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370. K. H. G e ib  und P. H a r t  e c k: Anlagerungs - Reaktionen mit 
H- und 0-Atomen bei tiefen Temperaturen. 
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(I3iiigeg:angen am 16. Oktober 1933.) 

I. A 1 lg  e me in  e s ii b e r  A d d  i t  ions  - R e  a k t ion  en  m i t  A t o ni en. 
Bei einer Reihe von Reaktionen hatten wir gesehen, daB sich Atoiiie 

an Verbindungen bei tiefen Temperatureii (Temperatur der fliissigen Luft) 
ohne merkliche Aktiviermigswarme anlagern konnen I). An Sauerstoff la- 
gerten sich H-Atonie bei - 1 9 0 ~  C und bei der Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs inomentan aii unter Bildung eiries Produktes von der Zusammen- 
setzung H,O,. TTon deni bekannteii W a s s e r s t  of f p e r  ox  y d  unterscheidet 
es sich jedoch durch seine Vnbestandigkeit -- es fangt bereits bei -115~ 
an, sich zu zersetzeii -, so daB inan in ihin eine andere Art der Bindung, 

etwa H"O : 0 anzunehnieii hat .  Als ahnlich unbestandige Verbindungen er- 

wieseii sich Qu e c k:j i l b  e r h y d r  i d und die A n  1 a g er  u n  g s - Ve r b in  d u n g v o  n 
H - A t o m e n  a n  S t i c k o s y d ,  HKO bzw. [HNOj,,. 

Da iiii allgenieinen Austausch-Reaktioaen eine Aktivieruiigswarine er- 
fordern, so werden cliese bei der tiefen Teniperatur unterdriickt und die 
Reaktion kann einheitlich als Additions-Reaktioii (I)  verlaufen, falls diese 
ohne Aktivierungs-Energie voii statten geht. 13ei Ziiiimer-Temperatur oder 
hiiheren Temperatiti-en dagegen spieleii die Aktivieruiigswarnien fur die 
Austauscli-Reak.tioiieti eiiie geringere Rolle, ur;d die zuerst durch Anlagerung 
voii Atonien entstandenen griiBeren Molekiile werden durch dieselben Atoiiie 
wieder abgebaut ( 2 ) .  Aufierdem kann bei %iniinei--Temperatur und dariiber 
der Ausgangs-Stoff angcgriffeii werden ( 3 ) .  Schetiiatisch verlaufen die be- 
trachteten Reaktionen zwixhen einem Atom d uiid einem Molekiil I3 C etwa 
wie folgt: 

H' 

'I'enipcratiir ckr fliissigrn 1,iift: -1 + BC ( +  31) = -4BC ( I )  
X + BC (4- M) == ABC 

Ijei joou abs.: 1 , .inc + -1 ~ -1% + BC ( 2 )  
I3C + A = A H  $- C 11z\\-. ( 3 )  

-4c 4- i3 
12s ist eine bekaniite Taisache 2) ,  daB bei Zimmer-Teiiiperatur bei Gas- 

reaktionen niit atoiiiareni Wasserstoff die H-Atome in vielen Fallen nicht 
hydrierend, sondern vielmtlir dehydrierend wirken. Die Austausch-Reak- 
tionen sind bei Zimmer-Temperatur, wo die Aktivierungswarine keine grol3e 
Rolle mehr spielt, aufierordentlich bevorzugt, da sie im ZweierstoB verlaufen 
kiinnen, wahrend fur die Additions-Reaktion im allgemeineii ein DreierstoS 
notwendig ist 3). 

11. A p p a r a t  u r u n  d Ve r s u c h s - B e d in  g u n  g en.  
In der vorliegenden Arbeit wird die E i n w i r k u n g  von W a s s e r s t o f f -  

u n d  S a u e r s t o f f a t o m e n  bei der Temperatur der fliissigen Luft und teil- 
weise auch bei -800 C auf eine Reihe von Stoffen untersucht. Die ver- 

l) K .  1%. G e i b  u .  P. H a r t e c k ,  B. 65, r j j r ,  r j j o  [1932]; P. H a r t e r k ,  B. 66, 423 

3, Bei den yon uns angewandten Versuchs-Bedingungen (0 5 mm Druck) ist nur  
;1933; 1 

etwa jeder roete StoJ3 ein Dreierstofi 

2, K. 1'. B o n h o e f f e r ,  Ergebn. exakt.  Natiirwiss. 6, 2 2 j f f .  [Ig27]. 
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wendete Apparatur wurde von uns bereits bei der Mitteilung iiber die Dar- 
stellung von H,O, beschrieben4) . In einem Entladungs-Bogen wurde Wasser- 
stoff zu IOO bzw. Sauerstoff zu rund 50 7;) bei etwa 0.5 mm Druck (Stro- 
mungs-Geschwindigkeit in beiden Fallen. etwa I ccm at/sec) in Atonie zer- 
schlagen. Die Atonie gelangten auf miiglichst kurzem Wege in ein 7 cm weites 
ReaktionsgefaB, welches iiiit fliissiger Luft gekiihlt war. Die Versuchsgase 
wmden durch ein Vakuum-Mantelrohr in den Reaktionsraum gebracht und 
vermengten sich niit den Atomen erst unter dein Niveau der fliissigen 1,uft. 

