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I. Allgemeines iiber Additions-Reaktionen mit Atomen.

Bei einer Reihe von Reaktionen hatten wir gesehen, daf3 sich Atome
an Verbindungen bei tiefen Temperaturen (Temperatur der fliissigen Luft)
ohne merkliche Aktivierungswirme anlagern kénnen?). An Sauerstoff la-
gerten sich H-Atome bei —190° C und bei der Temperatur des fliissigen
Wasserstoffs momentan an unter Bildung eines Produktes von der Zusammen-
setzung H,0,. Von dem bekannten Wasserstoffperoxyd unterscheidet
es sich jedoch durch seine Unbestindigkeit — es fingt bereits bei —115°
an, sich zu zersetzen —, so daBl man in ihm eine andere Art der Bindung,
H_
H
wiesen sich Quecksilberhydrid und die Anlagerungs-Verbindung von
H-Atomen an Stickoxyd, HNO bzw. [HNOj,.

Da im allgemeinen Austausch-Reaktionen eine Aktivierungswirme er-
fordern, so werden diese bei der tiefen Temperatur unterdriickt und die
Reaktion kann einheitlich als Additions-Reaktion (1) verlaufen, falls diese
ohne Aktivierungs-Fnergie von statten geht. Bei Zimmer-Temperatur oder
hoheren Temperaturen dagegen spielen die Aktivierungswirmen fiir die
Austausch-Reaktionen eine geringere Rolle, und die zuerst durch Anlagerung
von Atomen entstandenen grofleren Molekiile werden durch dieselben Atome
wieder abgebaut (2). Auflerdem kann bei Zimmer-Temperatur und dariiber
der Ausgangs-Stoff angegriffen werden (3). Schematisch verlaufen die be-
trachteten Reaktionen zwischen einem Atom A und eirem Molekiil BC etwa
wie folgt:

etwa O:0 anzunehmen hat. Als dhnlich unbestindige Verbindungen er-

Temperatur der fliissigen ILuft: A+ BC{+4+ M) = ABC (1)
[ A+ BC{4+M) = ABC
bei 300 abs.: J ABC + A A, 4+ BC (2)
BC + A = AB 4 C bzw. (3)
AC + B

reaktionen mit atomaremn Wasserstoff die H-Atome in vielen Fillen nicht
hydrierend, sondern vielmehr dehydrierend wirken. Die Austausch-Reak-
tionen sind bei Zimmer-Temperatur, wo die Aktivierungswirme keine grofle
Rolle mehr spielt, auBerordentlich bevorzugt, da sie im Zweierstofl verlaufen
konnen, wihrend fiir die Additions-Reaktion im allgemeinen ein Dreierstof
notwendig ist?).

II. Apparatur und Versuchs-Bedingungen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Einwirkung von Wasserstoff-
und Sauerstoffatomen bei der Temperatur der flissigen Luft und teil-
weise auch bei —80% C auf eine Reihe von Stoffen untersucht. Die ver-

1) K. H. Geib u. P. Harteck, B. 65, 1551, 1550 [1932]; P. Harteck, B. 66, 423
{1933]. 2) K. F. Bonhoeffer, Ergebn. exakt. Naturwiss. 6, 225ff. [1927].

%) Bei den von uns angewandten Versuchs-Bedingungen (0.5 mm Druck) ist nur
etwa jeder rofte Stof ein Dreierstof3.
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wendete Apparatur wurde von uns bereits bei der Mitteilung iiber die Dar-
stellung von H,0, beschrieben?). In einem Entladungs-Bogen wurde Wasser-
stoff zu 1009, bzw. Sauerstoff zu rund 509, bei etwa 0.5 mm Druck (Stro-
mungs-Geschwindigkeit in beiden Ifdllen etwa I ccm at/sec) in Atome zer-
schlagen. Die Atome gelangten auf moglichst kurzem Wege in ein 7 ¢m weites
Reaktionsgefill, welches mit fliissiger Luft gekiihlt war. Die Versuchsgase
wnrden durch ein Vakuum-Mantelrohr in den Reaktionsraum gebracht und
vermengten sich mit den Atomen erst unter dem Niveau der fliissigen Luft.

Es war so méoglich, auch die Reaktion mit 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 gasférmig, und es bestand bei dem groBen Uberschul3 von Atomen fiir
sie bei trigheitsloser Reaktion eine groflere Wahrscheinlichkeit mit diesen
eine Reaktion einzugehen als mit ihresgleichen auszukondensieren, so daB
auch Verbindungen, die bei der Temperatur der fliissigen Luft praktisch keinen
Dampidruck mehr besitzen, groBenteils in eine Anlagerungs-Verbindung iiber-
gefithrt werden konnten.

