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Typ des Pseudocvanins). Alle Sensibilisatoren aus der Klasse
der Cyaniufarbstoffe geben Sensibilisierungen erster Art,
wihrend das Auftreten der zweiten Art zwar sehr verbreitet
zu sein scheint, aber doch nichit ganz allgemein nachgewiesen
ist. Das liegt daran, dall nicht nur ein in weitemm Umfang ab-
gestufter und in seinen Einzelheiten noch unerforschter Ein-
flul der Farbstoffkonstitution wirksam wird, sondern daf3
auch haufig einschriankende Bedingungen bei der Anfarbung
des Halogensilbers eingehalten werden miissen. In diesem Sinne
ist die Konzentration des Sensibilisators wichtig, ebenso die
Anfirbedauer, die Halogenionenkonzentration der Emulsion
und vor allem eine zweckentsprechende Zusammensetzung und
., Formierung'* des Adsorbens.

Die schon durch ihre Lichtabsorption auffallenden Misch-
polymerisate verhalten sich auch in der Sensibilisierung wie
nene Einheiten; das Sensibilisierungsmaximum liegt dement-
sprechend zwischen denen der Komponenten an einer Stelle,
welche von deren Mischungsverhiltnis abhangt.

Der Verlauf der Gesamtfarbenempfindlichkeit (ge-
messen z. B. hinter Gelbfilter) gestattet eine Unterscheidung
zwischen Sensibilisierung erster und zweiter Art nicht mehr.
Die Farbenempfindlichkeit steigt kontinuierlich mit steigender
Anfiarbung des Halogensilbers. Eine Sattigung tritt selten auf,
meist jedoch ein Maximum, u. zw. schon bei Farbstoffkonzen-
trationen, die weit unterhalb der Sattignng der Adsorption
liegen. Ein zweiter Anstieg der Sensibilisierung findet
nicht statt.

Die photochemischen Reaktionen

Reaktionen der Halogene mit aliphatischen Kohlenstofjverbindungen II.

Der photochemische FElementarprozell, welcher den
Sensibilisierung zugrunde liegt, zerfallt in zwei Stufen: Der
eigentlichen Lichtabsorptionsakt und die anschliefende Zer-
setzung des Halogensilbers. Die Erfahrungen mit polymerisier-
baren Sensibilisatoren zeigen erneut, dafl die beiden Einzel-
prozesse vomneinander unabhingig sind. Der Mechanismus der
Energietibertragung vomn Sensibilisator auf das Halogensilber
ist noch nicht einwandfrei geklart. Mit Bodenstein bevorzugt
man heute physikalische Mechanisnmien zur Erklarung. Man
zieht eine Ubertragung unter Resonanzkopplung zwischen den
Euergiespriingen im Farbstoffmolekiil und im Bromion des
Halogensilbers in Erwiagung, oder ein Hiniiberwechseln eines
Elektrons vom Farbstoff zum Browusilber.

Die Quantenausbeute des sensibilisierten photo-
chemischen Zerfalls hat sich in Modellversuchen unter be-
stimmten Bedingungen zu eins ergeben; trotzdem scheint
zwischen der aus dem Absorptionsakt bereitgestellten Zahl
vou Quanten und der Zahl der zur eigentlichen Photolyse aus-
genutzten keine Proportionalitat zu bestehen. Von Scheibe ist
insbes. fiir hochpolymere Semnsibilisatoren die Vorstellung einer
Quantensummierung durch den Sensibilisator entwickelt
worden; danach konnen durch rasch aufeinander zur Reaktions-
stelle zugefiihrte kleine Quanten groflere Energieniveau-
unterschiede iiberwunden werden. Fir die Sensibilisierung
erster Art scheint diese Annahme entbehrlich zu sein, da nach
Eggert u. Biliz Halogensilber bis etwa 650 mp primidr ohne
Sensibilisierung zersetzbar ist. Eingeg. 1. Juli 1940, [A. 73.1

der Halogene mit aliphatischen Kohlenstoffverbindungen IL."
Von Prof. Dv. HANS-JOACHIM SCHUMACHER, Inst. . physikal. Chemie, Frankfur! a. M.

In einer fritheren Arbeit (I) war ausgefithrt worden, daf} sich
die Lichtreaktionen der Halogene mit aliphatisclien Kohlen-
stoffverbindungen durch allgemein giiltige Reaktionsschemata
darstellen lassen. Auf Grund einer Anzahl quantitativ durch-
gefithrter reaktionskinetischer Untersuchungen entsprechender
Reaktionen war gezeigt worden, dall die Hauptreaktionen der
verschiedenen Reaktidnstypen stets die gleichen waren, und
daB lediglich die den Kettenabbruch bedingenden Reaktionen
in den einzelnen Fillen haufig voneinander abweichen.
Hierdurch werden die verschieden grollen Quantenausbeuten
und die haufig voneinander abweichenden Geschwindigkeits-
gesetze der einzelnen Reaktionen bedingt.

Es war zwischen folgenden Reaktionstypen?) unterschieden
worden ;

1. Die Uberfithrung einer C—H- in eine C—Hal-Bindung (Sub-
stitution) bzw. die Uberfilhrung einer Halogen, C—Hal-, in eine
andere Halogen, C—Hal’-Bindung;

I1. Die Uberfiihrung einer C=C-Doppelbindung in die ent-
sprechende gesattigte Halogenverbindung (Addition) und

I1I. Die Uberfithrung einer C = C-Dreifachbindung in eine ent-
sprechende Doppelbindung (C=—=C).

1

|
Hal Hal

In allen Fillen bestand die PrimArreaktion in einer durch
das absorbierte Licht hervorgerufenen Dissoziation der Halo-
gemmolekiile in Atome, die je nach den Wellenlingen ent-
weder spontan oder nach Sto mit einem zweiten beliebigen
Molekiil erfolgt. T ersteren Falle ist eins der Halogenatome
angeregt. Bevor es zur Reaktion gelangt, wird es jedoch
i. allg. durch Stoll mit anderen Molekiilen seine Anregungs-
energie verloren haben, so daf es nicht notwendig ist, zwischen
den heiden primir gebildeten Halogenatomen hinsichtlich des
Reaktionsvermogens zu unterscheiden.