Es war SO moglich, auch die Reaktion niit Stoffen zu untersuchen, welche 
bei der Temperatur der fliissigen Luft keinen Dampfdruck mehr besitzen. 
Denn an der Austrittsstelle des Vakuum-Mantelrohres waren diese Stoffe 
noch gasfiirmig, und es bestand bei dem groljen ifberschul3 von Atomen fur 
sie bei tragheitsloser Reaktion eine griiflere Wahrscheinlichkeit init diesen 
eine Reaktion einzugehen als mit ihresgleichen auszukondensieren, so dalj 
auch Verbindungen, die bei der Teniperatur der fliissigen 1,uft praktisch keinen 
Ilainpfdruck mehr besitzen, groljenteils in eine Anlagerungs-Verbindung iiber- 
gefiihrt werden konnten. 

Bei den Versuchen mit Sauerstoffatonien erwies es sich als notwendig, 
als K a l t e b a d  fl i issigen S a u e r s t o f f  zu verwenden. Fliissiger Sauerstoff 
siedet bei 90° abs., fliissige Luft bei etwa 83O abs. Arbeitet inan niit fliissiger 
Luft, so lagern sich die Sauerstoffatome an 0, unter Bildung von Ozon an, 
und es ist natiirlich sehr stiirend und auflerdem gefahrlich, wenn nian das 
Reaktionsprodukt niit fliissigeni Ozon durchmischt hat.  Die Steigerung 
auf 90O abs. geniigt, u m  die Ozon-Dildung zu verhiiiderii. Die beiden hierfiir 
in Frage koinnienden Griinde sind die, dalj der Ozon-Danipfdruck bei 83O abs. 
0.015 mm betragt, bei 90O abs. 0.09 nim, was einerseits eine Auskonden- 
sation daher erschwert, andererseits die Zerstorung nach der Reaktion 
0, -t 0 = 2 0 ,  erleichtert. Wir wissen aus anderweitigen Versuchen"), daI3 
die Zerstiirungs-Reaktion O3 -+ 0 eine Aktivieningswarme von 3 & I kcal 
besitzt. Daraus la& sich leiclit errechnen, dalj unter den angewandten Ver- 
suchs-Bedingungen hei 83" abs. der Sattigungsdruck von 0, iiberschritten 
wird, wahrend dies bei 000  abs. kauni der Pall ist. 

i'ber die A k t i v  i e r u n gs w a r  men v o 11 An 1 age r un  g s - R e  a k t i o n e n 
weilj inan iiur sehr wenig. Aus unseren Versuchen kann man zwar nicht die 
absolute Grolje genau angeben, man kann jedoch aussagen, da13 die Akti- 
vierungswariiie fur die Anlagerung, falls diese init nennenswerter Ausbeute 
erfolgt, sehr klein ist, da sie ja init der Rekombination der Atoine und niit 
der Auskondensatioii des Versuchs-Gases konkurrieren muI3, welche beiden 
Reaktionen keine Aktivierungswarme besitzen. Dazu komnit, daB fur die 
Snlagerungs-Reaktion iin allgemeinen DreierstiiBe erforderlich sind (auch 
die Rekoinbinationsstofle an der Wand sind vie1 seltener als Zweierstooe 
der homogenen Gasphase), so da13 wahrend der Versuchszeit nur eine be- 
schrankte Anzahl von solchen Stoljen (100) vorkommt, was ebenfalls nur 
mit einer kleiiieren Aktivierungswarme fur die Anlagerungs-Reaktion ver- 
traglich ist. Anlagerungs-Reaktionen, welche bei der Temperatur der fl. Luft 
niit nieljbarer Ausbeute verlaufen, konnen also, falls es sich um Dreierstofi- 

4 ,  B .  6.5, 1551 lr9.32:. 
j) 1'. H a r t e r k ,  Naturwiss. 19, 858 L I ~ ~ I ! ;  I-. B e r e t t u  11. H. J .  S c h u m a c h e r ,  

Ztschr. physikal. Chem. (B) 17, 42.3 [1932]. 
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Reaktionen handelt, keine groflere Aktivierungswarme als etwa I kcal, und 
falls es sich uin Zweierstofl-Reaktionen handelt, keine groUere als 3 kcal be- 
sitzen. Die folgende Tabelle I gibt eine jibersicht iiber die Abhangigkeit 
der StoB-Ausbeute irgend einer Keaktion von ihrer Aktivierungswarme Q 
und der Reaktions-Temperatur T (abs.). Die angegebenen StoB-Ausbeuten f 

wurden aus der Ijeziehung f = a .e - 11.1. berechnet unter der Annahnie, daS 
der (ternperatur-unabhangige) sterische Faktor der Keaktion a den griil3t- 
inoglichen Wert I besitzt. 

T a b e l l e  I. 

( 2  

StoWausbeute der Kcnktioncn h i  eititr -1ktirie- 
rungswiirme \-on 

I00 cal ,300 cnl  I kcal j kcal 
1 0 - n . 2 i ~  J 0  - n . ~ i Y  2.74 I. -8. IY 

l o - n . ? i : ~  I0  -n.:z'J I 0 ~ 2 . 4 3  ~ 7 .  BY 

I - a .  46 1 0 - o . i 8 2  - 0 . 2 4 6  I ~ - 1 . 8 2 .  

I -0.  I I :I I - n .  3.10 -1 .1:I  l o - : ~ . 4 n  

n . n x  - 0 . Z l i  10- 0 . x  ? . I h  

C otler 1'0 absol. 

