
Typ des Pseudocyanins). Alle Sensibilisatoren am der Klasse 
der Cyaniiifarhstoffe geben Sensibilisierungen erster Art, 
wahreiid das Anftreteii der zweiten ,4rt zwar sehr verbreitet 
zu sein scheint. aber docli niclit ganz allgemein nachgewiesen 
ist. Das liegt daran, da13 nicht nur ein in weitein Umfang ab- 
gestufter und in seinen Einzelheiten noch unerforschter Ein- 
flu13 der Farbstoffkonstitution wirksam wird, sondern daB 
auch haufig einschrainkende Bedingungeri bei der An farbunp 
des Halogensilbers eingehalten werden mussen. In dieseni Sinne 
ist die Konzentration des Sensibilisators wichtig, ebenso die 
Anfarbedauer, (lie Halogellionenkonzentratio~l der Emulsion 
und vor allem eine zweckentsprecliende Zusammensetzung mid 
, ,Formierung" des Adsorbens. 

Die schon durch ihre Lichtabsorption auffallenden Misch- 
polymerisat  e verhalten sich auch in der Sensibilisierung wie 
nene Einheiten ; das Sensibilisierungsmaximuni liegt dement- 
sprechend zwisclien denen der Komponenten an einer Stelle, 
welche von dereii Mischungsverhaltnis abhangt. 

Der Verlauf der Gesamtf arbenempfindl ichkei t  (ge- 
messen z. B. hinter Gelbfilter) gestattet eine Unterscheidung 
zwischen Sensibilisierung erster und zweiter -4rt nicht mehr. 
Die Farbenempfiiidlichkeit steigt kontinuierlich mit steigender 
Anfarbung des Halogeiisilbers. Eine Sattigung tritt selten auf, 
rneist jedoch ein Maximum, u. zw. schon bei Farbstoffkonzen- 
trationen, die weit unterhalb der Sattigung der Adsorption 
liegen. Ein zweiter Anstieg der Sensibilisierung f indet 
nicht statt. 

Der photochemische E l  emen t a r  pr  oze W, welcher den 
Sensibilisierung zugrunde liegt, zerfallt in zwei Stufen : Der 
eigentlichen Lichtabsorptionsakt und die anschlieBende Zer- 
setzung des Halogensilbers. Die Erfahrungen nut polymerisier- 
baren Sensibilisatoren zeigen erneut, daB die beiden Einzel- 
prozesse voneinander unabhiingig sind. Der Mechanismus der 
Eiiergieiibertragung voxn Sensibilisator auf das Halogensilber 
ist norh nicht einwandfrei geklart, Mit Bodettstein bevorzugt 
man heute physikalische Mechanisnien zur Erklarwig. Man 
zieht eine Ubertragung unter Resonanzkopplung zwischen den 
Etiergiespriingen im Farbstoffniolekul und iui Broniion des 
Halogensilbers in Erwsgung, oder ein Hiniiberwechseln eines 
Elektrons vom Farbstoff zum Broirisilber. 

Die y u a n  tenausbeut  e des sensihilisierten photo- 
chenlischen Zerfalls hat sich in Modellversuchen unter be- 
stimniten Bedingungen zu eins ergeben ; trotzdem scheint 
zwischen der aus dem Absorptionsakt bereitgestellten Zahl 
von Quanten und der Zahl der zur eigentlichen Photolyse aus- 
genutzten keine Proportionalitat zu bestehen. Von Scheibe ist 
insbes. fur hochpolymere Sensibilisatoren die \'orstellung einer 
Quantensummierung durch den Sensihilisator entwickelt 
worden : danach konnen durch rasch aufeinander zur Reaktions- 
stelle zugefiihrte kleine Quanten groljere Energienireau- 
unterschiede iiberwunden werclen. Fiir die Sensibilisierung 
erster Art scheint diese Annahme entbehrlich zu sein, da nach 
Egg& u. Biltz Halogensilber bis etwa 650 mp priniar ohne 
Sensibilisierung zersetzbar ist . Eingcg. I. Jwl i  194U. [A. 73.1 

Die photochemischen Reaktionen 
der Halogene mit aliphatischen Kohlenstoff verbindungen 11.9 
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n einer friiheren Arbeit (I) war ausgefiihrt worden, da13 sich I die Lichtreaktionen der Halogene mit aliphatisclien Kohlen- 
stoffverbindungen durch allgemein giiltige Reaktionsschemata 
darstellen lassen. Auf Grund einer Anzahl quantitativ durch- 
gefiihrter reaktionskinetischer Untersuchungen entsprechender 
Reaktionen war gezeigt worden, daB die Hauptreaktionen der 
verschiedenen Reaktidnstypen stets die gleichen waren, und 
daB lediglich die den Kettenahhi-uch bedingenden Reaktionen 
in den einzelnen Fallen haufig voneinander abweichen. 
Hierdurch werden die verschieden groBen Quantenausbeuten 
und die hgufig voiieinander abweichenden Geschwindigkeits- 
gesetze der einzehen Reaktionen bedingt. 

Es war zwischen folgenden Reaktionstypen2) unterschieden 
worden : 

I .  Die Uberfiihrung einer C-H- in eine C-Hal-Bindung (Sub- 
stitution) b z s .  die oberfiihrung einer Halogen, C-Hal-, in eine 
nndere Halogen, C-Hal'-Bindong ; 

11. Die Uberfiihrung einer C=C-Doppelbindung in die ent- 
sprecheude gesattigte Halogenrerhindung (Addition) und 

111. Die Uberfiihrung einer C =  C-Dreifachbindung in eine ent- 
spreriienc!e Doppelbindung (C=C). ' 

' I  
Hal Hal 

In allen Fallen bestand die Primarreaktion in einer durch 
das absorbierte Licht hervorgerufenen Dissoziation der Halo- 
geniiiolekiile in -itome, die je nach den Wellenlagen ent- 
weder spontan oder nach StoB mit einem zweiten beliebigen 
Molekiil erfolgt. 1111 ersteren Falle ist eins der Halogenatoine 
angeregt. Bevor es zur Reaktion gelangt, wird es jedoch 
i. allg. durch StoW mit anderen Molekulen seine Anregungs- 
energie verloreri haben, so daB es nicht notwendig ist, zwischen 
den beiden primar gebildeten Halogenatomen hinsichtlich des 
Keaktionsvermogens zu unterscheiden. 

Die 2. Reaktion bestand in der Reaktion des Halogen- 
atoms mit der betreffenden Kohlenstoffverbindung. Es bildet 
sich hierbei stets ein Radikal mit 3wertigem Kohlenstoff. 
p Falle des Reaktionstypus I handelt es sich urn eine bi- 
molekulare Reaktion, bei der neben dem Radikal der be- 
tteffende Halogenwasserstoff bzw. die gemischte Halogen- 

verbindung Hal-Hal' entsteht. Bei den Reaktionstypen I1 und 
111 lagert sich das Halogenatoni direkt an die Doppel- bzw. 
Dreifachbindung an. 