Bei den Versuchen mit Sauerstoffatonien erwies es sich als notwendig,
als Kiltebad fliissigen Sauerstoff zu verwenden. Fliissiger Sauerstoff
siedet bei go® abs., fliissige Luft bei etwa 83° abs. Arbeitet man mit fliissiger
Luft, so lagern sich die Sauerstoffatome an O, unter Bildung von Ozon an,
und es ist natiirlich sehr storend und auBerdem gefdhrlich, wenn man das
Reaktionsprodukt mit fliissigemn Ozon durchmischt hat. Die Steigerung
auf go% abs. geniigt, um die Ozon-Bildung zu verhindern. Die beiden hierfiir
in Frage kommenden Griinde sind die, daf} der Ozon-Dampfdruck bei 83° abs.
0.015 mm betrdgt, bei go® abs. 0.09 min, was einerseits eine Auskonden-
sation daher erschwert, andererseits die Zerstérung nach der Reaktion
0, + O = 20, erleichtert. Wir wissen aus anderweitigen Versuchen?), da
die Zerstorungs-Reaktion Oy + O eine Aktivierungswirme von 3 £ I kcal
besitzt. Daraus 1iBt sich leicht errechnen, dafl unter den angewandten Ver-
suchs-Bedingungen bei 83° abs. der Sittigungsdruck von O, itberschritten
wird, wiahrend dies bei ¢o® abs. kaum der Fall ist.

TUber die Aktivierungswirmen von Anlagerungs-Reaktionen
weill man nur sehr wenig. Aus unseren Versuchen kann man zwar nichit die
absolute Grofe genau angeben, man kann jedoch aussagen, dall die Akti-
vierungswiarme fiir die Anlagerung, falls diese mit nennenswerter Ausbeute
erfolgt, sehr klein ist, da sie ja mit der Rekombination der Atome und mit
der Auskondensation des Versuchs-Gases konkurrieren muf3, welche beiden
Reaktionen keine Aktivierungswirme besitzen. Dazu kommt, daB fiir die
Anlagerungs-Reaktion im allgemeinen DreierstoBe erforderlich sind (auch
die RekombinationsstoBe an der Wand sind viel seltener als Zweierstde
der homogenen Gasphase), so daB wihrend der Versuchszeit nur eine be-
schrankte Anzahl von solchen StéBen (100) vorkommt, was ebenfalls nur
mit einer kleineren Aktivierungswirme fiir die Anlagerungs-Reaktion ver-
traglich ist. Anlagerungs-Reaktionen, welche bei der Temperatur der fl. Luft
mit meBbarer Ausbeute verlaufen, konnen also, falls es sich uim Dreierstof3-

1) B. 65, 1551 [1932].
%) P. Harteck, Naturwiss. 19, 858 [1931]; U. Berettau u. H. J. Schumacher,
Ztschr, physikal. Chem. (B) 17, 423 [1932).
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Reaktionen handelt, keine groBere Aktivierungswiarme als etwa 1 kecal, und
falls es sich uin ZweierstoB-Reaktionen handelt, keine grofere als 3 kcal be-
sitzen. Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Abhingigkeit
der StoB-Ausbeute irgend einer Reaktion von ihrer Aktivierungswirme Q
und der Reaktions-Temperatur T (abs.). Die angegebenen Stof-Ausbeuten f

Q
wurden aus der Beziehung f —a.e ~ i1 berechnet unter der Annahme, daB
der (temperatur-unabhingige) sterische Faktor der Reaktion a den groft-
moglichen Wert 1 besitzt.

Tabelle I.

StoBausbeute der Reaktionen bei einer Aktivie-

*C oder T°absol. rungswirme von
100 cal 300 cal 1 kcal 3 kcal
¥193 8o 10704274 10'704(19 10" 2.74 10—8-19
,_185 90 1070'243 107—04729 1072“1:} ]077-29
—1I53 120 1070»132 10 -0-546 IO—*L&Z 10—5-46
——80 19:,’ 1070-1115 IO—O-(MO 10771-13 1073440
+ _)/- 300 10° 0.073 IO'*O-‘.ZI* ]0>—0»72t 10 -2. 18

Ls ist noch in Betracht zu ziehen, daB die Temperatur im Innern des
Reaktionsgefilles, welches einen Durchmesser von 7 cm besitzt, nicht genau
identisch ist mit der Bad-Temperatur. Iminerhin ist diese, wie &dhnliche
Versuche ergaben, nur unbetrachtlich (vielleicht 1o bis 20% hdéher als die
Bad-Temperatur, falls keine schnell verlaufende Reaktion die Temperatur
erhoht und nur die Rekombination von Atonien im Dreierstol3 die Temperatur-
Erhohung bewirkt.