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

verbindung Hal-Hal’ entstelit. Bei den Reaktionstypen II und
IIT lagert sich das Halogenatom direkt an die Doppel- bzw.
Dreifachbindung an.

Die 3. Reaktion ist die des Radikals niit einem Halogen-
molekiil. Es ist dies eine Austauschreaktion, bei der unter
Riickbildung eines Halogenatoms, das die Kette fortfiihrt,
das Endprodukt entsteht.

Hieran schlielen sich, je nach der Art der Halogene, bis-
weilen Riickreaktionen der Radikale und Atome mit den ge-
bildeten Produkten und in jedent Falle die den Kettenabbruch
bedingenden Reaktionen an.

Voraussetzung fiir den Reaktionsablauf, wie er ge-
schildert wurde, ist vollige Abwesenheit von Sauerstoff. An-
wesender Sauerstoff hemmmt die Halogenierung — wenigstens
immer dann, wenn sie bei nicht zu holier Temperatur erfolgt —,
wahrend gleichzeitig in vielen Fillen eine sensibilisierte Oxy-
dation der Kohlenstoffverbindung auftritt. Der Einflull des
Sauerstoffs ist bedingt durch die mit groBler Geschwindigkeit
verlaufende Anlagerung des Sauerstoffs an das Radikal.

Im folgenden sollen nun zusammenfassend die Fort-
schritte geschildert werden, die in den letzten Jahren bei der
Untersuchung derartiger Reaktionen erzielt wurden.

I. Uberfithrung einer C—H- in eine C—Hal-Bindung
(Substitution).

a) Die Reaktionen des Chlors.
Hier ist die Chlorierung einer »C\(g—(_‘.rﬁppe neu hinzu-

gekommen?). U siclier zu sein, dafl lecdiglich die Aldehyd-
gruppe angegriffen wurde, wurde von Alexander u.Schumacher*)
Trichloracetaldehyd (Chloral) ausgewahlt.

Die Reaktion wurde zwischen 70° und 20° untersucht. Sie
ist eine Kettenreaktion, die nahezu quantitativ gemafl der
RBruttogleichung:

CCL,CHO + €1, 4 hy = CCl, + CO <+ HCI

verlauft. Das Geschwindigkeitsgesetz lautet

1y Arbeit 1 im folgenden als ,,I* zitiert, H.-J. Schumacher, diese Ztschr. 49, 613 [1936).
Ziehe auch H.-J.Schumacker, X. Oongresso Internazionale di Chimica Vol. TV, 8, 464
[1989], it folgenden als Ta zitiert,

*) Bieke In, L. =. 466 fi.
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d[Cl,)

2 N :

At = k[Cl,] [Juvs)'ie.

8) Auf Grund vorliufiger Versuche kann ferner berichtet wendeu, dad die photochemische
Chilorierung des Pentachlorithans zu Hexachloriithan unter den tiblichen Redingungen
it einer Quantenansbente der Grofenordnung 107 vediuft.

4) Z. physik. Ohem. Abt. B. 44, 57 [1930].

501



Schumacher: Die photochemischen Reaktionen der Halogene mit aliphatischen Kohlenstoffverbindungen IL.

Die Quantenausbeute betrigt bei einer absorbierten Licht-
menge von 1,5-10'2 hv/s. cm® und einem Chlordruck von
100 mm Hg rd. 800 Molekiile/hv. Der Temperaturkoeffizient
betragt 1,24 je 10° Temperaturerhchung. Sauerstoff hemmt
die Reaktion stark, wihrend gleichzeitig eine sensibilisierte
Oxydation auftritt. -

Als Reaktionsschema fiir die Chlorierung ergab sich das
folgende:

1. Cl, T hy = Cl 4l
2. Cl 1 CCLCHO = CCLCO + HCl
3. CCLCO + Cl, =CCl, +Co+cl
4. 20C1,CO =C,Cl, - 2¢O
Hieraus erhilt man als Geschwindigkeitsgesetz
dcL] Ik .
Tt T k. (Che) avsd a.

Uber die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen
lassen sich folgende Aussagen machen: q; <6 kcal; q3~6 kcal,
qq~1-=2 kcal (Schitzung). Aus der Tatsache, daB das CCl,CO-
Radikal nicht unimolekular, sondern in bimolekularer Re-
aktion zerfillt, 148t sich abschitzen, daB die Aktivierungs-
energie seines unimolekularen Zerfalls gréBer als 22 kcal
sein muf.

Wie aus dem oben angefithrten Reaktionsmechanismus
eindeutig hervorgeht, verlduft also auch die Chlorierung des
H-Atoms der Aldehydgruppe ganz entsprechend dem all-
gemeinen Schema fiir die Chlorierung von C—H -Bindungen.

b) Die Reaktionen 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 gzwischen der Kohlenstoffverbindung und dem Halogen-

atom RH + Hal = R 4+ H—Hal

ist im Falle des Chlors exotherm, dagegen im Falle des Broms
schwach, im Falle des Jods sogar stark endotherm. FEine
notwendige Folge hiervon ist, dal die Aktivierungsenergie q,
der Reaktion der Bromatome und der Jodatome griBer sein
wird als die der Chloratome. Im ersteren Falle wird man er-
warten, daf3 sie etwa 510 kcal, im letzter Falle, daBl sie
etwa 2530 kcal iiber der des Chlors liegen wird. Das heiBit
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 anzunehinen, daf} sich die
der Reaktion 2 entsprechende, nunmehr exotherm verlaufende

N : )

Rickreaktion 2 R + H—Hal = RH + Hal

bemerkbar machen wird. AuBerdem ist gemaf der Tatsache,
daB C—-Br-Bindungen imn besonderen dann, wenn mehrere
Halogenatome am gleichen C-Atom sitzen, sehr viel schwicher
sind als C—Cl-Bindungen, damit zu rechnen, daBl Reaktionen
der Endprodukte mit den Halogenatomen unter Riickbildung
der Radikale auftreten.