Die 3. Reaktion ist die des Radikals n i t  eineln Ifalogen- 
molekiil. Es ist dies eine Austauschreaktion, bei der unter 
Riickbildung ekes Halogenatoms, das die Kette fortfiihrt, 
das Endprodukt entsteht. 

Hieran schliekn sich, je nach der Art der Halogene, bis- 
weilen Rdckreaktionen der Radikale und A4tome mit den ge- 
hildeten Produkten und in jedeni Fnlle die den Kettenabbruch 
bedingenden Reaktionen an. 

Voraussetzung fur den Reaktionsablauf, wie er ge- 
schildert wurde, ist vollige Abwesenlieit von Sauerstoff. An- 
wesender Sauerstoff hemmt die Halogenierung - wenigstens 
immer dam,  wem sie bei ilicht zu holier Teniperatur erfolgt -, 
wahrend gleichzeitig in vielen Fallen eine sensibilisierte Oxy- 
dation der Kohlenstoffverbindung auftritt. Der Einflul3 des 
Sauerstoffs ist bedingt durch die nut groWer Geschwindigkeit 
verlaufende Anlagerung des Sauerstoffs an das Radikal. 

Im folgenden sollen nun zusamiienfassend die Fort- 
schritte peschildert werden, die in den letzten Jahren bei der 
Untersuchung derartiger Reaktionen erzielt wurdeii. 

I .  Uberfiihrung einer G H -  in eine C-Hal-Bindung 
(Substitution). 

a) Die Reakt ionen  des  Chlors 

Hier ist die Chlorierung einer -C<z  Chuppe lieu hinzu- 
gekommen3). Uin sicher zu sein, dalJ lediglich die Aldehyd- 
gruppe angegriffen wurde, wurde von Alexniider uSchumachelA) 
T r i  c hlor  a c  e t a1 d e h y d (Chloral) ausgev, ahlt . 

Die Reaktion wurde zwischen 700 und 90° untersucht. S e  
ist eine Kettenreaktion, die nahezu quautitativ gem213 der 
13ruttogleichung : 

verlauft. Das Gescliwindigkeitsgesetz lautet 
CC1,CHO + C1, f hv = CCI, + CO 1 HCl 

= k[C1,] at 
1) Arbeit I i i i i  folgenrleu nls ,,I" zitiert. H : J .  SchufftarhPr, dieee Ztsclu'. 40, 613 [19361. 

Piehe auch A.-J. Sclrrimacher. X. O o i y i w w  Interuiiziuunle di Chilirir;t Td.  IT, S. 464 
[1U3'J], i t i t  folgeeudeu iilli I:, xitirrl. 

x, YieLe I n ,  1. c .  5. 4W f f .  

8) Ail1 Grunil rorlAufiper Verwvlie hiiii feruer I)r:riclitrt, ivvcnlcu, daO die photochemische 
Ulilorieruug llas Pautachlorathaus zu Hexnchloriithm Unter den Ublicheu klingungeu 
init niner Quautrim.iisl)rnte llcr I :r~i~ i~ i ior~lni ir ip  1 0  verliuft. 

') Z. physik. Uhem. hbt. B. 44, 5 i  [19:39]. 

dngewaandle Chemie 
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Die Quantenausbeute betragt bei einer absorbierten Licht- 
menge von 1,5.1012 hv/s. cm3 und einem Chlordruck von 
100 mm Hg rd. 800 Molekiile/hv. Der Temperaturkoeffizient 
betragt 1,24 je 100 Temperaturerhohung. Sauerstoff hemmt 
die Reaktion stark, wahrend gleichzeitig eine sensibilisierte 
Oxydation auftritt. . 

Als Reaktionsschema fur die Chlorierung ergab sich das 
folgende : 

1. C1, + hv c1 ’ c1 
3. CC1,CO + CI, = cc1, + co + c1 
4. zcc1,co = C,Cl, 2 c o  

2. C1 + CC1,CHO = CC1,CO + HC1 

Hieraus erhalt man als Geschwindigkeitsgesetz 

Uber die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen 
lassen sich folgende Aussagen machen: q, <6 kcal; 9,-6 kcal, 
q4N1 +2 kcal (Schatzung). Aus der Tatsache, da13 das CC1,CO- 
Radikal nicht unimolekular, sondern in bimolekularer Re- 
aktion zerfallt, laat sich abschatzen, da13 die Aktivierungs- 
energie seines unimolekularen Zerfalls grol3er als 22 kcal 
sein mu13. 
. Wie am dem oben angefiihrten Reaktionsmechanismus 
eindeutig hervorgeht, verlauft also auch die Chlorierung des 
H-Atoms der Aldehydgruppe ganz entsprechend dern all- 
gemeinen Schema fiir die Chlorierung von C-H-Bindungen. 

b) Die Reaktioiien des Broms. 
Allgemein ist iiber derartige Reaktionen im Vergleich 

mit denen des Chlors folgendes zu sagen: 
Die Reaktion 2 des allgemeinen Schemas, also die Re- 

aktion zwischen der Kohlenstoffverbindung und dern Halogen- 
atom 

ist im Falle des Chlors exotherm, dagegen im Falle des Broms 
schwach, im Falle des Jods sogar stark endotherm. Eine 
notwendige Folge hiervon ist, daI3 die Aktivierungsenergie qz  
der Reaktion der Bromatome und der Jodatome grof3er sein 
wird als die der Chloratome. Irn ersteren Falle wird man er- 
warten, da13 sie etwa 5f10 kcal, im letzted Falle, daB sie 
etwa 25+30 kcal iiber der des Chlors liegen wird. Das h e a t  
aber, daB, bezogen auf die gleiche Temperatur, die Reaktionen 
des Broms und erst recht die des Jods langsamer verlaufen 
werden als die entsprechenden des Chlors. 

Es ist ferner mit Bestimmtheit anzunehmen, da13 sich die 
der Reaktion 2 entsprechende, nunmehr exotherm verlaufende 
Riickreaktion 2’ 

R + H-Hal = R H  + H a l  

bemerkbar machen wird. AuI3erdem ist gem513 der Tatsache, 
daB C-Br-Bindungen im besonderen dann, wenn mehrere 
Halogenatome am gleichen C-Atom sitzen, sehr vie1 schwacher 
sind als C-C1-Bindungen. damit zu rechnen, da13 Reaktionen 
der Endprodukte mit den Halogenatomen unter Riickbildung 
der Radikale auftreten. 

Die im folgenden angefiihrten Untersuchungen zeigen 
nun mit aller Deutlichkeit, da13 die Reaktionen des Broms 
ebenfalls dem allgemeinen Schema entsprechend verlaufen, daI3 
die Reaktionsschemata aber gemaI3 den aus den oben an- 
gefiihrten Griinden zusatzlich auftretenden Reaktionen er- 
heblich komplizierter sind als die der entsprechenden Re- 
aktionen des Shlors. 