Zwischenverbindungen, welche fiir eine zerstdrende Austausch-Reaktion
eine Aktivierungswirme von mehr als 3 kcal bendtigen, sind also bei der
Temperatur der fliissigen T,uft vor weiteren Eingriffen der Atome geschiitzt,
und da sie bei dieser Temperatur wohl simtlich keinen Dampfdruck besitzen,
so kondensieren sie aus. Obwohl sie als Kondensationsprodukte sich im
dauernden StoB-Zustand befinden, sind sie, sobald sie sich erst eininal aus-
kondensiert haben, bei der tiefen Temperatur erfahrungsgema fast aus-
nahmslos bestindig. Wie die Versuche bei Zimmer-Temperatur mit Wasser-
stoff- und Sauerstoffatomen ergeben haben, verlduft die iiberwiegende An-
zahl der bei Zimmer-Temperatur stattfindenden Austausch-Reaktionen mit
einer Aktivierungswirme von schitzungsweise imehr als 4 kcal, so dal die
Temperatur der fliissigen Iuft in allen diesen T'dllen die Zerstorungs-Reak-
tionen unterdriickt.

III. Versuchs-Ergebnisse.

Die gefundenen Reaktionsprodukte wurden in den meisten Fillen identi-
fiziert 1) soweit es bei — 190® gut kondensierbare Gase waren durch Bestim-
mungen des Molekulargewichts (,,Dampfidichte®), der Sattigungsdrucke, ge-
gebenenfalls auch durch Ermittlung des Schmelzpunktes. 2) CO wurde bei
vielen Versuchen im Sauerstoffstrom an einer Platinspirale zu CO, verbrannt.
3) Die Zusammensetzung schwer fliichtiger organischer Verbindungen wurde
durch Verbrennungs-Analysen ermittelt.

Von den untersuchten Reaktionen werden im folgenden nur die Daten
eines Versuches als Beispiel angegeben. (Gasmengen in ¢m? von Atmosphéren-
Druck und 20° C.)
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a) Versuche mit H-Atomen.

Die Reaktionen von H-Atomen mit Sauerstoff, Quecksilber und
Stickoxvd sind schon an anderer Stelle beschrieben worden®). Es sei hier
darauf besonders hingewiesen, daB Sauerstoff und NO bei Uberschufl von
H-Atomen quantitativ zur Reaktion gebracht werden koénnen, da ja diese
beiden Stoffe unter unseren Versuchs-Bedingungen nicht auskondensieren.
Da die anderen, in der I'abelle IT angefiihrten Stoffe, welche auch mit H-Ato-
men reagieren, bei der Temperatur der fliissigen Luft keinen Dampfdruck
mehr besitzen, so ist das geringere Reaktionsvermogen teilweise durch die
Konkurrenz der Auskondensation hervorgerufen.

Tabelle II.

crgab Ausbeute (in %) mit
Reaktion von H-Atomen O-Atomen
bei — 190° bei — 183"

8 e o}

O e e 100 --

NO 100 Lo

Hy oo 70 nicht untetrs.
CO [¢] 1.3
DUy v 8o 3
NoO [o) o
NH, o 50
CH, NH, ... o 50
(CH,LN nicht unters. 50
HCN ..o oo e 8o o
(CN Y, o 33 nicht unters.
HCL .. nicht unters. 50

H(~o)
Coll, o e <2 35
CoHy 33 07
Celly o 17 20
Blausdure.

Bei der Einwirkung der H-Atome auf Blausdure bei — 190o®C erhilt
man ein Produkt, welches bei etwa — 60° C zu schiumen anfiangt und bei
Zimmer-Temperatur in seine stabilen Bestandteile {ibergegangen ist. Als
chemische Bestandteile lassen sich, neben einer ziemlich grollen Ausbeute
von Methylamin Blausiure, ferner Ammoniak und ein gelbes O1 fest-
stellen, welches nach 2 Elementaranalysen folgende Zusammensetzung be-
sitzt.

1) 44.01% C, 8.059% H, 39.109, N
CH,.4pNg.56, 0.13 HyO, etwa CH Ny, 0.5H,0.

39:319% C, 8.31% H, 30.50% N
CH,;..3N¢.47,0.39 H,0.

Im zweiten Fall war dabei das Mischungsverhiltnis aktiver Wasserstoff (mit etwa
1% H,0) zu Blansdure etwa 3-mal so grof} wie bei (1). Das dlige Produkt (2) enthielt
daher mehr Wasser, welches anscheinend eine stirkere Zersetznng unter NH -Abspaltung
verursacht hatte.