Die im folgenden angefithrten Untersuchungen zeigen
nun mit aller Deutlichkeit, dal die Reaktionen des Broms
ebenfalls dem allgemeinen Schema entsprechend verlaufen, daf3
die Reaktionsschemata aber gemill den aus den oben an-
gefithrten Griinden zusatzlich auftretenden Reaktionen er-
heblich komplizierter sind als die der entsprechenden Re-
aktionen des Chlors.

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

Die photochemische Reaktion zwischen Brom und Chloro-
form fiihrt 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 muin Quecksilber, einer Tempe-
ratur von 130° und einer absorbierten Lichtmenge von
2,5.1018 hv/s. cm® eine Quantenausbeute von 19 Molekiilen /hv
besitzt. Der Temperaturkoeffizient betragt 1,35 je 10° Tem-
peraturerh6hung. Sauerstoff wirkt auch hier hemmend auf
die Bromierung, wihrend gleichzeitig eine sensibilisierte
Oxydation eintritt.

S V. Brammparth v, H.-J. Schemacher, Kolloid-Z. 89, 194 [1939].
$)y H. Klug n. H.-J. Schumacher, 4. Physik. Ohem. Abt. B im Druck.
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Als Geschwindigkeitsgleichung fiir die Bromierung er-
halt man fiir den Beginn der Reaktion (CCLBr Konz. gering)
bei hohem Gesamtdruck (P>200 mm Hg) die folgende:

d[CCLBr] . [Jabals [CHCL)]
a - FHBr]
4 PYs
A+ )

und fiir niederen Gesamtdruck (P<80 mm Hg)
aICCLBr] _ | [Jabe) [CHCL) P
dt . [HBT]
T [Bry
Das Reaktionsschema, das zu diesen Gleichungen fiihrt,

ahnelt weitgehend dem fiir die photochemische Bromwasser-
stoffbildung aus den Elementen.

1. Br, + hv = Br + Br
2. Br + CHCl, = CCl; -+ HBr
2. CCL, + HBr = CHCl; + Br
3. CCl, + Br, = CClgBr + Br
4. Br - + CCL,Br = CCl; + Br,
5. Br ———»Wand = 1/,Br,

5.Br + Br + M = Br, + M7)

Fiir hohe Drucke liuft der Kettenabbruch im wesentlichen
iilber Reaktion 5. Im ersteren Falle erhalt man fiir den
Beginn der Reaktion ([CCl;Br]~0)

d[CClaBrj _ k, []}bs]'/n [CHCl,)

at Yy, L ke [HBMI) o
= =} PY.
(1 ks [Br,])

Fiir niedere Drucke erhilt man:
d[CCl,Br] Ky [Jabs] [CHCL,] - P
dt k, k,’ [HBr]
(4 e )
Fiir die Aktivierungsenergien der Teilreaktionen erhalt man
folgende Werte: q,=1041 kecal; q;=6--7 keal; q,"+67;
qs=06 kcal.

Die photochemische Bromierung des Chlorals wurde
zwischen 70 und 90° untersucht. Die Quantenausbeute betrigt
bei 909, Brom- und Chloraldrucken von 100 mm Hg und einer
absorbierten Lichtmenge von 3,7-10'® hv/s. cm?® 140 Mole-
kiile /hv. Der Temperaturkoeffizient je 10° hat einen Wert
von 1,57.

Zum TUnterschied zu der entsprechenden Reaktion des
Chlors erhilt man nicht als einheitliches Reaktionsprodukt
ein Aquimolekulares Gemisch von CClyBr und CO, sondern
vielmehr in vergleichbarer Menge auflerdem noch COBr, und
CHCl,. Dementsprechend ist das Reaktionsschema auch er-
heblich komplizierter bzw. umfangreicher.

1. Br, + hy = Br + Br

2. Br + CCl,CHO = CCL,CO + HBr

2'. CCLCO + HBr = CHCl; 4+ CO + Br
3. CCLCO + CCLCHO = CHCly; + 2CO + CCly
4. CCLCO + Br, = COBr, + CCl,

5. CCl, + Br, = CCl3Br + Br

5. CCL,Br + Br = CCly + Br,

6. CCl, + HBr = CHCl; + Br

7. 2CCLCO = C,Cly + 2CO

Es laflt sich ableiten, daff die Aktivierungsenergie der
Reaktion 2 q, 1011 kcal betrigt.

Ia. Die Uberfithrung einer Halogenbindung G—Hal in
eine andere C—Hal'.

Eine Reaktion dieses Typs, namlich die Bildung von
Tetrachlorkohlenstoff aus Trichlorbrommethan wund Chlor
wurde von Vesper u. Rollefson®) untersucht. Die Reaktion ist
ebenfalls eine Kettenreaktion. Sie weist einen Temperatur-
koeffizienten von 1,4 je 10° auf und hat bei 509, einem Chlor-
druck von 100 und einem Druck des Trichlorbrommethans
von 20 mm Hg eine Quantenausbeute von etwa 30 Mole-
kitlen/hv?). Die Geschwindigkeit steigt etwas stiarker als
mit der Wurzel aus der Lichtintensitat an, wichst langsam
mit zunehmendem- Chlor- und Trichlorbrommethandruck und
wird durch Bromchlorid stark gehemmt. Das Geschwindigkeits-
gesetz, das nicht genau bekannt ist, ist also recht kompliziert.

“} M bedeutet ein beliebiges Molekitl.
%) J. Amer. chem. Soc. 58, 1455 [1934].
°) Die Anznahl der absorbierten Lichtquanten ist in der Arbeit von F. u. R. nicht ungegeben.

Angewandte Chemie.
33.Jahrq. 1940. Nr.43/44



Schumacher:

Das von V. u. R. vorgeschlagene Reaktionsschema ent-
halt keine Radikale. Es enthilt die Austauschreaktionen
C14-CCLBr=CCl,+Br bzw. Cl,+CClyBr=CCl,+Br+Cl,.

Es konnte jedoch von Sckumacher %) in eindeutiger Weise
gezeigt werden, daf} dieser Mechanismus nicht zutrifft, daf} die
Reaktion vielmehr entsprechend dem allgemeinen ~Schema
fiir derartige Reaktionen verlauft.

Die Hauptreaktionen sind:

1. Cl; + hy =C +AQ
2. C1 + CCLBr = CCl; + BiCl
3. CCl,; + Cl, = CCl; + C1 usw.

Die Reaktion wird durch Sauerstoff stark gehemmt, wihrend
gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation?) auftritt.

