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223. 0 t t o S c h m i d  t : Die Bestandigkeit von organischen 
Verbindungen in Gas- oder Dampfform gegeniiber Stossen von 

Kalium-Ionen. 
(Einjiejiatigen am 17. Mai 1934.) 

Man kann die Bes tandigkei t  organischer  Verbindungen in ver- 
schiedener Weise ermitteln : indem man z. B. ihr Verhalten bei Temperatur- 
Steigerungen priift. Eine solche Probe ist die Krackung.  Hierbei erweisen 
sich im allgemeinen die n iedriger molekularen l'erbindungen einer Reihe 
wie die der Paraffine als wesentlich bestandiger als die hoher molekularen. 
Auch symmetrisch verteilte doppelte oder dreifache Bindungen erhohen die 
Bestandigkeit : Benzol ist wesentlich bestandiger als Cyclohexan, Tetra- 
hydro-benzol, Hesan ; hcetylen, CO, CO, sind durch besondere Uestandigkeit 
ausgezeichnet. Ueim KrackprozeB, der im allgemeinen eine honiogene Gas- 
reaktion istl), haben wir es im wesentlichen mit Effekten von StoBen im 
G a s r a u m  zu tun. Die Geschwindigkeit vc; des Gasmolekiils der Masse m 
steigt hierbei gemaB der Gleichung I proportional der Quadratwurzel aus 
der absoluten Temperatur T. 

~ ~~ 

I. v,; = V3kTlm, 11. vx+ = I/ze \'/m (1) 
Wir wollen hier als Priifungsmittel den StoR 1-011 Kr-Ionen beniitzen, 

die eine Geschwindigkeit I1 besitzen, wobei V unter den Versuchs-Bedinguiigen 
2 j bzw. 200 Volt betrug; dies entspricht einer Geschwindigkeit von 11- 
3 2  km/sec., die 6-17-mal groBer ist als die der Wasserstoff-Molekiile und 
30-85-ma1 griiBer als die eines mittleren Molekiils (M = 50) bei oo. Ma& 
gebend fur den StoBeffekt ist natiirlich nicht nur die Geschwindigkeit, sondern 
auch die Masse. Die Bestandigkeits-Verhaltnisse sind im allgemeinen ganz 
ahnlich, wie sie sich bei der Methode der Temperatur-Steigerugen (Krackung) 
ergeben. 

Wir beschiel3en also mit den Kf-Ionen die Partikeln eines verdiinnten 
Gases oder Dampfes. Als Gasdruck nehmen wir 3 x I O - ~  mmz); bei der 
I,ange der Flugstrecke der K-Ionen von I7,27 cm findet im allgemeinen nur 
wenige Nale ein ZusammenstoB mit Gasmolekiilen statt (Ein- oder Mehrfach- 
streuung) . 

Es bedeutet einen wesentlichen Unterschied, ob die Dimensionen unseres 
Geschosses wie bei Kf 10-8 oder wie bei den Elektronen 10-l~ cm be- 
tragen und die Massen letzterer um fast j Zehnerpotenzen kleiner sind: 
Die ZusammenstiiRe von Elektronen mit Gasmolekiilen sind bekanntlich 
durch qu  an  t e n h a f t e n E n  e r g ie - Au s t au s ch 3, gekennzeichnet . Es tritt 
Anregung oder Ionisation ein, wenn die kinetische Energie der Elektronen 
gleich dem Anregungs- oder Ionisations-Potential ist, wenn also ist : 'Iz m v2 
= hv = e V = PAi bzw. PI. Eine solche quantenhafte Ubertragung der 
kinetischen Energie findet bei Alkali-Ionen nicht statt. Dagegen haben 
Ka l lmann  und Rosen4) bei positiven Ionen eine quan tenha f t e  Uni- 
ladung gefunden. Die Reaktion: A+ + B = A + B+ tritt bei Geschwindig- 
keiten bis entsprechend 400 V in erheblichem MaBe nur ein, wenn die Ioni- 