[N

) B. 65, 1550, 1551 [1932], 66, 423 (1933].
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Versuche, bei denen H-Atome unter denselben Bedingungen auf Methvl-
amin einwirkten, verliefen ergebnislos. Methylamin wurde quantitativ rein
zuriickgewonnen. Daraus geht hervor, dafl das gefundene Ammoniak bzw.
das Ol nicht ein weiteres Hydrierungsprodukt des Methylamins sein kann.
Das bei der tiefen Temperatur entstehende Reaktionsprodukt ist zunichst
augenscheinlich ein einheitliches Produkt, in dem vielleicht noch etwas un-
angegriffene Blausidure, je nach den Versuchs-Bedingungen, eingeschlossen
ist. Es sal als farbloser und ziemlich durchscheinender Beschlag an der
Wand. Wenn man den gesamten Wasserstoff, der bei dem Hydrierungs-
Vorgang von der Blausiure aufgenommen wurde, in Rechnung setzt, so
kommt man zu einer Brutto-zusammensetzung des urspriinglichen Reaktions-
produktes, die ziemlich genau CNH, entspricht. Diese Verbindung ist nicht
bekannt und offenbar auch nicht bestindig, sondern sie disproportioniert
sich beim Auftauen, wobei stirker und weniger stark hydrierte Produkte
auftreten, z. B.: 2CNH, = HCN -+ H,C.NH, (Gleich. 1). Molekularer Wasser-
stoff wurde bei der Zersetzung nicht beobachtet. Bei der Abreaktion von 11
=: 1.12 g Blausidure wurden als Reaktionsprodukte 190 ccm = 0.243 g Methyl-
amin, g2 ccm = 0.065 g Ammoniak, etwa 600 mg des oligen Produktes, wel-
ches keinen Dampfdruck mehr hatte, und etwa 200 ccm riickgebildete bzw.
unangegriffene Blausiure gefunden. Man sieht, da Methylamin und Blau-
sdure ziemlich genau in dem nach (Gleich. 1) zu erwartenden Mengen-Verhilt-
nis auftreten. Die quantitativen Analysen sind jedoch nur schwierig aus-
zufithrenn, da die entstehenden Produkte Basen sind, welche mit der Blau-
siure mehr oder minder leicht dissoziierbare Salze liefern.

Dicyan.
Dicyan wurde zu etwa !/; angegriffen und lieferte etwa dieselben Reak-
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(CN),,2NH,, dem Hydrazulmin (theoretische Zusammensetzung 34.74%, C,
4.35% H, 60.95% N) fast gleich war.

In seiner Zusanunensetzung von 43.34 % C, 5.199% H, 43.2% N nihert
es sich dagegen dem entsprechenden Kondensationsprodukt aus Methylamin
und Dicyan (theoretische Zusammensetzung 43.35 % C, 6.05 % H, 50.60 % N.
Die Abweichung von diesem Wert ist wahrscheinlich einer leichten Zer-
setzung durch das dem aktivem Wasserstoff beigemischte Wasser zuzu-
schreiben).

Beispiel: 2100 cem (CN), (= 4.50 g) gaben mit 3720 cem aktivem Wasserstoff
(knapp 2 H-Atome pro (CN), in 1 Stde. Versuehs-Dauer bei 0.3 mm Druck und —190° C
als Indprodukte: 1.45 g festes Reaktionsprodukt (2(CN),, 2CH;. NH,) 4 72 cem NH; +
24 cem CH; NH,.

Schwefeldioxyd.

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 Erwdrmung

auf Zimmer-Temperatur wurden H,S, SO,, Wasser und Schwefel nachge-
wiesen. Da die Abscheidung von Schwefel auBler im Reaktionsgefill auch
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da stattfand, wo die entstandenen Gase zum Zweck der Analvse auskon-
densiert und wieder verdampft wurden, ist mit dem Auftreten von SO zu
rechnen?). Ein anderer Nachweis ist in Gegenwart von H,S und SO, wohl
kaum durchzufithren. Bei —80° und Zimmer-Temperatur entsteht H,S
aus SO, und H-Atomen in dhnlichen Ausbeuten wie bei den Versuchen bei
—190° wieder wird Schwefel beim Krwirmen der auskondensierten Reak-
tionsprodukte abgeschieden.

Aus spektroskopischen Daten kennt man die Bindungs-Festigkeit des
zweiten O-Atoms am SO, zu 135 kcal®). Es folgt daraus, dall die angenommene
SO-Bildung nicht nach SO, + H = SO + OH --33 keal, sondern héchstens
nach SO 4+ 2z H = SO + H,0 +83 kecal erfolgen kann. Aber schon eine
Aktivierungswirme von I kcal — wegen der Zerreissung der O-Bindung
wire eine gréflere zu erwarten -- sollte diese Dreierstol-Reaktion bei —19o°
unterdriicken. Daher erscheint es uns als unwahrscheinlich, daf3 die stéchio-
metrische Zusammensetzung des urspriinglichen Reaktionsproduktes ent-
sprechend H,S0, in nennenswertem Malle durch ein Gemisch von H,O + SO
hervorgebracht wird. FEin etwaiges Auftreten von SO miilite aus einem
Zerfall des H,S0O, erklirt werden. .