-19.1 80 

-- 18.3 90 
- 1 5 .i 1 2 0  

- -80  19.3 
$- '7 .;00 

1':s ist noch in Betracht zit ziehen, daU die Temperatur im Innern des 
Reaktiotisgefafies, welches einen Durchmesser von 7 c ~ i i  besitzt, nicht genau 
identisch ist niit der Bad-Temperatur. Initnerliin ist diese, wie ahnliche 
Versuche ergaben. nur unbetrachtlich (vielleicht 10 his zoo) hiiher als die 
Bad-Temperatur, falls keine schnell verlaufendc Reaktion die Teniperatur 
erhiiht und nur die Rekombination von Atonien in1 DreierstoB die Teniperatur- 
Erliiihung bewirkt. 

Zwischenverbindungen, welche fur eine zerstorende Austausch-Reaktion 
eine Aktivierungswarme von mehr als 3 kcal benotigen, sind also bei der 
Temperatur der fliissigen 1,uft vor weiteren Eingriffen der Atome geschiitzt, 
und da sie bei dieser Teniperatur wohl samtlich keinen I)aiiipfdruck besitzen, 
so kondensieren sie aus. Obwohl sie als Kondensationsprodukte sich im 
dauernden Stofl-Zustand befipden, sind sie, sobald sie sich erst einnial aus- 
kondeiisiert haben, bei der tiefen Temperatur erfahrungsgemaI3 fast aus- 
nahmslos bestandig. Wie die Versuche bei Zimmer-Teniperatur init Wasser- 
stoff- und Sauerstoffatonien ergeben haben, verlauft die iiberwiegende A t -  
zahl der bei Zimmer-Teniperatur stattfindenden Austausch-Reaktionen mit 
einer Aktivierungswarme von schatzungsweise inehr als 4 kcal, so daB die 
Temperatur der fliissigen 1,uft in allen diesen Fallen die Zerstorungs-Reak- 
tionen unterdriickt. 

111. V e r s u c h s - E r g e b n i s s e .  
Die gefundenen Iieaktionsprodukte wmden in den ineisten Fallen identi- 

fiziert I) soweit es bei - 1900 gut kondensierbare Case waren durch Bestim- 
niungen des Molekulargewichts (,,Dampfdichte") , der Sattigungsdrucke, ge- 
gebenenfalls auch durch Ermittlung des Schmelzpunktes. 2) CO wurde bei 
vielen Versuchen in1 Sauerstoffstrom an einer Platinspirale zu CO, verbrannt. 
3)  Die Zusammensetzung schwer fliichtiger organischer Verbindungen wurde 
durch Verbrennungs-Analysen ermittelt. 

Von den untersuchten Reaktionen werden irn folgenden nur die Daten 
eines Versuches als Beispiel angegeben. (Gasmengen in cm3 von Atmospharen- 
Druck und zoo C.) 
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a) Versuche mit H-Atomen. 
Die Reaktionen von H-Atomen mit Saue r s to f f ,  Quecks i lber  und 

S t i c k o x y d  sind schori an anderer Stelle beschrieben wordenG). Es sei hier 
darauf besonders hingewiesen, daI3 Sauerstoff und NO bei Cberschufi von 
H-Atomen quantitativ zur Reaktion gebracht werden konnen, da ja diese 
beiden Stoffe unter unseren Versuchs-Uedingungen nicht auskondensierert. 
I)a die anderen, in der Tabelle I1 angefiihrten Stoffe, welche auch mit H-Ato- 
men reagieren, bei der Temperatur der flussigen Luft keinen Dampfdruck 
mehr besitzen, so ist das geringere Reaktionsvermogen teilweise durch die 
Konkurren.z der Auskondensation hervorgerufen. 

Tabe l l e  11. 

Kcaktion roil 

11, . . . . . . . . . . . . .  
( ) a  . . . . . . . . . . . . .  

Ir!: . . . . . . . . . . . . .  
?;( ) . . . . . . . . . . . .  

C ( )  . . . . . . . . . . . .  
so . . . . . . . . . . . .  
s,o . . . . . . . . . . .  
NII, . . . . . . . . . . .  

(CH.,:,?; . . . . . . . .  

(Cn-), . . . . . . . . . .  

CH:, . S I X ,  . . . . . . .  

H C S  . . . . . . . . . . .  

I IC l  . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

C*II? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C2H4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C61I6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

13 1 a u  s a 11 re. 

crgal) Ausbeute (in "(]) mit 

I-l - X tonien 
bei -1900 
-~ 

I00 

100 

70 

SO 
0 

0 

0 

0 

nicht untcrs. 
so 
3 3 

nich t nn t cr:; . 
(-0) 
--: 2 

.3.3 
17 

Bei der Einwirkur,g der H-Atome auf Blausaure bei - 19oO C erhalt 
man ein Produkt, welches bei etw-a - 60" C zii schaumen anfiingt und bei 
Zimnier-Temperatur in seine stabile11 Bestandteile iibergegangen ist. ills 
chemische Bestandteile lassen sich, neben einer ziernlich grol3en Ausbeute 
von Methy lamin  Blausaure, ferner Ammoniak  und ein ge lbes  01 fest- 
stellen, welches nach 2 Elernentaranalysen folgende Zusaminensetzung be- 
sitzt. 

I )  +~.oIS:, C, 8.0576 13, n g . ~ o y { ,  X 
CH1.12N0.i6, 0 . 1 3  H,O, etwa C4H8X:,,o.5H20. 