Die ersten photochemischen Reaktionen des Broms dieser 
Art, iiber die quantitative reaktionskinetische Untersuchungen 
vorliegen, sind die mit Chloroform6) und Chloralc). 

Die photochemische Reaktion zwischen Brom und Chloro - 
form fihrt zur Bildung von Trichlorbrommethan. Die Re- 
aktion, die zwischen 110 und 130° untersucht wurde, ist eine 
Kettenreaktion, die bei einem Chloroform-, Brom- und Brom- 
wasserstoffdruck von je 100 mm Quecksilber, einer Tempe- 
ratur von 130° und einer absorbierten Lichtmenge von 
2,5.1018 hv/s. cm3 eine Quantenausbeute von 19 Molekiilenlhv 
besitzt. Der Temperaturkoeffizient betragt 1,35 je loo  Tem- 
peraturerhohung. Sauerstoff wirkt auch hier hemmend auf 
die Bromierung, w&hrend gleichzeitig eine sensibilisierte 
Oxydation eintritt. 

RH + H a l  = R + H-Hal 

r, 1‘. Hmrrnmartlr 11. I l . -J .  Yctrirmnchcr. Iiolloid-Z. 89, 194 [193Dl. 
6, H .  t i l i i y  11. H.-J.Sctririnnchw, Z ,  Php ik .  Ohein. Aht .  R iln Dmck. 

Als Geschwindigkeitsgleichung fur die Broderung er- 
h a t  man fur den B e e  der Reaktion (CC1,Br Konz. g h g )  
bei hohem Gesamtdruck (P>200 xnm Hg) die folgende: 

und fur niederen Gesamtdruck (P<80 mm Hg) 

Das Reaktionsschema, das zu diesen Gleichungen fiihrt, 
ahnelt weitgehend dem fiir die photochemische Bromwasser- 
stoffbildung aus den Elementen. 

1. Br, + hv = Tir + Br 
2. Rr + CHCl, = CCl, -t H B r  
2’. CC1, + H B r  = CHC1, + B r  
3 .  CCl, + Br, = CC1,Br + B r  
4. B r  + CC1,Rr = CCl, + Br, 
5. B r  -+Wand = 1/2Br2 
5’. Br + Br + &I = Br, + 11‘) 

Fiir hohe Drucke lauft der Kettenabbruch im wesentlichen 
iiber Reaktion 5‘. Lm ersteren Falle erhalt man fiir den 
Beginn der Reaktion ([CCl,Br]-0) 

Fur niedere Drucke erhdt man : 

Fur die Aktivierungsenergien der Teilreaktionen erhalt man 
folgende Werte: q,=10&1 kcal; q 3 = 6 f 7  kcal; q,’&(i+-7; 
q, = 6 kcal. 

Die photochemische Bromierung des Chlorals wurde 
zwischen 70 und 900 untersucht. Die Quantenausbeute betragt 
bei 900, Brom- und Chloraldrucken von 100 mm Hg und einer 
absorbierten Lichtmenge von 3,7.1013 hv/s. cm3 140 Mole- 
kule /hv. Der Temperaturkoeffizient je 100 hat einen Wert 
von 1,57. 

Zum Unterschied zu der entsprechenden Reaktion des 
Chlors erhdt man nicht als einheitliches Reaktionsprodukt 
ein iiquimolekulares Gemisch von CCI,Br und CO, sondern 
vielmehr in vergleichbarer Menge auBerdem noch COBr, und 
CHC$. Dementsprechend ist das Reaktionsschema auch er- 
heblich komplizierter bzw. umfangreicher. 

1.  Br, + hv = B r  + Br 

2’. CC1,CO + H B r  = CHCl, + CO + Br 

4. CC1,CO + Br, = COBr, + CCl, 
5 .  CC1, + Br, = CC1,Br + Br 
5’. CC1,Br + B r  = CC1, + Br, 
6. CCI, + H B r  = CHC1, + B r  

2. Br + CC1,CHO = CC1,CO + HBT 

3. CC1,CO + CC1,CHO = CHCl, + 2CO + CCl, 

7. 2CC1,CG = C,Cl, + 2CO 

Es 15Dt sich ableiten, da13 die Aktivierungsenergie der 
Reaktion 2 q, 1 0 f l l  kcal betragt. 

Ia. Die Oberfiihrung einer Halogenbindung C-Hal in 
eine andere C-Hal’. 

Eine Reaktion dieses Typs, nimlich die Bildung von 
Tetrachlorkohlenstoff aus Trichlorbrommethan und Chlor 
wurde von Vesper u. Rollefsona) untersucht. Die Reaktion ist 
ebenfalls eine Kettenreaktion. Sie weist einen Temperatur- 
koeffizienten von 1,4 je 100 auf und hat bei 500, einem Chlor- 
druck von 100 und einern Druck des Trichlorbrommethans 
von 20 mm Hg eine Quantenausbeute von etwa 30 Mole- 
kiilenlhuo) . Die Geschwindigkeit steigt etwas stArker als 
mit der Wurzel aus der Lichtintensitat an, wachst langsam 
mit zunehmendem- Chlor- und Trichlorbrommethandck und 
wird durch Bromchlorid stark gehemmt. Das Geschwindigkeits- 
gesetz, das nicht genau bekannt ist, ist also recht kompliziert. 
;) M bedeutet sin beliebiges Molekill. 
9 J. Amer. chem. Soc. 66, 1455 [1934]. 
‘1 Die Anznbl der absorbierten Lichtqunnten ict i n  drr drbeit Ton r. 11. R. nicht. onwgehen. 
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Das von 'V. u. R. vorgeschlagene Reaktionsschema ent- und fur die Aktivierungsenergien der Teilreaktionen q,-Null; 
halt keine Radikale. Es enthalt die Austauschreaktionen .qs-3 kcal und q,-6 kcal (Schatzung). 
Cl+ CCl,Br=CCI,+ Br bzw. C1,+ CC1,Br = CCl,+Br + C1,. Die Chlorierung des Trichlorathylens,  die zwischen 

80 und 120° untersucht wurde, verlauft nach der gleichen 
nezeigt werden, daB dieser Mechanismus nicht zutrifft, daB die Geschwhdigkeitsgleichung wie die der Dichlorathylene und 

Es konnte jedoch von Schunzachersa) in eindeutiger Weise 
- 
Rea&on vielmehr entsprechend dem allgemeinen 
fiir derartige Reaktionen verlauft. 

Die Hauptreaktionen sind : 
1. C1, + hv = C1 + C1 
2. C1 + CC1,Br = CC1, + BrCl 
3. cc1, + c1, = CCI, + c 1  llsw . 