Beispiel: 286cem SO, (= 0.755 g) geben mit j530cem aktivem Wasserstoff (etwa
15 H-Atome pro SO,) in 1 Stde. Versuchs-Zeit bei 0.2 mm Druck und -—190° C als Iind-
produkte: 75.3 ccm H,S + 76.0 cem SO, -+ 190 mig (== 235 cem) H,O0 + I10 mg (=
83.5 cem) S.

Ammoniak, Stickstoffoxydul, Methylamin.

Diese Stoffe gaben mit H-Atomen keine Anlagerung und konnten quan-
titativ zuriickerhalten werden.

Benzol.

Benzol gab ein Hydrierungsprodukt, welches nach seiner Verbrennungs-
analyse einem 17-proz. Dihydro-benzol entspricht. Bei den organischen
Stoffen Athylen, Acetylen und Benzol sieht man besonders typisch den Ein-
fluB der tiefen Temperaturen auf das chemische Verhalten der H-Atome.
Bei Zimmer-Temperatur wurde von Bonhoeffer und Harteck?®) eine
stiirmische Einwirkung von H-Atomen aunf diese genannten Verbindungen
beobachtet, wobei eine groBe Anzahl von Zersetzungsprodukten mit ver-
kiirzter Kohlenstoffkette nachgewiesen werden konnte. Derartige Produkte
traten bei unseren Reaktionen nicht auf, und wenn eine chemische Reaktion
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 Krwirmen nicht das iibliche
Aufschiumen bzw. Andern in der Krystall-Struktur beobachtet werden
konnte.

Athylen.

Athylen gab zu 339, Athan. Unter unseren Versuchs-Bedingungen
konnten mit einem {'berschuB von etwa 2 H-Atomen pro C,H, in 1 Stde.
von 1200 ccm Athylen 400 cem zu Athan reduziert werden.

} H. Cordes u. P. W. Schienk, Ztschr. Iilektrochem. 39, 504 {19331.

%) E. V. Martin u. ¥. A. Jenkins, Physical Rev. 89, 549 [1932].

%) K. I'. Bonhoeffer u. P. Harteck, Ztschr. physikal. Chem. (A) 139, 64 [1928].
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Acetylen.

Der Nachweis von kleinen Mengen Athylen bei der Hydrierung von
Acetylen war insofern schwierig, als dieser Stoff bei der Temperatur der
flissigen Tuft noch einen merklichen Dampfdruck besitzt und sich zudem
im Molekulargewicht nicht sehr von Acetylen unterscheidet. Auf jeden Fall
war die hydrierende Wirkung der H-Atome auf Acetylen wenn {iberhaupt,
dann nur gering (unter 2 9%,).

b) Versuche mit O-Atomen.
Athylen.

Athylen gab ein farbloses Anlagerungsprodukt welches bei etwa
—110° aufzuschdumen begann. Die Zersetzung war bei Zimmer-Temperatur
zu Ende. Als Reaktionsprodukt wurden Athylenoxyd, Formaldehyd,
Acetaldehyd und Kohlenoxyd beobachtet, sowie fliissige Aldehyd-
Kondensationsprodukte. Die Bildung von Athylenoxyd ist zu erwarten
und der Mechanismus der Bildung offenkundig. Bemerkenswert ist das
Auftreten von Acetaldehyd, da ja in diesem Falle ein H-Atom von einem
Kohlenstoff zum nichsten gewandert sein muf3. Kohlenoxyd und die anderen
Reaktionsprodukte entstehen bei einer uniibersichtlichen Abreaktion des
zunichst entstehenden Anlagerungsproduktes von O-Atomen.

Beispiel: In 1 Stde. erhielt man aus 2700 cem (= 3.12 g) C,H, und 3300 ccem
aktivem Sauerstoff (knapp 1 O-Atom pro C,H,) bei 0.3 mm Druck und —183" C fol-
gende Endprodukte: (goo cem C,H,) + 120 cem CO (entstanden bei der Versuchs-
Temperatur) 4+ 30 ccm CO (entstanden aus zerfallenem Reaktionsprodukt) 4 126 cem
H.CHO -+ 120 cem (CH,),0 + 385 cem CH,.CHO + 725 mg farblos-fliissige Aldehyd-
Kondensationsprodukte.

Acetylen.