l) \-erxl. c). S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. (1) lS9, 339 L ~ 9 j ~ ] .  
z ,  Bei Hg I . ~ X I O - ~  mm. 
3) F r  a n c k ,  Inregiiiig roil Quanten-Spriingen durch StiiWe. 
4, K a l l m a n n  u. R o s e n ,  Saturwiss. 18, 448 [1930]. 
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sations-Potentiale von A und B nahe beieinander liegen. Die Umladung 
tritt bei jedem StoB ein, wenn die Potentiale gleich sind. Dies ist stets der 
Fall, wenn es sich um Ionen der gleichen Molekelart handelt, A also gleich 
B ist5). Sind die Potentiale sehr verschieden, wie bei K und den hier unter- 
suchten Gasen, wo sie im Mittel etwa 10 V betragen, so ist der Effekt nieist 
nicht nieBbar. 

Beeck ,  sowie Beeck ucd Mouzonfi)  haben die I o n i s a t i o n  von Edel- 
gasen durch Alkali-Ionen untersucht und hierbei gefunden, daB die Ionisation 
eines Edelgases durch das Alkali-Ion aiii leichtesten erfolgt, das ihm im Gewicht 
am niichsten steht; fur K+ ist dies Ar. Die Effekte sind jedoch klein; aus  
den Messungen von Beeck7) und S u t t o n 7 )  ergibt sich, daB bei 200V bei 
etwa 2 yo der ZusammenstoBe der K+-Ionen mit den Ar-Atomen Ionisation 
eintritt. In allen anderen Fallen, in denen die Gewichtsdifferenzen wesentlich 
groBer sind, ist bei Geschwindigkeiten bis zoo V die Ionisation ganz gering- 
fiigig. Da die Gewichte der hier untersuchten Gase Hg, X, Kr, =Ir, Ne, He, 

niit wenigen Ausnahmen sich wesentlich von dem von K unterscheiden, 
komnit dieser kleine Effekt bei den anderen Gasen praktisch nicht in 
Betracht. 

Die Elektronen von kleinen und inittleren Geschwindigkeiten zeigen 
endlich Be ugun gs - und I n t e r  f e ren z - E r  s c h e  in un  gen. Dies ist darauf 
zuriickzufiihren, daB beim StoBvorgang die -1bstande. in denen die Elek- 
tronen am Kern des Gasmolekiils vorbeigehen, von der der GroBenordnung 
der zugehorigen de-Broglie-Welle sind. Bei den Kalium-Ionen ist dies 
bei den gewihlten Geschwindigkeiten nicht der Fall; hier sind die zu zoo V 
gehiirigen Wellenlangen gemail3 dem d e  Broglieschen Ansatz: i, = h/mv uin 
etwa 3 Zehnerpotenzen zu klein. Auch diese Effekte konimen daher nicht 
in Betracht. Es bleiben iin wesentlichen nur die rein niechanischen 
S t o Be f f e k t  e iibrig. 

Im allgemeinen findet bei jedem ZnsanimenstoB cbertragung iron ki- 
cetischer Energie statt ; nach dern Impulssatz findet man das TTerhaltnis des 
Energie-Verlustes - AE zur Gesamt-Eriergie vor dem StoB E fur kleine 
Energieverluste von K+, wenn man die Anfangsgeschwiridigkeit des ge- 
stol3enen Gasmolekiils vernachlassigt, zu : 

H,, N,, 0 2 ,  XH,, CH4, C&&, CZH,, C&&, C4Hi0, C&,, CJ&, C 0 ,  Coz, CH,Cls) 

wo XI<+ die Masse des K+-Ions, hl, die des Gasniolekiils und 1) den Ab- 
lenkungswinkel bedeutet s). Dieser betragt hier im Mittel 1 / 2 - ~  Grad bei 
200 T‘. 