Die Reaktion wird durch Sauerstoff stark gehemmt, 
gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation10) auftritt. 

11. uberfiihrung einer C =C-Doppelbindung 
C-C-Bindung. 

I I 
Hal Hal 

a) Die Keakt ionen des  Chlors. 

. Schema dementsprechend-auch nach dem analogen Reaktionsmecha- 
nismus. Die Quantenausbeute ist geringer. Sie betragt fiir 
die entsprechenden Bedingungen 7.102 Molekiile/hv. Der 
Temperaturkoeffizient hat einen Wert von 1,20 je 100. Sauer- 
stoff wirkt auBerordentlich stark hemmend, w&rend gleich- 
zeitig eine sensibilisierte Oxydation auftrittls) . 

Fiir Trichlorithylendrucke oberhalb von 5 mm Hg gilt 
dementsprechend das folgende Reaktionsschema : wahrend 

1.  C1, + hv = C1 + C1 
2 .  C1 + C,HCl, = C,HC14 

in eine 3 .  C1, + C,HCl, = C,HCI, + C1 
4. C,HC14 + C,HCI, = C,HC13 + C,HCl, 

Fur die Aktiyierungsenergie der Teilreaktionen lassen sich die 
folgenden Werte ableiten: qs-5,3 kcal; 4,-Null; 4,-6 kcal 
(Sch&tzung). 

Hier ist zunachst zu e r w h e n ,  daB die Konstanten der 
Teilreaktionen des die P h o sg e n bildung aus den Elementen 
darstellenden Schemas von Bodenstein, Brenschede u. Schu- 
machev neu berechnet wurdenl'). Die Ergebnisse sind fol- 
gende : 
Gleichgewicht: CO + C1 + M PCOCI + M 

k *  

k. 
5657 

4 , 5 7 1 T  ' 1s770 
log KOO(>I = - 

Reaktion 4 COCl + C1, = COCI, + C1 
2512 

1,571 T log k4 = - ~ + l/alogT + 10,101-3,871'~) 

Reaktion 4' COCl, + C1 = COCl + C1, 

log k4 = -___ 23036 + '/,logT + 10,101-0,17112) 
4,5711' 

1940 
4 ,571T 

Reaktion 5 COCl + C1 = CO + C1, 

log k, = -~ + '/alogT + 10,106-0,9761a) 

Die Bildung von COC1, aus CO und C1, kann als Grenzfall 
zu der hier behandelten Reaktionsgruppe geziihlt werden. 

Neu untersucht wurde die Chlorierung des cis- und 
t r ans  - D ichlo r a t  h y 1 ens ) und die des Trichlor%thylens14). 
Die ersten beiden Reaktionen verlaufen nach dem gleichen 
Reaktionsmechanismus und auch mit derselben Absolut- 
geschwindigkeit. Es ist dies offenbar dadurch bedingt, daB 
Reaktion 2 - das ist der einzige Schritt, in dern sich die 
beiden Reaktionsschemata unterscheiden, n W c h  die Re- 
aktion des C1-Atoms mit dern cis- bzw. trans-Dichlor&thylen - 
in beiden Fallen gleich schnell verlauft. 

Die Reaktionen wurden zwischen. 80 und 1000 unter- 
sucht . Sie verlaufen bei Drucken des Athylendichlorids ober- 
halb von 20 m Hg nach einem Geschwindigkeitsgesetz der 
Form : 

Bei geringeren Drucken des Athylendichlorids geht dessen 
Konzentration mit in die Gleichung ein. Der Temperatur- 
koeffizient b e t r w  1,13 je 100 Temperaturerhohung, die 
Quantenausbeute fiir einen Chlordruck von 100 mm Hg und 
eine absorbierte Lichtmenge von l O l 2  hv/s. cm3 rd. 7. lo3 Mole- 
kiilelhv. 

Sauerstoff wirkt hemmend, eine sensibilisierte Oxydation 
tritt dagegen nicht n i t  meBbarer Geschwindigkeit auf. 

Als Reaktionsschema ergab sich das folgende : 
1.  c1, + hv = C1 + c1 
2. c1 + C,H,CI, = C,HaCI, 
3. c1, + C,H,Cl, = C,H,Cl, + C1 . . .  

4. PC,H,Cl, 

Als Geschwindigkeitsgleichung erhglt man hieraus 

'a) Z. ph-mik. Ohern. Abt. B. 42. 324 [19301. 
la) W. Franke u. E.-J.Schufnucr*r, etxnda 43, 297 [1930]. 
'l) Ebenda 40, 121 119381. 
'3 Die leteten Zahleo geben die sterischen Faktoren, die vorletmten die StoDeahIen wider. 
u) E .  L. h i W  u. EI.-J.Schumacher, Z. physik. Ohem. Abt. B. 36, 2% [193T]. 
14) E .  L. Afiiller u. H . J .  S c l ~ r ~ m a r J ~ r ,  ebenda 85, 455 [19371. 

I 

b) Die Reakt ionen des  Broms. 
Genauer untersucht wurden hier die Bildung von Di- 

bromdiddorathatP) und von Dibromtetrachloratha.tQ7) aus 
Dichlor- bzw. Tetra~hlorathylen1~) und Brom und auch der 
durch Brom sensibilisierte Zerfall der Endprodukte. Wie 
nicht anders zu erwarten, verlaufen diese Reaktionen ganz 
analog. denen des Chlors. Es sind Kettenreaktionen, die bei 
1000 mit maBiger Quantenausbeute verlaufen. Charakteristisch 
ist. daB sic6 bereits bei den Versuchstemperaturen die Ruck- 
reaktionen, also die durch Brom sensibilisierten Zerfalls- 
reaktionen der entsprechenden Halogenide, stark bemerkbar 
machen, ja bisweilen die Bildungsreaktionen weitgehend zu- 
riickdriingenls) . 

Bildung und Zerfall des Dibromdichlorathans wurden 
zwischen 90 und 1350 bei Drucken von 40t1400 mm Hg 
untersucht. Wie die Versuche zeigten, stellt sich bereits bei 
diesen Temperaturen zwischen Bildung und Zerfall ein 
Gleichgewicht ein, das bequem mel3bar ist. Aus der Tempe- 
raturabhagigkeit der Gleichgewichtskonstankn laBt sich 
berechnen, daB die Anlagerung des Broms an die Doppel- 
bindung um etwa 17 kcal exothenn ist. 

Fiir die Bildung betragt die Quantenausbeute bei 90° 
und Drucken von je 100 mm Dichlorathylen und Brom und 
einer absorbierten Lichtmenge von etwa 5.10" h v / s  . cm3 
rd. 10s Molekiile/hv. Fiir den Zerfall betragt diese bei llOo 
und Drucken von 50 mm Dichlordibromathylen und 20 mm 
Brom und einer absorbierten Lichtmenge von 2-  loL3 hv/s-cm3 
etwa 12 Molekiilejhv. 