Auch bei Acetylen wurde ein instabiles Produkt erhalten. Es sah bei
der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs zunichst gelb bis rétlich aus und
begann bei —qo? sich in stabile Verbindungen umzulagern. Hierbei wurde
stets zu Anfang Kohlenoxyd in nicht unbetrichtlicher Menge abgegeben.
Dieses Kohlenoxyd entstand sogar zum Teil bei der Temperatur der fliissigen
Luft und konnte durch Verbrennen und nachheriges Ausfrieren im abziehenden
Sauerstoffstrome festgehalten und nachher quantitativ bestimmt werden.
Fs konnte keine Verbindung nachgewiesen werden, bei der 1 oder 2 Sauer-
stoffatome Ather-artig gebunden sind. Dagegen konnte Glyoxal in guter
Ausbeute etwa zu 33 Gew.-%, im Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.
Ferner Ameisensidure, nicht unbetrichtliche Mengen Kohlensdure und
wenig Wasser19). Auch bei der Bildung von Ameisensiure muf eine Wande-
rung eines H-Atoms eingetreten sein. Aus der Gesamt-oxydation des Ace-

10) Diese stabilen Reaktionsprodukte (Glyoxal, Ameisensdure, CO, CO,, H,0) werden
auch Dbei der Verbrennung des Acetylens als Zwischenprodukte erhalten; vergl. dazu
Boneu. Andrew, Journ. chem. Soc. London 87, 1232 [1905]; Spence u. Kistiakowsky,
Journ. Amer. cliem. Soc. 32, 4837 {1930]; M. Bodenstein, Ztschr. physikal. Chem. (B}
12, 151 [1931].
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tvlens ergibt sich, daBl wahrscheinlich pro Acetylen-Molekiil 2 Sauerstoff-
atomne angelagert wurden, und zwar nach den beiden Moglichkeiten:

H-C-0 O
L, | II. H--C C-H
Y co ~0—

Verbindung 1 ist das bekannte Glyoxal, Verbindung 2 ist vielleicht nicht
einmal bei der Temperatur der flitssigen Luft stabil und zerfallt beim Auf-
taten auf Zimmer-Temperatur in die oben erwihnten chemischen Ver-
bindungen.

Beispiel: In 15tde. entstanden aus 550 cem (= 0.590) C,H, und 3300 cem aktivem
Sauerstoff {etwa 4 O-Atome pro C,I,) bei o.25 mm Druck und —-183° C: 152 ccm CO
und ein Kondensat, das abgab beim langsamen Lrwirmen bis anf —90° C: 7.2 cem CO +
78 cem CO, -k 2435 com C,H,, bel weiterem Erwirmen auf Zimmer-Temperatur: 5cem
CO -+ 25 cem CO, + 10 com C,H,. Der Rest war 78 mg (== 108 ccm) H,0 + 220 mg
{= 115 cem) H.COOH - 207 mmg (CHO),, ¥/, H,0.

Die Erwirmung des Reaktionsgefdfles von —o5° auf —qo® erfolgte sehr
langsam (1 Stde.) und unter gleichzeitigem Ausspiilen. des Reaktions-GefdBes
mit Wasserstoff. Dall danach beim weiteren Erwiarmen des Reaktionspro-
duktes trotzdem Acetylen und CO, frei wurden, kann woh! nur durch einen
Zerfall (allenfalls durch eine starke Adsorption) gedeutet werden.

Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd.

Kohlenoxyd gibt zu etwa 1.39% Xohlensdure. Es ist beachtlich,
daB diese Verbindung durch Anlagerung von O-Atomen nicht schnell entsteht.
Harteck und Kopsch!!) haben beobachtet, dall auch bei Zimmer-Tempe-
ratur nur eine geringe Finwirkung von O-Atomen stattfindet.

In 1 Stde. gaben 1500 com CO mit 2 O-Atomen pro €O bef o,y mm und —183° C
20 cem CO,.

Auch SO, lagert nur mit maBiger Geschwindigkeit (8 9,) O-Atome unter
Bildung von Schwefeltrioxyd an, welches mit Wasser Schwefelsdure
gab und als Bariumsulfat bestimmt wurde.

In 1 Stde. gaben 190 cem SO, mit 13-fachiern Uberschul an O-Atomen bei 0.3 mm
Druck und —183% C 17.5 cem SO,

Stickoxyd gab nur in geringem Umfange NO,, und es steht noch nicht
einmal fest, ob dafiir der atomare Sauerstoff verantwortlich zu machen ist,
denn es verlduft ja die NO,-Bildung bei tiefen Temperaturen auch schon
bei Einwirkung von molekularem Sauerstoff.

Mit Blausdure, Stickoxydul und Wasserstoff konnten keine
Anlagerungsprodukte gefunden werden.

Chlorwasserstoff.