Uberfithrung einer C=C-Doppelbindung in eine
C——C-Bindung.
! !
Hal Hal
a) Die Reaktionen des Chlors.
Hier ist zunachst zu erwihnen, daf3 die Konstanten der
Teilreaktionen des die Phosgenbildung aus den Elementen

darstellenden Schemas von Bodenstein, Brenschede u. Schu-
macher neu berechnet wurden'). Die FErgebnisse sind fol-

II.

gende:
Gleichgewicht: CO + Cl + M —*COCI + M
kl
5657
log Koocl = T4STIT + 1,770
Reaktion 4 COClL + Cl, = COCl, + Q1
2612
—_— 1 . 12
log k, 15717 + /glog T 4 10,101—-3,8711%)
Reaktion 4/ COCl, + C1 = COCl +Cl,
23036
—_ 1 12!
log k, = 4517 + Y;logT 4+ 10,101-—0,17112)
Reaktion 5 COCl+Cl = CO . 4Cl
1940
_ 1 | 12
log k; = IT +1,log T + 10,106—0,97619)

Die Bildung von COCl, aus CO und Cl, kann als Grenzfall
zu der hier behandelten Reaktionsgruppe gezahlt werden.

Neu untersucht wurde die Chlorierung des cis- und
trans-Dichlorathylens??) und die des Trichlorathylenst4).
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 dem sich die
beiden Reaktionsschemata unterscheiden, namlich die Re-
aktion des Cl-Atoms mit dem cis- bzw. trans-Dichlorathylen —
in beiden Fillen gleich schnell verlauft.

Die Reaktionen wurden zwischen 80 und 100° unter-
sucht. Sie verlaufen bei Drucken des Athylendichlorids ober-
halb von 20 mm Hg nach einem Geschwindigkeitsgesetz der

Form: . a[C,HCL]

dt k(] nbs]l/ s [Cl,].

Bei geringeren Drucken des Athylendichlorids geht dessen
Konzentration mit jn die Gleichung ein. Der Temperatur-
koeffizient betr: 1,13 je 10° Temperaturerhhung, die
Quantenausbeute fiir einen Chlordruck von 100 mm Hg und
eine absorbierte Lichtmenge von 1012 hv/s. cm? rd. 7.10% Mole-
kiile/hy.

Sauerstoff wirkt hemmend, eine sensibilisierte Oxydation
tritt dagegen nicht mit mefBbarer Geschwindigkeit anf.

Als Reaktionsschema ergab sich das folgende:

1. ¢l + hv =« +d
2. Cl + GHCl = GH,Cl,
3. Cl, + CHCl, = GHCl, + C
_ J2GHCI, + ¢l
4. 2C,H,Cl, \CHCl, + C2H5C12

Als Geschwindigkeitsgleichung erhilt man hieraus

L GIGHC] k.
—_— = [Jabs)/z
at . [Jatsls [Cly],

4

%3) Z. physik. Ohem. Abt. B. 42, 324 [1939].

18y W, Franke u. H.-J.Schumacher, ebenda 42, 297 [1939].

1) Ebenda 40, 121 [1938].

1%) Die letaten Zahlen geben die sterischen Faktoren, die vorletazten die StoSzahlen wieder.
1) R, L. Miller u. H.-J. Schumacher, Z. physik, Chem. Abt. B, 35, 285 [1987].

Wy K. L. Miller u. H.-J.Schwmachcr, ebenda 85, 455 [1937].
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und fir die Aktivierungsenergien der Teilreaktionen q,~Null;

-q3~3 kcal und q,~6 kcal (Schitzung).

Die Chlorierung des Trichlorathylens, die zwischen
80 und 120° untersucht wurde, verlduft nach der gleichen
Geschwindigkeitsgleichung wie die der Dichlorithylene und
dementsprechend auch nach dem analogen Reaktionsmecha-
nistnus. Die Quantenausbeute ist geringer. Sie betragt fiir
die entsprechenden Bedingungen 7-102 Molekiile/hv. Der
Temperaturkoeffizient hat einen Wert von 1,20 je 10°. Sauer-
stoff wirkt auBlerordentlich stark hemmend, wihrend gleich-
zeitig eine sensibilisierte Oxydation auftritt?s).

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

1.C,, +hy =ql +al
2. Ql + C,HCl, = C,HCI,
3.Cl, 4 CGHCI, = C,HCI, + Cl

4, CHCI, + CHCI, = C,HCI, + C,HCI,
Fiir die Aktivierungsenergie der Teilreaktionen lassen sich die

folgenden Werte ableiten: qz~5,3 kcal; q,~Null; q,~6 kcal
{Schatzung).

b) Die Reaktionen des Broms.

Genauer untersucht wurden hier die Bildung von Di-
bromdichlorathan’®) und von Dibromtetrachlorathan!?) aus
Dichlor- bzw. Tetrachlorithylen!’) 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
100° mit maBiger Quantenausbeute verlanfen. Charakteristisch
ist, daB sich bereits bei den Versuchstemperaturen die Riick-
reaktionen, also die durch Brom sensibilisierten Zerfalls-
reaktionen der entsprechenden Halogenide, stark bemerkbar
machen, ja bisweilen die Bildungsreaktionen weitgehend zu-
riickdrangen?’®),

Bildung und Zerfall des Dibromdichlordathans wurden
zwischen 90 und 135° bei Drucken von 40--1400 mm Hg
untersucht. Wie die Versuche zeigten, stellt sich bereits bei
diesen Temperaturen zwischen Bildung und Zerfall ein
Gleichgewicht ein, das bequem mefBbar ist. Aus der Tempe-
raturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten 1aBit sich
berechnen, daB3 die Anlagerung des Broms an die Doppel-
bindung um etwa 17 kcal exotherm ist.

Fiir die Bildung betrigt die Quantenausbeute bei 90°
und Drucken von je 100 mm Dichlorithylen und Brom und
einer absorbierten Lichtmenge von etwa 5-10*' hv/s-cm?®
rd. 108 Molekiile/hv. Fiir den Zerfall betrdgt diese bei 110°
und Drucken von 50 mm Dichlordibromithylen und 20 mm
Brom und einer absorbierten Lichtmenge von 2-10* hy/s-cm?®
etwa 12 Molekiile/hv.