Die ReaktionsgefiiBe waren zylindrische QuarzgefaDe 
(Durchmesser: 5 cm, Liinge: 10 cm). Bei niedereu Drucken 
erfolgt der Kettenabbruch im wesentlichen durch DiffUSiGn 
der Bromatome an die Wand, bei hohen Drucken dagegen im 
DreierstoB. Dementsprechend wurden fiir hohe und niedere 
Drucke verschiedene Geschwindigkeitsgesetze aufgefunden. 
A .  B i l d u n p :  u 

Kleine Drucke : + d[C - a H - '- Cl,Br,] - _  - 2k, J.\br [C,HzC1,] - CBrzI 
dt k4 L l 3 - 2 1  + k,'/k3 

Diese Geschwindigkeitsgleichungen lassen sich aus folgen- 
dem Reaktionsschema ableiten : 

1 .  Bra + hv = Br + Br 
2 .  C,H,CI, + Br = C,H,Cl,Br 
2'. C,H,CI,Br = C,H,Cl, + Br 
3 .  C,H,Cl,Br + Br, = C,H,CI,Br, + Br 
3'. C,H,CI,Br, + Br = C,H,CI,Br + Br, 
4 .  B r  - +Wand = l/,Brp 
5 .  B r  + B r  + M  = Br, + M  

Is) K .  L. Miilkr u. R.-J.Schurnacher, 2. physik. Ohem. Abt. B. 87, 365 [I9RT]. 
'9 K .  L. M W  u. E.-J.Schumacher, ebenda 43, 327 [19391. 
") J .  L. Cdm'co u. R. 0. Diekinson. d. Amer. chem. SOC. 57, 1343 [193G]. 
lo) Siebe hierzu d i e  Arbeit 6.503. 

.Ingetaandre C h e m i c  
5 3.Jahrg.  1910.  A'r.4.ljl d so3 
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Fiir die Aktivierungsenergie der Teilreaktionen lassen 
sich folgende Werte angeben: q3-5 kcal. (,hnahme) ; q',- 
11 kcal; q,-0 kcal; q,'-11 kcal. 

Die Reaktionen des Broms mit Tetrachlorathylen bzw. 
Tet rachlord ibromathan  verlaufen ganz analog den eben 
behandelten Reaktionen. Dementsprechend erhalt man auch 
die entsprechenden Geschwindigkeitsgleichungen und auch 
die entsprechenden Reaktionsschemata. Die Versuche wurden 
zwischen 100 und 150° durchgefiihrt. 

Die Quantenausbeute des Zerfalls betragt bei 135O, einem 
Bromdmck von 10 nun und einem Dibromtetrachlorathan- 
druck von 30 illfn Hg bei einer absorbierten Lichtmenge von 
etwa 1013 hv/s.cm3 rd. 25 Molekde/hv. 

111. Die oberfuhrung einer C Z  C in eine C====C-Bindung 
I I 

Hal Hal 
Die Reaktion zwischen Acetylen und Chlor ist wegen 

haufig auftretender, wenig kontrollierbarer Explosions- 
erscheinungen zur Durchfiihrung einer kinetischen Unter- 
suchung nicht geeignet. Die entsprechende Reaktion mit 
Brom zeigt dagegen ein sehr viel giinstigeres Verhalten. Sie 
ist dementsprechend auch recht genau untersucht w ~ r d e n ' S J ~ ~ ~ ~ ) .  
In einer neueren Arheit von Muller u. Schurnacherza) ist es 
gelungen, aller experimentellen Schwierigkeiten Herr zu 
werden und den Mechanismus voll und ganz aufzuklaren. 

Die Versuche wurden zwischen 60 und 1200 ausgefiihrt 
und die Gesamtdrucke zwischen 50 und 1400 mm Hg variiert. 
Es zeigte sich, daW die Geschwindigkeit rnit steigender Teni- 
peratur langsani abnimmt - der Temperaturkoeffizient ist 
also etwas kleiner als 1 - und daB sie in1 gesainten Konzeii- 
trationsgebiet nach der Gleichung 

~ t c ? H H , q  - 2k, iBr,l. 
k' - - [Jabs] [CfH,] ~- 

[ R ~ J  + 2 
k3 

dt k4 

verlauft. Es ist ferner eixi charakteristischer DruckeinfluW 
vorhanden derart, daB die Geschwindigkeit unter sonst 
gleichen Bedingungen zunachst mit steigenderri Gesamtdruck 
anwachst, urn dann einen vom Totaldruck unabhangigen 
Wert anzunehmen. Die Quantenausbeute betragt bei 900 
und Brom- und Acetylendrucken von je 100 mm Hg und 
einer absorbierten Lichtmenge von etwa 5.10'1 hv/s. cm3 
rd. 4 .  lo4 Molekiile/hv. Bereits Spuren von Sauerstoff lassen 
die Reaktion einen unregelmaaigen Verlauf annehmen. 

Die Reaktion w i d  durch folgenden ReaktionsrnechanismLLs 
dargestellt : 

I .  Br, + h v  = Br  + B r  
2. B r  + C,H, = C,H,Br 
2' .  C,H,Br = C,H, + R r  
3. C,H,Br + Br, = C,H,Rr, -1 Br 
4. B r  -+ M'and = l /zBr,  

Uber die Aktivierungsener- 
gie der Teilreaktionen lassen 
sich folgende Aussagen machen: 
q,-0 kcal; q,'-q,= 5.8 & 
0.5 kcal; q3-5 kcal (hnnahme) 
und denientsprechend q2'- 
11 kcal. 

Die Ergebnisse zeigen in 
eindeutiger Weise, daf3 die An- 
lagerung von Halogenen an 
eine Dreifachbindung ebenfalls 
nach den1 eingangs aufgefihrten 
nllgemeinen Schema verlauft. 

Zusammenfassung und all- 
gemeine Erorterungen. 
Im folgeirden findet sich 

in Tab. 1 unter gleichzeitiger 
lingabe der jeweiligen Quanten- 
ausbeute eineZusamnienstellung 
aller der Lichtreaktioireii der 

l Q l  . I .  E .  IIoolrer 11. tf.  Ii. Rollelso?&. J. Atncr. 

=O) 11'. Pranke u. E . - J .  Schcimac 
Ctiern. Abt. B. .%a. L R I  r i g  

Halogene mit aliphatischen Verbindungen, die voin reaktions- 
kinetischen Standpunkt aus genauer untersucht sind. Alle 
Reaktionen verlaufen nach dem eingangs aufgestellten all- 
gemeinen Schema. Es diirfte demnach als sicher anznsehen 
sein, da13 dieses Schema f i i r  die in Frage stehenden 
Reaktionen von genereller Giiltigkeit ist . 

Tabelle 1. 
Zilsammenstellung der bisher quantltativ Unter8IIChtQn Liohtreaktiunen der 

Halogeno mlt allphatischen Verblndungen In). 