Chlorwasserstoff wurde von O-Atomen zu rund 509, angegriffen. Es
entstanden in der Hauptsache Chlor und Wasser. 59, des zugefiigten
HC1 wurden als ClO, erhalten, das durch die Beobachtung des Absorptions-
spektrums, sowie durch Titration festgestellt wurde. Dieser Befund legt
nahe, auch in diesem Fall die Bildung eines instabilen Anlagerungsproduktes,

1y P, Harteck u. U. Kopsch, Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 327 Trg31].
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etwa HCIO, anzunehmen. Ebenso konnte das Chlordioxyd aber auch
aus primir gebildeten Chloratomen (moglicherweise {iber ClO) entstanden
sein.

In 1 Stde. wurden aus 1og9o cem HCI-Gas mit 3300 cem aktivem Sauerstoff (2 O-Atome
pro HC1) 280 cem Cl, 4+ 355 cem ClO, + 580 cem H,0 gebildet.

Ammoniak, Methylamin, Trimethylamin.

Alle drei Stoffe lagern mit guter Ausbeute (~ 50Y%,) O-Atome an. Es
entstehen intensiv gelb gefiarbte Verbindungen, die sich bei schitzungsweise
—80% unter Schmelzen und heftigem Aufschiumen zersetzen. Eine einge-
hende Analyse der entstehenden Produkte wurde nicht durchgefithrt, 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 weilles, festes Salz (NH,),N,O,,
aus CH,.NH, einen schwach gefirbten, sich spiter (im Vakuum) braun
firbenden Brei, der ammoniakalische Silberlosung reduzierte, aus Trimethyl-
amin ein briaunliches Ol. Unter den Zerfallsprodukten des Methylamin-
oxyds konnten Ammoniak (6%) und Stickoxyd nachgewiesen werden,
unter denen des Trimethylamin-oxyds Formaldehyd. Aus den beiden
Aminen entstanden schon bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs
fliichtige Kohlenstoff- und Wasserstoffverbindungen (CO, C,H,, CH,, H,),
die im abziehenden O,-Strom verbrannt und als CO, und H,O gefunden
wurden. Wihrend des Versuches mit Trimethylamin ereigneten sich einige
Male kleine lokale Explosionen.

Benzol.

Die Anlagerungs-Reaktion von O-Atomen an Benzol wurde etwas ein-
gehender untersucht (Tabelle IIT). Wurde das Reaktionsgefall wie gewthn-
lich mit fliissigem O, gekiihlt, so wurde nur wenig Benzol umgesetzt (10 9%,).
Bei dieser Temperatur hatte das Reaktionsprodukt zunichst eine schmutzig-
gelbe Farbe, beim Erwidrmen wurde kein Aufschiumen, jedoch die Bildung
einer intensiv roten Verbindung (Licht-Absorption zwischen 5450 und 5650 A)
wahrgenommen. Das schlieBlich zuriickbleibende, rotbraune, klebrig-feste
Reaktionsprodukt hatte in einem Fall die Zusammensetzung 48.77%, C,
5.57 % H = C¢HOy.45, 1.08 H,0.

Kiihlte man das Reaktionsgefdfl nur auf —80% (Vers. Nr. 3—7), so er-
gaben sich wesentlich hohere Benzol-Ausbeuten (bis 1009;). Das bei —80°
entstandene, farblose, glasartige Reaktionsprodukt begann erst bei —30°
sich unter Aufschiumen zu zersetzen. Das Zwischenprodukt zerfiel etwa zu
29, in CO,, 1Y%, CO, 10% H.COOH und H,0. Das zuriickbleibende feste
Produkt war zuerst ganz farblos, verfarbte sich aber bald iiber gelb nach rot.

Dic Verbrennung ergab: 51.7% C, 4.719% H oder CH 0;.;5,0.26H,0.

Der Sauerstoff war in ihm zum Teil (etwa 10%,) wie in den Chinonen
gebunden, denn das frische Reaktionsprodukt bliaute saure Jodkalium-
Losung.

Moglicherweise besteht es teilweise aus dem von Willstdtteri?) be-
schriebenen o-Chinon, das nur bei tiefer Temperatur in einer farblosen
Modifikation erhiltlich ist, die sich spontan in die rote wmwandelt.

) R. Willstdtter u. F. Miiller, B. 41, 2580 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 118



[Jahrg. 66

Geib, Harteck: Anlagerungs-Reaktionen

1824

Tabelle III

Benzol +- O-Atoni.