Man sieht, daB der Energie-Verlust um so kleiner w i d ,  je grijBer die 
hlasse des gestoBenen Molekiils ist. Wir beginnen daher unsere massen-  
sue  k t r o gr  a p  h is  c hen  Un t e r  su  c h u n  gen beim D a m p  f d e s s c h wer e n  
,Atoms Hg. 

j) vergl. auch F. I V o l f ,  Ztschr. Phj-sik 74, .j?j (1932j. 
I;)  B e e c k ,  Ann. d. Physik ‘jj 6, 1018 [193o]; B e c c k  11. N o u z o n ,  A n n ,  d .  I’hysik 

[5j 11, 737, SgS [1931]. :) 0 .  B e e c k ,  Ann. (I. Physik [5j 6, 1018 [1930~.  
8 )  C,H,, = n-Butan, C,H, = {so-Butylen, C,H, = Butadien. 
9, vergl. Handb. d. Physik \-on G e i g e r - S c h e c l ,  XXIII ,  I ,  S. 34 :1933!. 
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Um die 1-organge beini StoOprozeO messend verfolgen zu konnefi, yer- 
legen wir ihn in die Beugungskainmer eines Massen-Spektrographen (Fig. I ) ,  
wie dies schon L, e nips t e r , R 8 ins a tier 
und deren Schiilerlo), insbesondere 
K e n n a r d ,  T h o m s o n  und Beeck ge- 
tan haben. In  diese Beugungskanimer 
tritt durch einen Spalt ein Strahl von 
.K-Ionen ein, der bei Abwesenheit 
von Gasen ungestreut durch einen 
parallelen, gleichgroBen Spalt in den 
Faraday-Kafig gelangt. Die d a m  
erhaltene Kurve ist in1 Idealfalle ein 
sclimales gleichschenkeliges Dreieck. 
Diesem Idealfall kamen unsere Mes- Fi::. I .  Scl~cma des Massenspektrographen 
sungen sehr nahe (Figur 2 ) .  Lafit man nacli Dempster. 
nun den Danipf eines Gases in die 
Beugungskaiiimer, so werden die K+-Ionen nach beiden Seiten vom Spalt 
gestreut; durch ihderung der Feldstarke H, die gemaO der Formel: 

e 2 V  
in r2H2 

mit dem Radius r, der Spannung 17, der Ladung e, der Masse m in Beziehung 
steht, kann man diese in den Faraday-Kafig hineinbringen. 

-__  - ~ ~~ 

I 

e- 

dd/pnknq /nN/ntfm 

Fig. 4. Kurve der Eir- und Mehr- 
faclistreuunji yon Qnecksilber 
(p = I .7 x I O - ~  mm, V = L O O ) ,  ver- 
gliclien niit tler theoretisclien 

Kuri-e fiir T.ielfarlistreiiun::. 

rergl die I , i t e r a t u r - % u ~ a m n ~ e n s t e l l ~ ~ ~ ~ ~  voii R n m s a u e r  u K o l l a t l i ,  Hnndb. 
d Physik G e i g e r - S c h e r l  SSII, 2 ,  S. 303ff. [1933]. 
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Auf den Verteilungskurven gibt die Abszisse den Abstand von der Null- 
Lage, gekennzeichnet durch die Schwerpunktslinie der Vakuumkurve von 
K,, in Minuten an. Die Berechnung der Abstande in Minuten geschah in 
folgender Weise: Sei r1 der Radius der Beugungskammer, gemessen von der 
Mitte des Emissionsspaltes zu Mitte des Spaltes des Faraday-Kafigs, also 
der Radius der mittleren Bahn ekes K+-Ions, das an der DurchstoBlinie 
auftrifft, r2 der Radius eines gestreuten K-1-Ions; letzteres kann nur dann 
in den Faraday-Kafig gelangen, wenn bei festgehaltener Volt-Zahl das 
magnetische Feld verkleinert wird. 