T. Reakt ionen  m i t  geaat t ig ten  Verbindungen (Substitution) .  
1 .  O H ,  + CJ, --f CHOI, + Hal QA") -1V Xolekiilc/hv 
2. OH,CII + 01, -+ OEI,OI, + HOI QA -1P Molekille/hv 
3. OH.01. + 0L + 0ROI. + 1301 CIA -10" Molekillelhv 
-1. CHbl.' + u1; -+ 001, " + HOI QA - 2 ;  lo2 Molekiile/hu 
5. ROO008 ,  + 01, -+ ROOOOH,Ol + HOI -lP+l(T Moleklile/hv 
ti .  ROOOCH.O1 + 01. -+ R000OROl. + H01 2; -1Tr-10' Moleklllelhv 
f. R O O 0 0  t1611, + 01; -+ ROOOOOI, = -i- H61 GA -i&,l$ Molekiilejhv 
8. O,ROI, -1- 01, -+ 0,01, + HOI QA -lV+l@ Molekiile/hv 

0. ool'"(o + 01, -+ OOl, + 1x01 + 00 QA -1P Molekiile/hv 

10. OC1,Br + 01, -+ 001, + BrCll - 2- 10' Xoleklilejhv 
11 .  OHCI, + Br*+ 001,Rr + HBr :): - 2 .  10' Molektlle/hv 

12. CUl,Gd," + I{r,+ 001,Br + 00 + HBr Q A  -10' Molekiil/lr, 

n 

11. Real i t ionen  rnit uugesa t t ig ten  Verbindiiugen ( A d d i t i o o l  
13. 00 + 01, -+ 0O0l2 QA -10' hIolekiile/hv 
14 O,H,Ol,(cis) + CI, -+ 08H?OI, QA -10' Molekiile/hv 

QA - 1114 Xolekiile/lm 15. O,H,OJ, (trans! + 01, -+ 021%JJ14 
16. O,HCl, + 01, -+ U,IIOI, fJ.1 (2.1 - - l(.V lo9 bfiolekide;liv hIolekUle/hv 

IS. C,lIJJl,: + Br,+ C,&UI,Br, ( ) A  - I V  Yolekde/hv 
<)A -lU1 Molekiile/hv 18%. Ruckrc:th-ti~Jn PO11 18. 

In. O,Ol, + Br,+ C,Ol,nr, Q.4 - lOz Molekiile/hr 
lYa. Ruckretiktiun POU 1Y. -10' Nolekiile/hv 
20. O,H, + J, -+ C2H4.J2 :t -10' uolekiile/tlv 

2 0 ~ .  Rilckreaktinn von 20. Q A  - 1 Holekiil/l~r 

Adagerung an eine Bcetylenbindung. 
21. C I H ,  + Rr,+ U,H,Br2 Q A  - 5 .to' hioleklilejhv 

17. O,Ol, + 01, -+ 0,01, 

f i t 1  1,tinuig POU 001,) 

In Tab. 2 sind die Aktivierungsenergien einiger Teil- 
reaktionen, die von allgexneinerem Interesse sind, angegeben. 
Es haiidelt sich hier mit wenigen Ausnahnien um Elementar- 
bzw. Austauschreaktionen, also um solche zwischen Atomen 
bzw. Radikalen und Molekulen, bei denen wieder Atonie oder 
Radikale entstehen. Ein grokr  Teil der Aktivierungsenergien 
1aBt sich nur abschatzen, insofern als die Versuchsdaten viel- 
fach nur obere bzw. untere Grenzwerte anzugeben gestatten. 

Anlagerungsreaktionen von Halogenatomen an Mehrfach- 
bindungen verlaufen, falls sie nicht im DreierstoD erfolgen, mit 
groWer Geschwindigkeit. Da die Geschwindigkeitskonstanten 
dieser Reaktionen i. allg. nicht in der Geschwindigkeits- 
gleichung der Gesamtreaktion auftreten, so kann die Akti- 
vierungsenergie dieser Reaktionen nur abgeschatzt werden. 
9 Die Literatunngaben befiuden sich in  dieser bzw. in  der Arbeit I. 
*') I)ie Quantennusbeuteu siuri auf vergleichbare Bedingungen bezogen, u. zw. r+uf je 

100 mm HR der RPalitionsteilnehier bei Fersuchstemperatnr und eioe absorbierte 
Lichtmenge voii 10'e-10'8 hv/R- cni3. Die Temperaturen liegen dnrrbwen zwirrrhm 
60" iind 1M)o. 

Tabe l l e  3. 
Zusammenstellung dcr Aktivlerungsenergien elnigcr Tel lreaktionen.  

Renk t ion 

UH, + IlOl?6).  . . . . , 
CH.01 + El01 2)). . . . . , 
UHJ& + HOI"), . , . , , 
UHOI, + UI = 001, + HOl") , . . . . . 
OOlJJHl t + Hal *'). . . . . . 
001,Br + U1 = UOI. + BrO12a).. . , . . 

-1.  01 = CH, 
+ 01 = OFI,CI + 01 = OR01, 

+ 01 = 001,OO 

0001, + nl = COOI + 01,2D), , . , . , . 
clwl + C!I = 60 + C11,*0).. . _ . . .  

nolmo + Br = oo1,on A 1 1 ~ ~ 3 1 ) .  , . . . . 
UHUI. + Br = 001, + HBraO). . . . . . 
001,Br $- Br = LU ' I J  i 13rzw). . . . . . . 
OBr, + 13ra8*). . . , , . . 
C~ll&12Br2 + Br = U2HIOI?Hr + Hr,ao). . . .. , , 

~ L h H J  + J = GH, + J2a') . . . . . . . 
~ekO,H,J + J = 0,H0 + J,sP) , .  . _ _ . .  
GHJ,  + J = C&,J + Jsa0) . .  . . . . .  

+ Br = OBr. 

q in kcnl. 1 1  Reaktion 

+ + + + + + 
I +  + 

0Ga'J. . . . . . . . . . . 
01 ") . . . . . . . . . . . 
01 . . . . . . . . . . . . . 
01 80)  . . . . . . . . . . . 
00 +Ell") ..... 
01 '9). . . . . . . . . . . + oly'o) . , 
a\%*) . . . . . . . . . . . 

001, + Br, = 001,Br + B r ~ ) " ) ,  . . , . , . . 
flOI,OU + Br, = CO1,Br + UO + Bra'), , , , . 
C,H,Hr + Hr, = 0>IIZBr? + Br") . . . . 

COG1 + = uu + O I * @ I  . . . . . .  . . . . .  
02FIzC12Br = O,H,OI, + Br'3). , . . . 