2 )  .i').31O/~ C, 8.31% 13, 30.500/;, ;h; 
C€Il.72No.e7,0.~g H,O. 

Im zweiten Fall war dabci das Miscliungsverhaltnis aktiver TVasserstoff (mit etwa 
I yo H,O) zu Blausaure etma 3 - n d  so go13 wie bei ( I ) .  Das olige Produkt (2)  enthielt 
dalier mehr Wasser, welches anscheinend eine starkere Zersetzung unter NK,-Abspaltung 
verursacht liatte. 
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Versuche, bei denen H-Atome unter denselben Bedingungen auf Methyl- 
amin einwirkten, verliefen ergebnislos. Methylamin wurde quantitativ rein 
zuruckgewonnen. Daraus geht hervor, daB das gefundene Ammoniak bzw. 
das 01 nicht ein weiteres Hydrierungsprodukt des Methylamins sein kann. 
Das bei der tiefen Temperatur entstehende Reaktionsprodukt ist zunachst 
augenscheinlich ein einheitliches Produkt, in dem vielleicht noch etwas tin- 
angegriffene Blausaure, je nach den Versuchs-Redingungen, eingeschlossen 
ist. Es saW als farbloser und ziemlich durchscheinender Beschlag an der 
Wand. Wenn man den gesamten Wasserstoff, der bei dem Hydrierungs- 
Vorgang von der Blausaure aufgenommen wurde, in Rechnung setzt, so 
kommt inan zu einer Hrutto-zusaminensetzung des urspriinglichen Reaktions- 
produktes, die ziemlich genau CNH, entspricht. Diese Verbindung ist nicht 
bekannt und offenbar auch nicht bestandig, sondern sie disproportioniert 
sich beim Auftauen, wobei stiirker und weniger stark hydrierte Produkte 
auftreten, z. B. : zCNH3 = HCN + H,C.NH, (Gleich. I). Molekularer Wasser- 
stoff wurdc bei der Zersetzung nicht beobachtet. Bei der Abreaktion von I 1 
=: 1.13 g Dlausaure wurden als Reaktionsprodukte 190 ccm = 0.243 g Methyl- 
aniin, 92 ccm = 0.065 g Ammoniak, etwa 600 mg des iiligen Produktes, wel- 
ches keinen Dampfdruck mehr hatte, und etwa ZOO ccm ruckgebildete bzw. 
unangegriffene Blausaure gefunden. Man sieht, daW Methylamin und Rlau- 
saure ziemlich genau in dem nach (Gleich. I) zu erwartenden Mengen-Verhalt- 
nis auftreten. I)i= quantitativen Analysen sind jedoch nur schwierig aus- 
zufiihren, da die entstehenden Produkte Basen sind, welche mit der Rlau- 
saure mehr oder niinder leicht dissoziierbare Salze liefern. 

D i c y a n  
Dicyan wurde zu etwa 1/3 angegriffen und lieferte etwa dieselben Iieak- 

tionsprodukte wie die Blausaure, aber die Identifizierung war noch bedeu- 
tend schwieriger, weil auch das Dicyan Kondensationsprodukte liefert. 

Als Hauptprodukt erhielt man ein dunkelrotbraunes, festes Reaktions- 
produkt, das seinen Eigenschaften nach dem Kondensationsprodukt aus 
2 (C"),,zNH,, dern H y d r a z u l m i n  (theoretische Zusammensetzung 34.747; C, 
4.35 yo H, 60.95 (:h N) fast gleich war. 

C, 5.19 '7; H, 43.2 (yo N nahert 
es sich dagegen dem entsprechenden Kondensationsprodukt aus Methylamin 
und Dicyan (theoretische Zusammensetzung 43.35 yo C, 6.05 (;L H, 50.60 7; N. 
Die Abweichung von diesem Wert ist wahrscheinlich einer leichten Zer- 
setzung durch das dem aktivem Wasserstoff beigemischte Wasser zuzu- 
schreiben). 

B e i s p i e l :  2100 ccni ( C S ) ,  ( =  4.50 g) gaben mit 3720 ccm aktivem Wasserstoff 
(knapp 2 H-=\torne pro in I Stde. Versuchs-Dauer bei 0 . 3  mm Druck und -190~  C 
als 1;ndprodukte: 1 .45 g festes Reaktionsprodukt ( Z ( C N ) ~ , ~ C H ~ . N H ~ )  + 72  ccm NH, + 
24 ccni CH,,.NH2. 

In  seiner Zusaiiimensetzung von 43.34 

S c h w e f e l d i o x y d .  
Auch SO, gibt mit H-Atomen bei tiefen Temperaturen eine Reaktion. 