Die Reaktionsgefille waren zylindrische Quarzgefifle
(Durchmesser: 5 cm, Lange: 10 cm). Bei.niederen Drucken
erfolgt der Kettenabbruch im wesentlichen durch Diffusion
der Bromatome an die Wand, bei hohen Drucken dagegen im
Dreiersto. Dementsprechend wurden fiir hohe und niedere
Drucke verschiedene Geschwindigkeitsgesetze aufgefunden.

A. Bildung:

, Q[C,H,Cl,Br,) 21;2 [Br,)
Kl : = =2 Jaw [C L.,
eine Drucke: + — at J\b [CaH,Cl, ]LBr] TR,
d[C,H,ClyBr,] 2] abs [Br,]
Grofle Drucke:; + —2 t- 2778 V P
rofe Drucke: + It k, oY, [CaH,Cly) [Br,] + k'y/k,

B. Zerfall:

Kleine Drucke: _—d[CEH—ClzB—rzl Zky 'Ky

Jabg[CgH ClyBr,]—

dt k [Br, ]+ k'ofky
Grofle Drucke: __d[_C}H_:;lCtl,]Lr,] =k.,kk3 ZJ abs [CZH,(‘A Br a]
3

1_
1+ ky'[ky

Diese Geschwindigkeitsgleichungen lassen sich aus folgen-
dem Reaktionsschema ableiten:

1. Br, + hy = Br + Br
2. CGHLCl, + Br = CyH,Cl,Br

2'. C,HyCl,Br = CgH,Cl, + Br
3. CH,C,Br + Br, = GH,CL,Br, + Br
3". CH,ClyBry 4 Br = CH,Cl,Br + Br,
4. Br —Wand = 1/,Br,
5.Br+Br 4+ M = Br, + M

) K. L. Miller u. H.-J.Schumacher, Z, physik. Chem. Abt. B. 87, 365 [1937].
) K. L. MjBer u. H.-J.Schumacher, ebenda 42, 327 [1939).

1y J, L. Carrico u. R. G. Dickinson, b Amer. chem. Soc. 57, 1343 [1935].

18) Siehe hierzu diese Arbeit 8, 502.
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Schumacher: Die pholochemischen

Fir die Aktivierungsenergie der Teilreaktionen lassen
sich folgende Werte angeben: qg;~5 kcal-(Annahme); q’,~
11 kcal; qo~0 kecal; q;'~11 keal.

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

Die Quantenausbeute des Zerfalls betrigt bei 1359, einem
Bromdruck von 10 mm und einem Dibromtetrachlorathan-
druck von 30 mm Hg bei einer absorbierten Lichtmenge von
etwa 101% hv/s-cm® rd. 25 Molekiile/hv.

III. Die Uberfuhrung einer C== C in eine C——=C-Bindung
H:lil Hlal

Die Reaktion zwischen Acetylen und Chlor ist wegen
hiufig auftretender, wenig kontrollierbarer Explosions-
erscheinungen zur Durchfithrung einer kinetischen Unter-
suchung nicht geeignet. Die entsprechende Reaktion mit
Brom zeigt dagegen ein sehr viel giinstigeres Verhalten. Sie
ist dementsprechend auch recht genan untersucht worden1#:20.21y
In einer neueren Arbeit von Muiller u. Schumacher?®) ist es
gelungen, aller experimentellen Schwierigkeiten Herr zu
werden und den Mechanismus voll und ganz aufzukliaren.

Die Versuche wurden zwischen 60 und 120° ausgefiihrt
und die Gesamtdrucke zwischen 50 und 1400 inm Hg variiert.
Es zeigte sich, dafl die Geschwindigkeit mit steigender Tem-
peratur langsam1 abnimmt — der Temperaturkoeffizient ist
also etwas kleiner als 1 — und daf} sie im gesamnten Konzen-
trationsgebiet nach der Gleichung

A[CH,Br)) _ 2k,
B dt

Jups] [CoH,] -

verlauft. Es ist ferner ein charakteristischer Druckeinflufl
vorhanden derart, daBl die Geschwindigkeit unter sonst
gleichen- Bedingungen zunichst mit steigendem Gesamtdruck
anwichst, um dann einen vom Totaldruck unabhingigen
Wert anzunehmen. Die Quantenausbeute betrdgt bei 90°
und Brom- und Acetylendrucken von je 100 mm Hg und
einer absorbierten Lichtmenge von etwa 5-101' hy/s-cm?
rd. 4-10* Molekiile/hv. Bereits Spuren von Sauerstoff lassen
die Reaktion einen unregelmiBigen Verlauf annehmen.

Die Reaktion wird durch folgenden Reaktionsmechanismus
dargestellt:

1. Br, 4+ ly = Br 4+ Br
2. Br + C¢H, = C,H,Br
2. CoH,Br = CH, + Br

3. C,H,Br + Br, C,H,Br, + Br
4. Br — Wand = 1/, Br,

Reaktionen der Halogene mit aliphatischen Kohlenstoffverbindungen I1.

Halogene mit aliphatischen Verbindungen, die vomn reaktions-
kinetischen Standpunkt aus genauer untersucht sind. Alle
Reaktionen verlaufen nach dem eingangs aufgestellten all-
gemeinen Schema. FEs diirfte demnach als sicher anzusehen
sein, dafl dieses Schema fiir die in Frage stehenden
Reaktionen von genereller Giiltigkeit ist.

Tabelle 1.

Zusammenstellung der bisher quantitativ untersuchten Lichtreaktionen der
Halogenc mit aliphatischen Verbindungen *). .