Xus der Fig. 3 folgt: 

Da ferner 

I e . ,  I I"-- 
z V m ' -~ HZ2 

ist, so entspricht bei festgehaltener Volt-Zahl einer Veranderung der Feld- 
starke um einen bestimmten Betrag ein bestimmter Abstand. Es ist : 

Man erhalt so von den verschiedenen Gasen Verteilungs-Kurven, deren 
F lachen- Inha l t  und Form unter den gleichen ~rersuchs-Bedingungexi 
sehr verschieden ist. Diese Kurven stellen den Intensitats-Verlauf auf dem 
aquatorialen Streifen des Streubildes dar, der die Hohe des Spaltes hat. 
Denkt man sich diesen Streifen in Abschnitte von der Spaltbreite zerlegt, 
so gibt die experimentell erhaltene Kurve die In tens i ta t s -Ver te i lung  
pro  F lachen-Einhei t  (Spaltflache) in bestimmter Entfernung von der 
DurchstoBlinie wieder. Bezieht man alle Kurven auf gleiche Maximal- 
Intensitat, so ist die GroBe der Kurvenflache unter den gleichen Versuchs- 
Bedingungen ein Ma13 der Streuung; sie ist in homologen Reihen annahernd 
dem Wirkungs-  Quer schn i t t  (s. u.) proportional. Die Symmetrie der 
Kurven nimmt mit wachsender Volt-Zahl zu ; Abweichungen sind bei zoo V 
kleiner als bei 25 V ;  dosh ist es bei 25 V kaum moglich, bei hoheren Kohlen- 
wasserstoffen exakte Verteilungskurven zu erhalten, da die Intensitats- 
Abnahme sehr grol3 ist. 

Die Auswer tung  dieser  Vertei lungskurven (Fig. 6) geschah in 
folgender Weise : Die meisten Verteilungskurven entstehen durch Uber- 
lagerung mehrerer Effekte, von denen S t reuun g , Geschw in dig ke i t  s -  
ver lus te  und  Umladungll) die wichtigsten sind (Fig. 5). Umladung 
kommt nach den obigen Ausfiihrungen hier praktisch nicht in Frage. Der 
Geschwindigkeitsverlust au13ert sich in einer Verschiebung der Gesamtkurve 
nach kleineren Energie-Werten, die Streuung in einer Erniedrigung der 
Masinial-Intensitat . 

l ' )  w r g l .  G e i g e r - S c h e e l ,  Handh. d .  Pliysik XXII, 2 ,  30j [193j: 
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Es wurden nun zwar Kurven gefunden, die nahezu reine Streukurven 
sind (Typus I, Fig. 5 ) ,  aber keine Kurven, die dem Typus z (Fig. 5 )  
entsprechen. Kurven, die zu 
letzterem Typus gehoren, wa- 2 3 

Ten stets asymmetrisch und ~~ S/rpUung Ce~~h~,n~g~e,~sver/usf U'm/odhq 

sind der Typen daher I durch und cberlagerung 2 entstanden. 7j(. 1-A [A 
I! ', 

I t  
I \  \ II '\ 

, \  

In Figur 4 ist die bei 4 " , , \  '-- \ ,  
p = I . ~ X I O - ~  mm erhaltene ,I' e , '  Kurve der Ein- und Mehrfach- 
streuung von K+3g-Ionen am Fig. j. 

Magiirtische Feldstiirke. 