Aus der Gesamtmenge des aufgenommenen Wasserstoffs ergibt sich ein 
Produkt von der Brutto-zusammensetzung etwa H,SO,. Nach der Erwarmung 
auf Zimmer-Temperatur wurden H,S, SO,, Wasser und Schwefel nachge- 
wiesen. Da die Abscheidung von Schwefel auBer irn ReaktionsgefaW auch 
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d a  stattfand, wo die entstandenen Gase Zuni Zweck der Analyse auskon- 
densiert und wieder verdanipft wurden, ist mit  dem Auftreten von SO zu 
rechnen’). Ein anderer Nachweis ist in Gegenwart von H,S und SO, wohl 
kaum durchzufiihren. Bei -Soo und Zimiiier-Teiiiperatur entsteht H,S 
ails SO, und H-Atomen in ahnlichen Ausbeuten wie bei den l’ersuchen bei 
- ~ c ) o O ,  wieder wird Schwefel beini Brwarnien der auskondensierten Reak- 
tionsprodukte abgeschieden. 

ilus spektroskopischen &ten kennt man die Rindungs-I:estigkeit des 
zweiten 0-Atoms am SO, zu 135 kcal*). Hs folgt daraus, daB die aiigenommene 
SO-Bildung nicht nach SO, + H == SO -1 OH --33 kcal, sondern hijchstens 
nach SO + z H = SO + H,O +83 kcal erfolgen kann. Aber schon cine 
Aktivierungswiirine von I kcal - wegen der Zerreissung der O-Bindung 
ware eine groaere zu erwarten -- sollte diese DreierstoB-Reaktion bei - 1 9 0 ~  
unterdriicken. Daher erscheint es uns als unwahrscheinlich, daB die stiichio- 
iiietrische Zusanimensetzung des urspriiiglichen Keaktionsproduktes ent- 
sprechend H,SO, in nennenswertein MaBe durch ein Gemisch von H,O + SO 
hervorgebracht wird. Ein etwaiges Auftreten \-on SO miiBte aus einem 
Zerfall des H,SO, erklart werden. 

B e i s p i e l :  n 8 6 c c m  SO, ( =  0.7.j.j fij gebeii mit +,j,ioccrii aktivem IVasserstoff (etwa 
1.5 H-.\tomc pro SO,) in I Stde. \7ersuclis-Zeit bei 0 .2  mm Ilruck untl --19o0 C als Icnd- 
prodiikte: 7 j . j  ccm €I$ + 76.0 ccni SO, + 190 nix ( -=  2 j . j  ccm) H,O + I I O  nig ( = -  
8j.,j  ccm) S. 

Am ni o n  i a k , S t i c k s  t o f f o x y d 11 1, Met  h y 1 a ni in.  
Diese Stoffe gaben niit H-Atomen keine Anlagerung und konnten quan- 

titativ zuriickerhalten werden. 

Benzol  
Uenzol gab ein Hydrierungsprodukt, welches nach seiner Verbrennungs- 

analyse einern 17-proz. Dihydro-benzol entspricht. Bei den organischen 
Stoffen Athylen, Acetylen und Uenzol sieht man besonders typisch den Ein- 
fluB der tiefen Temperaturen auf das cheinische Verhalten der H-Atonie. 
Bei Zimmer-Temperatur wurde von B o n h o e f f e r  und H a r t e c k g )  eine 
stiirmische Einwirkung von H-Atomen auf diese genannten Verbindungen 
beobachtet, wobei eine grol3e Anzahl von Zersetzungsprodukten niit ver- 
kiirzter Kohlenstoffkette nachgewiesen werden konnte. Derartige Produkte 
traten bei unseren Reaktionen nicht auf, und wenn cine chemische Keaktioii 
eintrat, dann war sie eine hydrierende. Bei der Hydrierung der angefiihrten 
Kohlenwasserstoffe hat  es den Anschein, als ob sofort die bekannten stabilen 
chemischen Verbindungen entstehen, da beim Brwarinen nicht das iibliche 
Aufschaumen bzm. Andern in der Krystall-Struktm beobachtet werden 
konnte. 

t h y le ii 
Unter unseren Versuchs-Bedingungen 

konnten mit einem 1:’berschuW von etwa 2 H-Atonien pro C,H, in I Stde. 
von 1200 ccm dthylen 400 ccm zu d t h a n  reduziert werden. 

Akhylen gab zu 33 ‘yo Athan. 

7 )  H. C o r d e s  11. 1’. W. S c h e n k ,  Ztschr. Iilektrochem. 39, .jy+ Lr9.331. 
8 )  I?. 1’. M a r t i n  11. I‘. -1. J c n k i n s ,  Physical Rev. 39, 549 !1932!. 
3) K .  P. B o n h o e f f e r  ii. 1’. H a r t e c k ,  Xtschr. physikal. Chem. (-1) 139, 64 [1928!. 
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-2 c e t y 1 en. 
Iler Nachweis von kleinen Mengen Bt h y  len  bei der Hydrierung von 

Acetylen war insofern schwierig, als dieser Stoff bei der Temperatur der 
fliissigen Luft noch einen merklichen Danipfdruck bg,sitzt und sich zudeni 
iin Molekulargewicht nicht sehr von Acetylen unterscheidet. A4uf jeden Fall 
war die hydrierende Wirkung der H-iltome auf Acetylen wenn iiberhaupt, 
dann nur gering (unter L "{J. 

b) Versuche mit 0-Atomen. 
t h y le  n. 

Xthylen gab ein farbloses A n l a g e r u n g s p r o d u k t  welches bei etwa 
-I 100 aufzuschauinen begann. Die Zersetzung war bei Ziinnier-Teniperatur 
zu Ende. Als Reaktionsprodukt wurden A t h y l e n o x y d ,  F o r m a l d e h y d ,  
A c e t a l d e h y d  und K o h l e n o x y d  beobachtet, sowie flussige Aldehyd- 
Kondensationsprodukte. Die Bildung von Athylenoxyd ist zu erwarten 
und der Mechanisnius der Bildung offenkundig. Benierkenswert ist das 
Auftreten von Acetaldehyd, da ja in diesem E'alle ein H-Atoni von eineni 
Kohlenstoff zum nachsten gewandert sein niuf3. Kohlenoxyd und die anderen 
Reaktionsprodukte entstehen bei einer uniibersichtlichen Abreaktion des 
zunachst entstehenden Anlagerungsproduktes von 0-Atomen. 