“ndstoff
oy Fndstoife Ausbeute
Weite Ausgangsstoffe in Millimol pro Minute mg/Min mg
. 0 mmw. Re- Millimol/ Min. Druck Bei der Versuchs- | Aus dem zerfallenen mm »n X . fest Bemerkungen
Nr. mwﬂ.omﬂm- mm Hg Temperatur ent- Reaktionsprodukt wmmioa, pro cme ge NT.
m&m €s standenes entstandemnes EMWm Millimol
in mm 0, akti- - C.H
ﬁﬁﬁ CoH, co Co, Cco Co, produkt 6506
1 f-—183 35 0.58 0.362 0.09 0.0015 0.002 0.0015 — 0.327 0.90
2 | —183 70 2.3 0.273 0.3 0.016 _ 0.038 0.007 — 4.38 16.0 CeHgOj3.15, 1.08 H,O} 2
T T —
3|1—8o 35 0.58 0.320 0.09 0.133%) 0.0028 3.8 11.9
R e, SN
4] —8o 35 2.3 0.435 0.28 0.172%) 0.0027 0.0041 13.4 30.8 579% Benzol zuriick-] 4
erhalten.
5 |—38o 35 2.3 0.343 0.4 0.003 15.0 13.7 CeH0;.55 0.26 H,O| 5
6] —28o 35 74 0.437 0.45 0,003 25.1 37.5
7 {t—8o 70 7.4 0.3.47 0.45 0.000 18.0 51.9 kein Benzol unan- | 7
gegriffen, |

*) Das durch die Reaktion (bei —80% und aus

gefangen, sondern zusammen bestimmt.

CO durch Verbrennung an der Pt-Spirale

entstandene CO, wurde nicht getrennt auf-
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Sauerstoffatome und Xenon.

Die Arbeit von A.v. Antropoff, Weil und Frauenhof!?) iiber die
Darstellung von Edelgas-Verbindungen veranlaBte uns zu untersuchen,
ob es nicht méglich wire, Sauerstoffatome an Xenon anzulagern. Zu diesem
Zwecke wurde eine Entladung durch ein Gemisch von Sauerstoff und Xenon
(etwa je 1 mun Partialdruck) geleitet und das Entladungsrohr an einer Stelle
mit fliissigem Sauerstoff oder auch mit fliissigem Methan gekithlt. Das Ent-
ladungsrohr besall Aluminium-Elektroden und war viele Stunden lang ein-
gebrannt, so dal der Sauerstoff-Druck wihrend 1 Stde. innerhalb 1 9, kon-
stant blieb. Der Sittigungsdruck des Xenons betrigt bei —183°% 0.2 mm,
bei —164° 2.0 mm, bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs war also
ein grofler 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 fiir eine Valenz-Betitigung und eine
etwaige Bildung von XeO, welches bei der Temperatur des fliissigen Sauer-
stoffs keinen meBbaren Dampfdruck haben sollte. Aber es liel sich wiahrend
des Entladungs-Durchgangs auch nicht die geringste Druck-Abnahme von
Sauerstoff feststellen, so daB die Darstellungs-Moglichkeit eines Xenon-
oxydes zu verneinen ist.

Zusammenfassung.

Aus dem mitgeteilten Tatsachen-Material ergibt sich der Befund, dall im allgemeinen
dicjenigen Anlagerungs-Reaktionen schwer verlaufen, bei denen aus einer stabilen chemi-
schen Verbindung durch Erhéhung der Wertigkeit eines Atoms eine andere stabile Ver-
bindung entstchen sollte. Hingegen lagern bei tiefen Temperaturen bevorzugt solche
Verbindungen an, bei denen eine Nebenvalenz sich chemisch betdtigt. Diese gibt zu
cinner so schwachen chemischien Verbindung Anlaf, dal} dic hierbei cntstehenden Ver-
bindungen bei Zimmer-Temperatur nicht bekannt sind. Solche Zwischenverbindungen
sind vielleicht auch vom Standpunkt der Londonschen Theorie zu erwarten gewesen,
welche zeigt, dal bei Anndherung zweier Atome bzw. Molekiile bisweilen Potential-
mulden von geringer Tiefe — entsprechend unseren unbestindigen Produkten — durch-
schritten werden miissen, ehe die stabilste Anordnung erreicht wird. Nur infolge von Dis-
proportionierung bzw. Umlagerung dieser instabilen Zwischenverbindungen gelangt nran
wieder zu den bekannten Iindverbindungen. Die stéchiometrischen Zusammensetzungen
der in der Arbeit angegebenen walirsclieinlichen Zwischenverbindungen koénnen nicht als
bewiesen gelten, aber es diirfte wolil schwer fallen, die beobachteten Erscheinungen zu
erkliren, ohne solche Zwischenverbindungen anzunchmen. Um Genaueres iiber die
Umlagerung bzw. Anlagerung bei tiefen Temperaturen zu erfahren, miillten die ent-
stchenden Zwischenstufen systematisch réntgenologisch verfolgt werden. Weitere Unter-
suchungen in dieser Riclhitung sind in Aussicht genommen.

Der eine von uns (Geib) hat der Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft fiir die Gewdhrung eines Forschungs-Stipendiums
zur Ausfithrung der vorliegenden Untersuchungen zu danken.

B) A v, Antropoff, K. Weil u. H. Frauenhof, Naturwiss. 20, 689 [1932].
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