T. Reaktionen mit gesiittigten Verbindungen (Substitution).

1. OH, + Cl, — OHOl + HOl QAM) ~1(P Molekiile/hv
2. OHUI + Ol — OH,0l, + HOl QA ~10° Molekiile/hy
3. OH,Ol, + Ol — OHOI, + HOl QA ~10° Molekiile/hy
4. OHOL + Ul = 001, + HOl QA ~2°10% Molekiile/hv
5. ROOOO0H, + 0l, > ROOO0HOl + HOL QA ~10°:-10* Molektile/hv
6. ROOOOH,0l  + Ol, — ROOOOHOL, + HOI QA ~1("+10* Molekiile/hy
7. ROOOCHUI, + 0Ol - RO00001, -+ HOL QA ~1(7=10* Molekiile/hv
8. O,HOl, i Ol = 0,01, + HOI QA ~10"I 10" Molekiile/hv
118
9. 0040 + 0Ol — a0l £ HOL+00 QA  ~I0° Molekille/by
o]
10. 00l;Br + 01, = a0, + BrQl QA ~ 2-10' Molekiile/hy
11. OHCl, + Bry— OOl Rr + HBr QA ~ 2-10' Molekiile/hv
12, OOIa‘/ + Br,—> OO,Br 400 +HBr QA ~I1(8 Molekiil /L

II. Reaktionen mit uugesédttigten Verbinduugen (Addition).

13. QO + Ql, = 0001, QA ~10* Molekiile/hy
14 0,HOl(cis) + Cl, & C,H,0I, QA ~10* Molekiile/hv
15, 0,H,0l, (trans) + Ol, — O,H;0l, QA ~10¢ Molekiile/lv
16. O, HCl, + Ol > C,HOl 03 ~ 1P Molekiile/hv
17. C.0l, + Oly > 0,0l QA ~10° Molekiile/hy
18. G, I, Ol" + Br,— (;H,01,Br, QA ~10® Molekiile/hy
18a. Ruckrmktiun von 18. QA ~ 10! Molekiile/hv
19. 0,01, + Br,— 0,0l,Br, QA ~10? Molekiile/hv
19a. Ruckre,tktmn von 14. YA ~10* Molekiile/hv
20. 0,H, +J, = CH,J, QA ~10' Molekiile/hv
(in Losung von OOL)
20a. Riickreaktion von 2(. QA ~ 1 Molekill/hv
Anlagerung an cine Acetylenbindung.
21. C,H, + Bry— O,H,Br. ~ 5.10% Moleklilejhy

In Tab. 2 sind die Aktivierungsenergien einiger Teil-
reaktionen, die von allgemeinerem Interesse sind, angegeben.
Es handelt sich hier mit wenigen Ausnahmen um Elementar-
bzw. Austauschreaktionen, also um solche zwischen Atomen
bzw. Radikalen und Molekiilen, bei denen wieder Atonie oder
Radikale entstehen. Ein grofler Teil der Aktivierungsenergien
1408t sich nur abschitzen, insofern als die Versuchsdaten viel-
fach nur obere bzw. untere Grenzwerte anzugeben gestatten.

Anlagerungsreaktionen von Halogenatomen an Mehrfach-
bindungen verlaufen, falls sie nicht im Dreierstol} erfolgen, mit
grofler 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.

#) Die Literaturangaben befinden sich in dieser bzw. in der Arbeit I.

#) Die Quantenausbeuten sind auf vergleichbare Bedingungen bezogen, u.zw. auf je
100 mm Hg der Reaktionsteilnehmer bei Versuchstemperatur und eine absorbierte
Lichtmenge von 10'>—10' hv/s-cm3. Die Temperaturen liegen durchweg zwischen
50° und 100°

Uber die Aktivierungsener- Tabelle 2.
gie der Teilreaktionen lassen Zusammenstellung der Aktivierungsenergien einiger Tellreaktionen.
sich folgende Aussagen machen: . ) . )
q2~0 kcal; qz,_qa _ 5,8 + Reaktion q in keal. Reaktion q in keal
0,5 kcal; q3~5 kcal (Annahme) - ol - o HOL r
- = 2 ' 1, = s
und dementsprechend q,'~ Gwja  yaicoma gm0l S8 omor 1o Zoma, Lol 28
11 keal. 8?1'6(?1” + c: = 8(1}1‘01, + gg{::; <8 ngox, + Ol =0g01. +0l. <5
; . . . +0 = + 841 0 + Cl, = 0CI 8415
Die Ergebnisse zeigen in  gooho 4 i — 00400  + HOIY). ..o < 8 00,00 + 0I, = OCl, 6
eindeutiger Weise, daf die An- 8816{% + ?‘i = 8%151 + glr(if” <8 8001 + 0L =000, +01%)........... 2,6
A +0 = + Y e 23,0 H,0l, + Ol = 0,H,0 T Oreeyeey 3.5
lgger%ng.f V(]’J’;)' Elalogel;jen ; 411111 ¢ool 10 =GO Foney .l 105 OyHO), + 0l = GRHOL - oy ... 0.0 50
eine Dreifachbindung ebenfalls
. 8 €ne CHUl + Br = 00), + HBry. ... .. 1041 00,  + Br, = OOI,Br + Br®)so), .. 637
nach defll eingangs aufgefilhrten  go,0ho + Br— 0000 = HBrs)...... <8 001,00 + Br, = C0l,Br + 00 + Br®). ... >16
allgemeinen Schema verliuft. 8(1331,Br - gr = ‘%%la -+ ¥rz::;.. G C,H.Br + Br, = C,1;Br, + Bre)y ... 3410
T, + Br = OB, 4 Ir, %%), < b
CoHyUL,Br, + Br — OpHClaBr + Broae). =11 0Ol 4+ =00 4 OI%n.......... 5.6
Zusammenfassung und all- . G.IT.0LBr = G.A,0l, + Bre) 443
; > wUd  +J =GH, F I L 2047 C.H,Br = CH, +Bréy .. ... 1453
gemeine Erdrterungen. sekO,Hyd +J = Q.H, EE N TP 17
GHJ,  +J =GRJ  +5,% ....... 1.8

Im folgenden findet sich

in Tab. 1 unter gleichzeitiger
Angabe der jeweiligen Quantenu-
ausbeute eineZusammenstellung
aller der Lichtreaktionen der

. th u. H.-J.Sck h

1) J. E. Booker u. ¢, K. Rollefson, J. Amer.
chem, Roc. §8, 2288 [1934].

) W. Franke u. H.-J. Schumacher, Z. physik.
Chem. Abt. B. 34, 181 [1936).

2y @¢. K. Rollefson, ebenda 37, 473 [1937).