Beispiel :  In I Stde. erhielt man iius 2700 ccm ( =  3.12 g )  C,H, und 3,300 ccm 
irktiyein Sanerstoff (knapp I 0-iltoni pro C,H,) bei o.,i mm ])ruck und ---r8j0 C fol- 
gcnde Endprodukte: (900 ccm C,H,j + I L O  ccm C O  (cntstanticn bei der Versuchs- 
Temperatur) + 30 ccm CO (entstanden a m  zerfallencm Reaktionsprodukt) + 126 ccni 
H .CHO + I L O  ccm (CH,)?O + 385 ccm CH,.CHO + 7 2 j  mg farlilos-flussip? --lldehycl- 
Kondensationsprodukte. 

c e t y le  n . 
Auch bei Acetylen wurde ein instabiles Produkt erhalten. Es sah bei 

der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs zunachst gelb bis rotlich aus und 
begann bei -goo sich in stabile Verbindungen umzulagern. Hierbei wurde 
stets zu Anfang K o h l e n o x y d  in nicht unbetrachtlicher Menge abgegeben. 
Dieses Kohlenoxyd entstand sogar zum Teil bei der Temperatur der flussigen 
1,uft und konnte durch Verbrennen und nachheriges Ausfrieren im abziehenden 
Sauerstoffstronie festgehalten und nachher quantitativ bestininit werden. 
Es konnte keine Verbindung nachgewiesen werden, bei der I oder 2 Sauer- 
stoffatome ather-artig gebunden sind. Dagegen konnte G l y o x a l  in guter 
Ausbeute etwa zu 33 Gew.-(:/, im Keaktionsprodukt nachgewiesen werden. 
Perner A m e i s e n s a u r e .  nicht unbetrachtliche Mengen K o h l e n s a u r e  und 
wenig Wasser'o). Auch bei der Bildung von Ameisensaure niuW eine Wande- 
rung eines H-Atoms eingetreten sein. Aus der Gesamt-oxydation des Ace- 

l o )  1)iese stabilcn Reaktionsprodukte (Glyosal, Ameisensanre, CO, CO,, H,Oj werden 
:iiich h i  der Verbrentlung des -4cetylens als Zwischenprodukte erhalten ; vergl. dazu 
Bone  11. A n d r e w ,  Journ. chem.Soc.london87, 1232 [Ig05]; S p e n c e  u.  K i s t i a k o w s k y ,  
Journ.  rlmer. cliem. Soc. 52, 4837 [1930]; M. B o d e n s t e i n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 
12, 151 [1931]. 
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tylens ergibt sich, daf3 wahrscheinlich pro Acetylen-Molekiil z Sauerstoff- 
atome an.gelagert wurden, und zwar nach den beiden Miiglichkeiten : 

H-C=O ,(I, 
I. 11. H- C C--H 

.h--C ~- ( '0' 

Verbindung I ist das bekannte Glyoual, Verbindung z ist vielleicht nicht 
einnial bei der Teniperatur der fliissigen Luft stabil und zerfiillt beini Auf- 
tauen auf Zimmer-Temperatur in die oben erwahnten cliemischen Ver- 
bindungen. 

B c i s p i e l :  In I Sttlc. eiit,;taiii!cn 311s ~ . j o L ~ c r i i  ( ~ o.jgcig) C z H z  i:ii(l , ( ,~oo ccm aktiwrn 
Sauerstoff (etwa 4 O-Altome pro C211z) bei o . L j  mn1 1)rucli und ---IS.<'' C :  1.j' CCIU C O  
und ein Kontlensat, das aligali liein1 1:tiigsnmen ISrn-viLrtneli 1)is auf -~--90" C : 7 2 c(mi C'O + 
78 ccni C O z  -:- 24.j ccm C P H s ,  Iwi \reiterein Hrw5rmeii aiif  %immer-'l'etnp~ratlli-: ,j cvm 
C O  -? 2.; ccm CO, 4- 10 CC'III CPI-12 .  I ) e r  & s t  war 7s nix ( -  lo:i cc111) H,O -- L.W rng 
( :~ 1 1 ,  c ' c I ~ I )  H . C O O H  1- LO; Jllg (C'IIO)2, I , ' ?  H 2 0 .  

Die Erwarniung des ReaktiorrsgefaWes von - 95') auf -yo erfolgte sehr 
tangsani (I Stde .) und unter gleichzeitigem Ausspulen des Reaktions-GefaBes 
niit Wnsserstoff. Da13 danach beim weiteren Erwarriieri des Reaktionspro- 
duktes trotzdeni Acetylen und CO, frei wurden, kann wohl nur durch einen 
Zerfall (allenfiills durch e i x  stnrke ildsorption) gedeutet werden. 

K o h l e n  o sy d u n  d S ch we f e ld ioxyd.  
Kohlenoxyd gibt zu etwa 1.3 '$6 K o h l e n s a u r e .  Es ist beachtlich, 

dai3 diese Verbindung durch Anlagerung von 0-Atomeri nicht schnell entsteht. 
H a r t e c k  und Kopschi l )  haben beobachtet, da13 auch bei Zimmer-Tempe- 
ratur nur eine geringe IGnwirkung von 0-Atomen stattfindet. 