+ Br.2) . , . . , , , , . . U,H,Br = C?H, 

q i n  kcnl 

1 5 )  Aus Angaben WII Corlm u., Cordm, 2. physih-. Chein. Abt. H. 9, 1 119301, Eeschatzt. 
2n) /7.-J.Schiirnachrr u. D.  Sundhuf/, ebendn 34, 307 [1D3G]. 
,*) 11'. Frunke u. € I - J .  .¶chumacher, ebenda 42,297 [1939]. 

3') H .  Rlug u. H.-J.SChumQChw, Z. physik. Ohem Abt. B. im Druc,k (geschatzt). 
32) IV. K&Zilr, li. M e i P r w  u. H.-J .  $chumaclm, Drr. dtsrh. chem. Ges. 70, 10130 [193i]. 
") R. L. dtuller u. H.-J.ScliumQcher, Z .  physik. Ohem. Abt. B. 42, 344 [1939]. 
s4) Berecbnet aus Angaben w n  .7. L. J m ~ s  u. R .  A .  00s. J. dmer. cheni. SOC. 56, I931 [193i]. 
J5) fl. .4.0gg u. W. fofonyi, Trans. Faraday SOC. 31, 483 [1935]. 

W. A .  rllerandm 11. H . - J .  Schumlrer, ebeuds 44, 67 [19;191. 
N .  Bodmtcin .  K. Brm.whcde,A.-J.  Srh~rAiacher.ebenda40.1?1 119381. 

Y. Braunwurfh u. H . 4 .  Schumacher, Kolloid-Z. 89, 184 [1939]. 

H.-J .  Bchurnuclrw u. E. 0. mig, 2. physik. Ohem. Abt. H. 11, 53 [1930]. 
W .  B r m c h r d e  u. H.-J .  Schumacher, ebendn, Aht. A.  177,245 [1936]. 
K.-I,. MQUer 11.  I7.-J.  dof,lcmacIiGr ebeuda 85, 285 [1937]. 

I' R.-L. dfilller 11. H . J .  dllru+her,' ebenda 40. 318 [1938]. 

*') E L - J .  Schunuuhw u. K. lVolf1,ebenda. Abt. B. e6,161 [1934]. 
'") K.-L. Mul le r  u. M.-J..qchumacher, ebenda 55, 455 11937. 
") R. L. Yi i l ler  11. E . - J .  sc/irrnmrlipr, ebends 42, 327 119391. 
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Als obere Grenze kann ein Wert voii S kcal angegeben werdeii. 
Es ist aber anzunehmen, daB die Reaktionen erheblich schneller 
verlaufen, als diesem Wert entspricht, und daB ihre Akti- 
vienmgsenergien nicht sehr von Null verschieden sein werden. 

Reakt ionen der  Halogene bei gleichzeit iger Anwesen- 
he i t  u ng es a t t ig t er und g es a t t ig t e r  Ver bi ndu ng en. 

Belichtet man bei Anwesenheit von Halogenen ein Ge- 
misch gestittigter und ungesattigter Verbindungen derart , 
daB sowohl Additions- als auch Substitutionsreaktionen auf- 
treten konnen, so wird man i. allg. damit rechnen konnen, daB 
die Additionsreaktion die schnellere ist. Ein Olefin z. B. wird 
in einem solchen Falle bereits nahezu vollstandig in die ent- 
sprechende gesattigte ' Halogenverbindung iibergefiihrt sein, 
bevor eine Substitution von H-Atomen durch Hal-Atome in 
grol3erem MaBe stattgefunden haben wird. In den in dieser 
Arbeit angegebenen Beispielen war z. B. nach vollstandigem 
Ablauf der Reaktionen 14, 15, 16, 18, 20. 21 (Tab. 1) 
noch keinerlei Substitutionsreaktion festzustellen. 

Dies ist offenbar dadurch bedingt, daB die Adagerung 
von Halogenatomen an Mehrfachbindungen mit einer erheblich 
geringeren Aktivierungsenergie verlauft als die entsprechende 
Elementarreaktion : RH + Hal = R + HHal , Dieser Unterschied 

in der Aktivierungsenergie hat zur Folge, daB, falls die iibrigen 
Teilreaktionen des gesamten Kettenmechanismus gleich schnell 
verlaufen, die eine Gesamtreaktion praktisch beendct sein 
kann, bevor die andere in meBbarem MaBe vonstatten ge- 
gangen ist. Dies bedeutet aber zunachst noch keineswegs, 
daB die eine (z. B. Substitution) durch die aiidere (Additions- 
reaktion) gehemmt wird. Eine H e m u n g  liegt erst dann 
vor, wenn durch die zusatzliche Anwesenheit der anderen 
Substanz auch der Kettenabbruch beschleunigt wird. Wenn 
z. B. durch das Beimischen eines Olefins zu eineni gesattigten 
Kohlenwasserstoff der Kettenabbruch bei der Halogenierung 
beschleunigt wird, etwa durch das Auftreten einer weiteren 
kettenabbrechenden Reaktion, dann wird die Halogenierung 
des gesattigten Kohlenwasserstoffs durch das Olefin gehenimt. 
Solche Fdle sind durchaus denkbar. 1st z. B. bei der einen 
Reaktion (gestittigter Kohlenwasserstoff) der Kettenabbruch 
durch Diffusion der Halogenatome an die Wand bzw. durch 
deren Rekombination im DreierstoB bedingt und bei der anderen 
(Olefin) durch bimolekulare Reaktion der Radikale, so diirfte, 
da die letztere Reaktion i. allg. sehr vie1 schneller verlaufen 
wird als die erstere, in diesem Falle durch die Anwesenheit 
des Olefins eine Hemmung der Chlorierung des gesattigten 
Kohlenwasserstoffs bedingt sein. E+,@. a,fi 3. J*ji 1940. [a. 76.1 

Uber die Bestimmung der Porengr6Be von portisen Stoffen, 
insbesondere na& dem Gasdurchstr6mungsverfahren von H. Adzumi') 
T'on Dap1.-Ing.  G .  L O C H M A N N ,  A n o r g a n i s c h e s  I n s t i t u t  d e r  T .  H .  B e r l i n  

n einem porosen Stoff ausgefiihrte Bestimmungen der A Dichte, des Raumgewichtes und des Aufnahmevermogens 
fiir Fliissigkeiten erlauben die Berechnung des Porenvolumens 
und dessen Trennung in offene und geschlossene Poren, 
was J .  A .  Lavergnel) besonders eingehend darlegt. %'em 
porijse Stoffe unter kaltem Wasser gelagert werden, so zeigt 
die Geschwindigkeit, mit der das Wasser allmahlich die in 
den Poren anfangs vorhandene Luft ersetzt, Unterschiede 
auch bei Stoffen, die im Porenvolumen iibereinstimmen; ge- 
nauere Riickschliisse auf verschiedene Bauarten des Poren- 
gefiiges konnen hieraus jedoch nicht gezogen werden. G .  Graue 
u. N .  Rieh12) verwandten bei der Dichtebestimmung als Pykno- 
meterfiillung emanationshaltige Luft statt der sonst iiblichen 
Fliissigkeiten und wiesen so an Zinksulfid nach, daD es im un- 
deutlich kristallisierten Zustand feinere Kliifte enthdt als sie 
bisher bekannt waren, bis zur GroBe von Gitterstorungen herab. 