Quecksilber mit einer fur Schema d.  Formveranderung der Verteilungskurven. 
hohere Drucke errechneten 
Kurve der Vielfachstreuung 12) verglichen. Beide Kurven haben den 
gleichen Flachen-Inhalt ; aber wahrend bei der Ein- und Mehrfach- 
streuung der grol3te Teil der K+-,,-Ionen fast unabgelenkt den Gasraum 
passiert, ist dies bei der Vielfachstreuung nicht der Fall. Man sieht deut- 
lich aus Fig. 6, wie sich bei den verschiedenen Gasen die Effekte Streuung 
und Geschwindigkeitsverluste in verschiedener Weise iibereinander lagern, 
je nachdem der letztere Effekt grooer, kleiner wird oder ganz verschwindet. 
Die Kurven zeigen fast alle auf der rechten Seite einen kleinen Hocker, der 
von dem K+-Isostop 41 herriihrt, dessen Menge etwa 5 yo der Gesamtmenge 
des K ausmacht; bei symmetrischen Kurven ist daher der Flacheninhalt 
des rechten Teils um etwa 5-1oY0 zu grol3, wenn man die Messungen auf 
K,g bezieht. Eine entsprechende Korrektur ist daher bei der Berechnung 
der Symmetrie-Werte (s. u.) erforderlich. In Figur 4 ist diese Korrektur 
bereits aus Vergleichsgriiiden angebracht. 

h g 0 0  

Nrypron Y Xenon 

_i 

Llurchdber p i  p7 1 0 . 3  

. . ~  . ~ .. -"---. . ~. .~~~ . . . 
7ffU bO0 500 4UO .?a0 200 7OO ' IOU ZU/ 3ffO #ff 5ffO 6Off 7#? 

Fig. 6. Kurven verschiedener Gase. 
p = ~ . ~ o - ~ n i m  ( H g p = 1 . 7 . 1 0 - ~ )  - - - V = 2 j V o l t  - V = r o o V o l t .  

Wir wollen nun so vorgehen, da13 wir zunachst moglichst reine Streu- 
kurven aufsuchen und dann schrittweise die Veranderungen feststellen, die 
beim Ubergang dieser zu solchen Kurven auftreten, in denen in immer star- 

12) G e i g e r - S c h e e l ,  1. c. SXII ,  L ,  15. 
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kerem MaBe Geschwindigkeitsverluste sich zeigen. Wir schaffen uns solche 
Kurven  - Typen  durch Cntersuchung von besonders einfachen, einatoinigen 
Gasen, Quecksi lber  und den Edelgasen;  diesen schlieBen sich dann die 
einfachen zweiatomigen Gase H,, IT2, 0, an. Mit diesen Typen vergleichen 
wir die Kurven unserer organischen Verbindungen. 

Die mit Hg erhaltenen Kurven (Fig. 6) sind durch vollige Symmetrie 
ausgezeichnet : von der die niasimale Intensitat bezeichnenden Null-Liaie 
aus erstrecken sich die beideri Kurven-Halften gleich weit ; schneidet n i m  
die Kurven in gleichmaoig starkem Blech aus und bestimmt die Schwerpunkts- 
h i e  durch Auswagen auf einer Kante, parallel der Ordinatenachse, so ist 
die Verschiebung der Schwerpunktslinie beim Hg gegeniiber der Vakuun- 
kurve gleich 0 ;  die GroBe der Verschiebung der Schwerpunktslinie in Mi- 
nuten ist ein Ma13 der  Symmetr ie .  Der Flacheninhalt der Streu- 
kurve bei 2 j V ist wie iinmer grol3er als der bei 200 T‘ ; aber auch bei niedrigen 
Geschwindigkeiten liegt bei Hg noch eine reine Streukurve ohne Schwer- 
punkts-Verschiebung vor. Bemerkenswert ist, daB beim Quecksilber ge- 
ringe Streuung noch in 700’ Abstand nachgewiesen werden konnte. 

Gehen wir vom Quecksilber zu den Edelgasen, X, Kr, Ar, Ke, He iiber, 
so andert sich das Bild im S h e  dieser Reihenfolge: je kleiner das Atom- 
gewicht der Edelgase wird, um so unsymmetrischer werden die Kurven; 
die Verschiebung der Schwerpunktslage wird immer groBer; sie ist bei X=O, 
bei He = 37‘ und erreicht beim H, den hohen Wert von 43’. Der Schwerpunkt 
der Kurve verschiebt sich dabei in immer starkerem MaBe nach kleineren 
Energie-Werten. Das Wachsen der Energie-Verluste in Richtung Hg --f He 
--f H, ist eine einfache Folge der abnehmenden MaBe der gestoaenen Partikeln 
gem&B dem Impulssatz. 