20 ccm C O P .  

Auch SO, lagert nur niit maBiger Geschwindigkeit (8 "/') 0-Atome unter 
Bildiing von S c h w e f e l t r i o x y d  an, welches mit Wasser S c h w e f e l s a u r e  
gab 1m.d als Bariumsulfat bestirnmt wurde. 

In I Stde.  gaben 1500 C C I : ~  C O  niit L O-.ltonien pro C O  bei 0 . 4  nim und -18.3~ C 

In I Sttie. g;ibeii 190 C ~ I  S o ,  iiiit ij-f:icher:i t'berschiilJ ;in O-;itoinen bei 0 . 3  mm 
I h i c k  und --r8j0 C 1 7 . j  ccni SO,,. 

S t i c k o x y d  gab nur in geringeni Unifange NO,, und es steht noch nicht 
&ma1 fest, ob dafiir der atoniare Sauerstoff vermtwortlich zu machen ist, 
denn es verlauft ja die NO,-Bildung bei tiefen Temperaturen auch schon 
bei Einwirkung von molekularem Sauerstoff. 

Mit B l a u s a u r e ,  S t i c k o x y d u l  und Wassers tof f  koiinten keine 
Anlagerungsprodukte gefunden werden. 

Chlorwassers tof f .  
Clilorwasserstoff wurde von 0-Atomen zu rund 50 yo angegriffen. Es 

entstanden in der Hauptsache Chlor  und Wasser .  5');  des zugefiigten 
HC1 wurden als ClO, erhalten, das durch die Beobachtung des Absorptions- 
spektrunis, sowie durch Titration festgestellt wurde. Dieser Befund legt 
nahe, auch in diesem Fall die Bildung eines instabilen Anlagerungsproduktes, 

11) 1'. H t r r t e c k  11. V .  Kopsc l i ,  Ztschr. pliysiknl. Chem. (B) 12, 3 2 7  r r 9 . 3 1 ~  
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etwa HC10, anzunehmen. Ebenso konnte das C h l o r d i o x y d  aber auch 
aus primar gebildeten Chloratomen (moglicherweise iiber C10) entstanden 
sein. 

In I Stde.  w-urden am 1000 ccm HC1-Gas mit  .j,joo ccm aktivem Sauerstoff ( L  0-Atome 
pro EICI) 280 cctn C1, + j,j ccm C10, + 580 ccm H,O gehildet. 

Am in on i a k , Met  h y 1 a in i n ,  T r  ime t h y 1 a m  in.  
Alle drei Stoffe lagern mit guter Ausbeute ( - 5 0 ' ~ ~ )  0-Atome an. Es 

entstehen intensiv gelb gefarbte Verbindungen, die sich bei schatzungsweise 
- 800 unter Schrnelzeri und heftigem Aufschaurnen zersetzen. Eine einge- 
hende Analyse der entstehenden Produkte wurde nicht durchgefiihrt, da 
diese untereinander und mit dem unverbrauchten Ausgangsstoff in uniiber- 
sichtlicher Weise unter Bildung nichtfliichtiger Verbindungen reagierten. 
So erhielt man als Hauptprodukt aus NH, ein weifles, festes Salz (NH,),N,O,, 
aus CH,.NH, einen schwach gefarbten, sich spater (im Vakuum) braun 
farbenden Brei, der ammoniakalische Silberlosung reduzierte, aus Trimethyl- 
amin ein braunliches 01.  Unter den Zerfallsprodukten des M e t h y l a m i n -  
o x y d s  konnten A m m o n i a k  (6'y0) und S t i c k o x y d  nachgewiesen werden, 
unter denen des T r i m e t h y l a m i n - o x y d s  Forrna ldehyd.  Aus den beiden 
Aminen entstanden schon bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs 
fliichtige Kohlenstoff- und Wasserstoffverbindungen (CO, C,H,, CH,, H,) , 
die im abziehenden 0,-Strom verbrannt und als CO, und H,O gefunden 
wurden. Wahrend des Versuches mit Trimethylamin ereigneten sich einige 
Male kleine lokale Explosionen. 

Benzol .  
Die Anlagerungs-Reaktion von 0-Atomen an Benzol wurde etwas ein- 

gehender untersucht (Tabelle 111). Wurde das ReaktionsgefaB wie gewohn - 
lich mit fliissigem 0, gekiiilt, so wurde nur wenig Benzol umgesetzt (10 yo). 
Bei dieser Temperatur hatte das Reaktionsprodukt zunachst eine schmutzig- 
gelbe Farbe, beim Erwarmen wurde kein Aufschaumen, jedoch die Bildung 
einer intensiv roten Verbindung (1,icht-Absorption zwischen 54 j o  und 56 j o  A)  
wahrgenommen. ])as schlieWlich zuriickbleibende, rotbraune, klebrig-feste 
Reaktionsprodukt hatte in einem Fall die Zusammensetzung 48.77 % C, 

Kiihlte man das Reaktionsgefafl nur auf - 8 0 ~  (Vers. Nr. 3-7), so er- 
gaben sich wesentlich hiihere Benzol-Ausbeuten (bis 100 ');). Das bei -800 
entstandene, farblose, glasartige Keaktionsprodukt begann erst bei -300 

sich unter Aufschiiumen zu zersetzen. ])as Zwischenprodukt zerfiel etwa zu 
2 c;h in CO,, I (;< CO, 10 (;/o H.COOH und H,O. Das zuriickbleibende feste 
Produkt war zuerst ganz farblos, verfarbte sich aber bald iiber gelb nach rot. 

