.

N-Pyruvyl-aminosiduren (Ia)2 haben wir aus ihren Benzylestern (Ib), die aus
Aminosiure-benzylestern und Brenztraubensdure nach der Phosphoroxychlorid-
Methode3 dargestellt werden konnen, durch hydrogenolytische Entbenzylierung
erhalten?. 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 Aminosdurecarboxyls die Thiophenylestergruppierung zu ver-

1 Teil der Dissertat. K. H. SHIN, Univ. Frankfurt/M. 1960; D 30.

2) Bisher wurde nur mit racemischen Aminosiuren gearbeitet. Das Prifix pL- wird im
folgenden iiberall weggelassen.

3) TH. WIELAND und B. HEINKE, Liebigs Ann. Chem. 599, 70 [1956].

4) Tu. WieLaND, K. H. SHIN und B. HEINKE, Chem. Ber. 91, 483 [1958].
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