) FEbenda 39, 352 [1938].

) K.-L. Miller u,
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) Aus Angaben von Coehn u, Cordes, Z. physik. Chem. Abt. R. 9, 1 [1980], geschitzt.
) 1.-J. Schumacher u. D. Sundhoff, ebenda 34, 307 [103G].
)y W, Franle u. H-J. Schumacher, ebenda 42, 297 [1939].

) W. A. Alerander u. H.-J. Schumacher, ebends 44, 67 [1939].
) M. Bodenstein, W. Brenschede,H.-J . Schufacher, ebenda 40, 121 [1938).

Kollonl 7. 89, 184 [1939].
MY H. Klug u. H.-J. Schumacher, Z. phystk COhemn. Abt. B. im Druck (geschitzt).

32) W. Koblitz, H. Meifner u. H.-J. Schumacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1060 {19371.

*®) K. L. Maller u. H.-J. Schumacher, Z. phvmk COhem. Abt. B. 42, 344 [1939].

34) Berechnet aus Angaben von .J. L. Joms u. R. A,0gg, J. Amer. chem. Soc. §8, 1931 [1937]
33y R. A.Ogg u. M, Polonyi, Trans. Faraday Soc. 81, 483 [1935].

) H,-J. Schumacher u. E. O, Wiig, Z. physik. Qhem. Abt. B. 11, 53 [1930].

%) W. Brenschede u. H.-J. Schumacher, ebenda, Abt. A, 177, 245 [1936].
n.-J. Sehumacher, ebenda 35, 285 [1937].

B K.-L. Miller u. H.-J. Sehumacher, ebenda 40, 318 [1938).

3%y H.-J. 8chumacher u. K. Wolff,ebenda. Abt. B, 25, 161 [1934].
) K.-L. Miller u. H.-J. Schumacher, ebenda 86, 455 [1937].
)y R. L. Miller u. H.-J. Schumacher, ebenda 42, 327 [1930].
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Lochmann:

Als obere Grenze kann ein Wert von § kcal angegeben werden.
Es ist aber anzunehmen, daf die Reaktionen erheblich schneller
verlaufen, als diesem Wert entspricht, und daB ihre Akti-
vierungsenergien nicht sehr von Null verschieden sein werden.

Reaktionen der Halogene bei gleichzeitiger Anwesen-
heit ungesittigter und gesidttigter Verbindungen.

Belichtet man bei Anwesenheit von Halogenen ein Ge-
misch gesattigter und ungesittigter Verbindungen derart,
daB sowohl Additions- als auch Substitutionsreaktionen auf-
treten konnen, so wird man i. allg. damit rechnen kénnen, dafl
die Additionsreaktion die schnellere ist. Ein Olefin z. B. wird
in einem solchen Falle bereits nahezu vollstindig in die ent-
sprechende gesattigte Halogenverbindung iibergefithrt sein,
bevor eine Substitution von H-Atomen durch Hal-Atome in
gréBerem Malle 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, dal die Anlagerung
von Halogenatomen an Mehrfachbindungen mit einer erheblich
geringeren Aktivierungsenergie verlauft als die entsprechende
Elementarreaktion: RH-+Hal=R-+HHal. Dieser Unterschied

Uber die Bestimmung der PorenyréBe von pordsen Stoffen usw.

in der Aktivierungsenergie hat zur Folge, da8, falls die iibrigen
Teilreaktionen des gesamten Kettenmechanismus gleich schnell
verlaufen, die eine Gesamtreaktion praktisch beendct sein
kann, bevor die andere in mefBbarem Mafle vonstatten ge-
gangen ist. Dies bedeutet aber zunidchst noch keineswegs,
daB3 die eine (z. B. Substitution) durch die audere (Additions-
reaktion) gehemmt wird. FEine Hemmung liegt erst dann
vor, wenn durch die zusitzliche Anwesenheit der anderen
Substanz auch der Kettenabbruch beschleunigt wird. Wenn
z. B, durch das Beimischen eines Olefins zu einem gesattigten
Kohlenwasserstoff der Kettenabbruch bei der Halogenierung
beschleunigt wird, etwa durch das Auftreten einer weiteren
kettenabbrechenden Reaktion, dann wird die Halogenierung
des gesittigten Kohlenwasserstoffs durch das Olefin gehemmt.
Solche Fille sind durchaus denkbar. Ist z. B. bei der einen
Reaktion (gesattigter Kohlenwasserstoff) der Kettenabbruch
durch Diffusion der Halogenatome an die Wand bzw. durch
deren Rekombination im Dreierstofl bedingt und bei der anderen
(Olefin) durch bimolekulare Reaktion der Radikale, so diirfte,
da die letztere Reaktion i. allg. sehr viel schneller verlaufen
wird als die erstere, in diesem Falle durch die Anwesenheit
des Olefins eine Hemmung der Chlorierung des gesattigten
Kohlenwasserstoffs bedingt sein. Eingeg. am 3.Juli 1940. {A.76)

Uber die Bestimmung der PorengréBe von porosen Stoffen,
insbesondere nach dem Gasdurchstrémungsverfahren von H. Adzumi*)

Von Dipl.-Ing. G. LOCHMANN,

An einem pordsem Stoff ausgefithrte Bestimmungen der
Dichte, des Raumgewichtes und des Aufnahmevermdgens
fiir Fliissigkeiten erlauben die Berechnung des Porenvolumens
und dessen Trennung in offene und geschlossene Poren,
was [. A. Lavergnel) besonders eingehend darlegt. Wenn
pordse Stoffe unter kaltem Wasser gelagert werden, so zeigt
die Geschwindigkeit, mit der das Wasser allmihlich die in
den Poren anfangs vorhandene Luft ersetzt, Unterschiede
auch bei Stoffen, die im Porenvolumen iibereinstimmen; ge-
nauere Riickschliisse anf verschiedene Baunarten des Poren-
gefiiges konnen hieraus jedoch nicht gezogen werden. G. Graue
u. N. Riehl?) verwandten bei der Dichtebestimmung als Pykno-
weterfiillung emanationshaltige Luft statt der somst iiblichen
Fliissigkeiten und wiesen so an Zinksulfid nach, daf es im un-
deutlich kristallisierten Zustand feinere Kliifte enthilt als sie
bisher bekannt waren, bis zur Grof3e von Gitterstérungen herab.