Bei allen MeBverfahren fur lineare Abmessungen der Poren 
bestimmt man nicht die meist sehr vielfaltige wahre Form 
und Anordnung des Porengefiiges; man wahlt vielmehr ein 
Modell eines porosen Stoffes aus, das durch wenige MaB- 
angaben beschrieben werden kann, z. B. denkt man sich, 
wie es H .  Adzumi3) tat, eine Platte n mal pro Quadratzenti- 
meter senkrecht durchbohrt. Diese Porenzahl pro Quadrat- 
zentimeter, die Plattenflache f ,  der Radius r der Bohrungen 
und die Lange I der Bohrungen (d. i. die Plattenstarke) geniigen 
zur Beschreibung des Modells. Alsdann besteht das Messen 
der PorengroBe in folgendem: Man untersucht, welche Ab- 
messungen das Modell besitzen mu& damit es sich bei dem 
jeweils benutzten Meherfahren ebenso verhdt wie der zu 
untersuchende porose Stoff. Wenn die wahre Form und An- 
ordnung der Poren anders ist als am Modell, so werden ver- 
schiedene MeBverfahren nicht h e r  iibereinstimmende Ab- 
messungen des Modells liefern konnen. Solche vergleichenden 
Messungen nach verschiedenen Verfahren sind, meist unter 
Darlegung der Storungsmoglich keiten und Anwendungsgrenzen 
u. a. veroffentlicht worden von F. E.  Bartell u. H .  J .  Ostevhof'), 
G .  Jander u. J .  Zakowski6). P.  H .  Prausnitza), P.  Hailer') und 
jiingst von H .  Witzunann8), wo auch kompliziertere Modelle, 
wie sie besonders von E.  Manegold ersonnen worden sind, ge- 
nannt werden. In diesen Arbeiten werden folgende MeB- 
verfahren fur Porenradiexi angefiihrt : 
8)  Vorgetragen im Oollcquium dea Anorgan. lnstituts der T. H. Berlin am 13. Marz  1940. 
l) Rev. Mat&. Oonatruct. Trsv. publ. 1937, 1 B 4  B, 17 I3-21 B. Ref. Ohem. Ztrbl. 

s, Naturwiss. 25, 428 [19373. 
I) Bull. cbem. Soc. Japan l2, 304 [1937l. 4) J. physic. Ohem. 82, 1553 [19281. 
6) Membmnfilter, Gella- und Ultrafeinfilter, Leipzig 1929. 
') G I s -  nnd keramisehe Filter, kipzig 1933. 
7) Diskussionsbericht 111 der Eidgen. Materialprufunga- und Versuchemstnlt, Ziirich 1937. 

1987 I, 4412. 

3 Ohm. Fabrik 12, 345 [193!31. 

1. Man filtriert disperse Systeme bekannter TeilchengroWe, 
z. B. Goldsole oder die neuerdings von H .  F r i e s 4  henutzten iso- 
dispersen Aerosole von Titandioxyd. 

2. Man miRt den Dampfdruck einer fluchtigen Fliissigkeit, 
die in dem porosen Stoff durch Capillarkondensation zuriickgehalten 
wird. Die Etltscheidung, ob Capillarkondensation oder molekulare 
Adsorptionskrafte das Zuriickhalten verursachen, ist nicht imrner 
leicht zu treffen: vgl. hierzu Messungen an porosen Kohlearten von 
W .  Leincke u. U. Hofinannlo). 

3. Das Blasendruckverfahren: Man miOt den Gasdruck, der 
das capillare Aufsteigen einer Fliissigkeit von bekannter Ober- 
flachenspannung eben zu verhindern vermag und aus den1 benetzten 
Ende der Capillare eine halbkugelforrnige Gasblase hervortreten 
lassen kann . hat der Gasdruck die Halbkugelfonn erzeugt, so vermag 
er auch dic :lase weiter zu vergro5ern bis Zuni AbreiBen und Sicht- 
barwerden. 

4. M u  m i O t  die Steiggeschwindigkeit yon capillar auf- 
steigenden Fliissigkeiten : Die Oberflachenspnnnung am Oberende 
der steigenden Fliissigkeitssaule liefert die bewegungserzeugende 
Kraft in der Steigrichtung. Entgegengesetzt gleich bildet sich eine 
Reibungskraft aus, die sich im jeweils mit Fliissigkeit erfiillten Teil 
der Pore (etwa von Rohrform) der Fliissigkeitsstrornung darbietet 
und nach dem Gesetz YOU Hccgen-Poiseuii% mit der jemeils herr- 
schenden Steiggeschwindigkeit verkniipft ist. 

Man mil3t die Geschwindigkeit, mit der eine Fliissigkeit 
bekannter Zahigkeit 7 durch den porosen Stoff hindurchgepreat 
werden kann. An dem oben beschriebenen, von Adzunai benutzten 
Modell wiirde das Anlegen eines Druckes p1 an die eine Plattenseite 
nnd eines kleineren Druckes p2 an die andere Seite bewirken, dal3 
in der Zeit t durch die n.f Poren des Modells folgendes Fliissigkeits- 
volunien V durchgepreRt wird: 

5. 

x 
(Gesetz von Hagen-Poiseuille). Der Zahlenfaktor - gilt, wwn alle 

GroWen in cgs-Einheiten gemessen werden, also YJ in Poisen und die 
Drucke in dyn/cmZ. Gleichgiiltig, ob man die Messung des Durch- 
flullvolumens bei verschiedenen Druckdifferenzen oder nur einmal 
ausfiihrt, erhalt man nur eine Gleichung fur die vier Modellab- 
messungen r, I ,  n, f.  Unter der Voraussetzung, daO man eineu wie 
das Modell gebauten porosen Stoff nntersucht, kann iuan I und f 
an der Untersuchungsplatte ausmessen, die Porenzahl n [cm-*] 
durch den Porenradius und das gesondert mef3bare Gesamtporen- 
volumen ausdriicken und endlich r als einzige noch nnbekannte 
GroWe errechnen. 

6. Man rnil3t die Geschwindigkeit, mit der ein bestimrntes Gas 
durch den porosen Stoff hindurchgeprel3t werden kann. Im laminaren 
Stromungszustand gilt die fur Fliissigkeiten benutzte G1. (1) auch 
f i i r  Gasmengen. die durch das beschriebene Modell hindurchtreten. 
11. zw. zahlenmaf3ig genau, sofern das aurchzetretene Gasvolumen V 

8 

9 Qasmrrske 10, 29 11938 
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