Es ist nun sehr interessant, daB die organischen Kohlenwasser-  
s to f f e  genau d a s  en tgegengese tz te  Verhal ten zeigen wie die Edelgase 
und das Quecksilber : wahrend bei letzteren die Energie-Verluste der K+- 
Ionen mit wachsendem Atomgewicht  abnehmen,  nehmen sie bei den 
K o h len w ass e r s t o f f e n mit w a c h s e n d e m Mole ku  1 a r g e w i c h t zu. 

Die Asymmetrie der 
Kurven steigt dabei rnit 
wachsendem Gewicht ; die 
Schwerpunktsverschiebung 
betragt in Minuten fur 
CH4 3j’, CZHG 70‘, C4H10 
I jo ’ ;  sie ist fur Monoole- 
fine deutlich kleiner und 
betragt fur C,H, und C,H4 
42’ gegeniiber 70‘ (C,H,) , 
fur C,H, (iso) 63’ gegen- 
iiber 150’ (C4Hl,,), wahrend 
sie fur das Edelgas vom 

/Iro7&*,c*t 5D 700 750 200 Gewichte des k h a n s  (Ne) 
Fig. 7. Scllrverpuiiktsverschiebung der Verteilnngs- 27‘ gegenuber 70’ und 

kurwii in Min. V = zoo; p = 3.10-3 nim das >-om Gewicht des Bu- 
Die Schrverpunktsverschiebungen zusnmmeiigeliorib.er tans (-ar) 29’ gegenuber 

Gase sind eingeralirnt. 150’ betragt. Das NH, 
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zeigt ahnliche Yerhaltnisse wie iso-Butylen : Verschiebung 63‘ (Figur 7). 
(hlle Zahlen fur 200 Ir.) 

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit gerader Kette verhalten sich 
also beim StoB um so weniger wie starre, elastische Kugeln, je groBer ihr 
Molekulargewiclit ist. Wir wissen aus den Erfahrungen des Krackprozesses, 
daB Ketten-Molekule urn so leichter zerbrechen, je langer die Kette ist. 
Offenbar wird beim ZusarnmenstoB der K+-Ionen niit den Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen in mit dem hfolekulargewicht steigendem MaBe kinetische 
Energie des K--Ions in innere Schwingungs-Energie des Kohlenwasserstoffs 
verwandelt, die bis zur Dissoziation (Krackung) fuhren kann. DaB die Mono- 
olefine und Acetylen sich bei diesem StoBprozeB als wesentlich bestaodiger 
erweisen (die Kurvenvon C,H,, C,H,, 
iso-C,H, sind starker syrnnietrisch) , 
entspricht durchaus den Ermar- 
tungen. 

Ein riillig anderes Verhzltcn 
wie die Paraffine zeigen die Koh-  
lens  t o f f v e r b i 11 dung  e n m i t  n e - 
gat iven  Subs t i t uen ten  CO, CO,, 
CH,C1 mit den Molekulargewichten 
28, 44, 50; die zugehorigen Edel- 
gase sind Xe und Ar, denen sie 
weitgehend in der Kurven-Gestal- 
tung gleichen ; die Kurven sind weit- 
gehend symmetrisch ; die Schwer- 
punkts-Verschiebungen sind 46’, 
0, o, gegenuber 27’ bei Ne und 29’ 
bei Ar. Sauerstoff zeigt eine Schwer- 
punkts-Verschiebung Ton 37’. Die 
Fehlergrenze liegt bei etwa 5’ bei 
ZOOV, so da13 die Werte fur die 
Gase CO, und CH,C1 auch von o 
verschieden sein konnen. Die Ver- 
schiebungen entsprechen dem Im- 0- 
pulssatz. 

also im Gegensatz zu den Paraf 
finen annahernd wie starre elasti- 
sche Kugeln . 