Der Sauerstoff war in ihm zum Teil (etwa IO';/~) wie in den Chinonen 
gebunden, denn das frische Reaktionsprodukt blaute saure Jodkalium- 
Losung. 

Moglicherweise besteht es teilw'eise aus dem von Wil l s ta t te r l2)  be- 
schriebenen o-Chinon,  das nur bei tiefer Temperatur in einer farblosen 
Modifikation erhaltlich ist, die sich spontan in die rote umwandelt. 

5.57(y0 H := C,H,O,.,,, 1.08 H,O. 

I)ic \'erl)rentiung ergah: i 1 . 7  yo C ,  4.71 so €I oder C,H,O,,.,,,O.L~H,O. 

I? )  I<. T V i l l s t a t t e r  u. F. M i i l l e r ,  B .  PI, 2580 ~19081. 
Berichte d. D. Ch,em. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 118 
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Sauers tof fa tome und  Xenon.  
Die Arbeit von A. v. Ant ropoff ,  Weil  und Frauenhof13) iiber die 

Darstellung von Edelgas-Verbindungen veranlaBte uns zu untersuchen, 
ob es nicht moglich ware, Sauerstoffatome an Xenon anzulagern. 211 diesem 
Zwecke wurde eine Entladung durch ein Gemisch von Sauerstoff und Xenon 
(etwa je I niin Partialdruck) geleitet und das Entladungsrohr an einer Stelle 
niit fliissigem Sauerstoff oder auch mit fliissigem Methan gekiihlt. Das Ent- 
ladungsrohr besaB Aluminium-Elektroden und war viele Stunden lang ein- 
gebrannt, so daB der Sauerstoff-Druck wahrend I Stde. innerhalb 1% kon- 
stant blieb. Der Sattigungsdruck des Xenons betragt bei -183~ o.zmrn, 
bei --1G4O 2.0 mni, bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs war also 
ein groBer Teil des Xenons auskondensiert. Durch die Entladung wurde 
nicht nur der Sauerstoff gespalten, sondern auch das Xenon angeregt (Emission 
seines Linien-Spektrums), und wir erachteten das Auftreten des metastabilen 
Xenon-Atoms als besonders giinstig fur eine Valenz-Betatigung und eine 
etwaige Bildung von XeO, welches bei der Temperatur des fliissigen Sauer- 
stoffs keinen meobaren Danipfdruck haben sollte. Aber es lie13 sich wahrend 
des ~ntladungs-Durchgaiigs auch nicht die geringste Druck-Abnahme von 
Sauerstoff feststellen, so daB die Darstellungs-Moglichkeit eines Xenon-  
o s y d e s  zu verneinen ist. 

Z ~1 s itni ni e n f a  s s u n  g , 

Aiis deni initgeteilten 'I'atsaclien- ateri rial ergibt sicli der Befund, daB ini allgemeinen 
dicjenigen .~rilagerungs-Rcaktioneii schn-er ycrlaufen, bei denen ails einer stabilen chemi- 
sclien Vcrbinduiig durch I~rhol i~ing der TVertigkeit cines Atoms eine andcre stabile Ver- 
liindung entstchen sollte. HingeKen lagern bei tiefen Temperaturen bevorzugt solche 
Verbindungen an, bei denen eine Sehenvalcnz sich cliemisch betgtigt. Diese gibt zii 
ciner so schwachen chemischeii Verbindung AnlaI3, dalJ dic liierbei entstehetiden Ver- 
1)indungen bei %iriimer-Temperatur nicht bekannt siiid. Solche Zwischenverbindungen 
sind vielleicht auch vom Standpunkt der L o n d o n  schen Theorie zu erwarten gewesen, 
welche zeigt, daIj bei Annaherung zweier ;\tome bzw. Molekiile bisweilen Potential- 
mulden von geringer Tiefe - entsprechend unSer.cn unbest5ndigen Produkten - durch- 
schritten werden miissen, ehe die stabilste Anordnung erreicht wird. S u r  iiifolge von Dis- 
proportioniernng bzw. 17mlagerung dkser instabilen Zwischen\erl,induligen gclangt man 
Ivieder zn den bekaniiten ISndverliinduiigeii. I)ie stiichiometrisdien Zusarnmensetzungen 
der in der Arbeit :ingegebenen malirsclieinli~lien Z~~.ischen~erl,indiingen kiiniicn niclit als 
bewiesen gelten, aber es diirfte wohl schmer fallen, die bcobachteten Erscl~einungen zu 
erkliren, ohne solclie %~~isclienverbindungen anzunelimen. 17m Genauercs iiber die 
Umlagerung bzw. .lnlagcrung bei tiefeii Temperaturen zu crfalircn, miillten die ent- 
stelienden Zwisclienstufcn systematisch riintgeriologisch verfolgt werden. \Yeitere Unter- 
siichunjieii in dieser Richtnng sind i:i Aussicht gmommen. 

Der eine von uns (Geib) hat der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t -  
s c h e n W i s s e n s c h a f t fur die Gewahrung eines Forschungs-Stipendiums 
zur Ausfuhrung der vorliegenden Untersuchungen zu danken. 

13) A v. X n t r o p o f f ,  K W e i l  n H F r a u e n h o f ,  Naturwiss. 20, 689 ~19321 
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