Bei allen MeBverfahren fiir lineare Abmessungen der Poren
bestimmt man nicht die meist sehr vielfaltige wahre Form
und Anordnung des Porengefiiges; man wihlt vielmehr ein
Modell eines porésen Stoffes aus, das durch wenige MafB-
angaben beschrieben werden kann, z. B. denkt man sich,
wie es H. Adzumid) tat, eine Platte n mal pro Quadratzenti-
meter senkrecht durchbohrt. Diese Porenzahl pro Quadrat-
zentimeter, die Plattenfliche f, der Radius r der Bohrungen
und die Lange [ der Bohrungen (d. i. die Plattenstéirke) geniigen
zur Beschreibung des Modells. Alsdann besteht das Messen
der Porengrofle in folgendemn: Man untersucht, welche Ab-
messungen das Modell besitzen mufl, damit es sich bei dem
jeweils benutzten MeBverfahren ebenso verhilt wie der zu
untersuchende pordse Stoff. Wenn die wahre Form und An-
ordnung der Poren anders ist als am Modell, so werden ver-
schiedene MefBverfahren nicht immer iibereinstimmende Ab-
messungen des Modells liefern konnen. Solche vergleichenden
Messungen nach verschiedenen Verfahren sind, meist unter

Darlegung der Stérungsmoglichkeiten und Anwendungsgrenzen -

u. a. verdffentlicht worden von F. E. Bartell u. H. J. Osterhof3),
G. Jander u. J. Zakowski®), P. H. Prausnitz®), P. Haller?) und
jingst von H. Witzmann?), wo auch kompliziertere Modelle,
wie sie besonders von E. Manegold ersonnen worden sind, ge-
nannt werden. In diesen Arbeiten werden folgende Mel3-
verfahren fiir Porenradien angefiihrt:

*#) Vorgetragen im Oolloquium des Anorgan. Instituts der T. H. Berlin am 13. Miirz 1940.

1) Rev. Matér. Construct. Trav. publ. 1887, 1 B—4 B, 17 B—21 B. Ref. Ohem. Ztrbl.
1837 1, 4412. £) Naturwxss 25, 428 [1937).

%) Bull. chem. Soc. Japan 12, 304 [1937]. 4) J. physic. Ohem. 382, 1553 [1928].

%) Membranfilter, Qella- und Ultrafeinfilter, Leipzig 1929.

%) Glag- und kammlsche Filter, Leipzig 1933.

") Digkussionsbericht 111 der Eidgen. Materialpriifungs- und Versuchsa.nsta.lt Zlinch 1937.

%) Ohem. Fabrik 12, 345 [1980).
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1. Man filtriert disperse Systeme bekannter Teilchengréie,
z. B. Goldsole oder die neuerdings von H. Friess®) benutzten iso-
dispersen Aerosole von Titandioxyd.

2. Man miBt den Dampfdruck einer fliichtigen Fliissigkeit,
die in dem pordsen Stoff durch Capillarkondensation zuriickgehalten
wird. Die Entscheidung, ob Capillarkondensation oder molekulare
Adsorptionskrifte das Zuriickhalten verursachen, ist nicht immer
leicht zu treffen; vgl. hierzu Messungen an pordsen Kohlearten von
W. Lemcke u. U. Hofmannl?).

3. Das Blasendruckverfahren: Man mifBt den Gasdruck, der
das capillare Anfsteigen einer Fliissigkeit von bekannter Ober-
flichenspannung eben zu verhindern vermag und aus dem benetzten
Ende der Capillare eine halbkugelférmige Gasblase hervortreten
lassen kann - hat der Gasdruck die Halbkugelform erzeugt, so vermag
er auch die 3lase weiter zu vergroBern bis zum Abreiflen und Sicht-
barwerden.

4. Mua mift die Steiggeschwindigkeit von capillar auf-
steigenden Fliissigkeiten: Die Oberflichenspannung am Oberende
der steigendeu Fliissigkeitssdule 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 Fliissigkeitsstromung darbietet
und nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille mit der jeweils herr-
schenden Steiggeschwindigkeit verkniipft ist.

5. Man mifit die Geschwindigkeit, mit der eine Fliissigkeit
bekannter Zihigkeit v durch den porGsen Stoff hindurchgeprefit
werden kann., An dem oben beschriebenen, von Adzumi benutzten
Modell wiirde das Anlegen eines Druckes p, an die eine Plattenseite
und eines kleineren Druckes p, an die andere Seite bewirken, daf}
in der Zeit t durch die n-f Poren des Modells folgendes Fliissigkeits-
volunien V durchgeprefit wird:

1 ¢

ki
vV —=t. i Lo .. .n.f 1
t-(pr—P.) n 81 n 1)

(Gesetz von Hagen-Poiseuille). Der Zahlenfaktor % gilt, wenn alle

GroBen in cgs-Einheiten gemessen werden, also v in Poisen und die
Drucke in dyn/cm?. Gleichgiiltig, ob man die Messung des Durch-
fluBvolumens bei verschiedenen Druckdifferenzen oder nur einmal
ausfiihrt, erhidlt man nur eine Gleichung fiir die vier Modellab-
messungen r, I, n, f. Unter der Voraussetzung, dal man einen, wie
das Modell gebauten pordsen Stoff untersucht, kann man / und f
an der Untersuchungsplatte ausmessen, die Porenzahl n[cm~—2]
durch den Porenradius und das gesondert meBbare Gesamtporen-
volumen ausdriicken und endlich r als einzige noch unbekannte
Grofle errechnen.

6. Man miBt die Geschwindigkeit, mit der ein bestimmtes Gas
durch den pordsen Stoff hindurchgepreft werden kann. Im laminaren
Stromungszustand gilt die fiir Fliissigkeiten benutzte Gl. (1)} auch
fitr Gasmengen, die durch das beschriebene Modell hindurchtreten,
n. zw. zahlenmi@ig genau, sofern das durchgetretene Gasvolumen V

» Qasmaske 10, 20 [1938 " Diese Ztachr. 47, 37 [1934).
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