Ec? K2 Ne A r  h‘2 0 2  

Die letzten Gase verhalten sich Pig. 8 .  TVirkungsquerschnitte ron K + 

in verscliiedencn Gasen. 
’j I. 2 0 0  v - _ _ _  

Die Wirkungsquerschnitte, berechnet nach der Formel von R amsauer  : 

liegen in der Mitte der von Durbin13) und Ramsauer  und Beeck14) ge- 
fundenen Werte (Figur S) ; &re Beziehung zum Molekulargewicht erlautert 

13) F. &I. D u r b i n ,  I’nys. Rev. 30, 844 [1g27]. Handb. Pnys. G e i g e r - S c h e e l  

14) C. R a r n s a u e r  u .  0.  B e e c k ,  Phys. Ztschr. 28, 858 ;1927]; h i l .  Physik 85, I 

SSII, 2 ,  304 [193.5]. 

[I928]. 
Berichte d. D. Chem. Gesel lschaft .  Jahrg. LXVII. 7 
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Fig. 9. Man sieht die Exaltation bei Ar; auch Ne ergibt eine kleine Exaltation; 
der Ranisauersche Stickstoffwert fallt stark heraus und ist wohl zu hoch. 

j HC 

Fig. 9. \~irkun~squerschni t te  bei 200 Volt; p = 3,1r,-3nirn; fur € 1 ~  p = 1 . 7  x I O - ~  nim. 
Die \~irknn~squersclinit tc zusammengehiiriper Case sind eingeralimt. 

Zus  am men f as  sun  g. 
Der Vergleich des Verhaltens von Gasen und Dampfen anorganischer und 

orgafiischer Natur gegeniiber K+-Ionen einer Geschwindigkeit entsprechend 
25 und 200 V hat ergeben, d;1R die Energie-Verluste beiin ZusammenstoR 
der K+-Ionen mit den kauni deformierbaren Atomen : Hg und den Edelgasen 
dem Impulssatz folgen ; sie nehmen mit abnehmendem Gewichte des ge- 
s tdenen Gas-Teilchens zu ; bei den paraffinischen Kohlenwasserstoffen ist 
das Gegenteil der Fall: Hier wachst der Energie-Verlust niit der Ketten- 
Lange, also dem Molekulargewicht ; dies zeigt, da13 mit wachsender Molekular- 
groRe wachsende Mengen Energie im Innern des Molekuls aufgenommen werden, 
wodurch seine Stabilitat verringert wird. Wie beim KrackprozeR erweisen sich 
auch hier die Paraffine mit Iangerer Kette als unbestandiger als die mit kiirzerer. 

Bei Athylen und asymm. Dimethyl-athylen findet sich die gleiche Er- 
scheinmg, doch in schwacherem MaBe, da die Doppelbindung im iso-Butylen 
die benachbarten C-C-Bindungen gemaR der von mir gefundenen Doppel- 
bindungs-Rege1l5) verstarkt. h n l i c h  bestandig erweist sich das Acetylen. 
Sehr unbestandig erscheint, den sonstigen Erfahrungen entsprechend, NH, 
bestandig CO, CO,, CH,Cl; letztere Gase folgen dem Impulssatz. 

Eine eingehende theoretische Deutung an Hand experimenteller Einzel- 
heiten wird an anderer Stelle veroffentlicht werden. Der Gesel lschaft  fu r  
Lindes  Eismaschinen danke ich fur die freundliche cberlassung von 
Proben sehr reiner Edelgase, meinem langjahrigen Mitarbeiter, Hrn. He  in - 
r ich Jacqu6,  fur wertvolle Hilfe. 

Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. 




