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I m  Folgenden ber ichten wi r  fiber u  fiber die ther-  
misehe Zerse tzung  des 1,4 Digthylendioxyds .  Die Un te r suchung  
des thermisehen Zerfa l ls  gerade  dieses Dig thers  wurde  dureh- 
gefi ihr t ,  einerseits,  wei l  der thermische Zerfa l l  einer Reihe von 
-&them als BeislAe] f i i r  monomolekularen  R e a k t i o n s v e r l a u f  im 
G a s r a u m  gilt,  andererseits ,  weft bei den l~eaktionen r ingf i i rmige r  
V e r b i n d u n g e n -  bisher nu r  in einem Beispiel I v e r f o l g t -  an- 
seheinend gewisse Unterschiede gegenfiber  der Zerse tzung  ket ten-  
fSrmiger  Mo]ekiile auf t re ten ,  die wei te r  zu verfo]gen lohnend schien. 

g x p e r i m e n t e l l e s .  

D a  die Zerse tzung des Dioxans  un te r  D r u c k v e r m e h r u n g  er- 
folgt, konnte  die Gesehwindigkei t  der Reakt ion  durch die auf t re -  
tende Druekgnderung  gemessen werden 2. Die A p p a r a t u r  bes tand  im 
We~entl iehen aus einem Zersetzungsgef~tl3, das in einem elekt r ischen 
Ofen a u f  die gewiinschte T e m p e r a t u r  a n g e w g r m t  wurde,  und an 
das ein Manometer  und, dureh einen H a h n  absperrbar~ alas Vor-  
ratsgefiil3 angesehlossen war .  

Ein Liter technisches Dioxan wurde zur Reinigung mit 60 g Natronlauge 
12 Stunden gekocht and abdestilliert, dann mit 20g Natrium 10 Stunden gekocht 
und fraktioniert, einen Tag fiber gegliihtem Bariumoxyd (20 g) stehen gelassen, 
abdestilliert und etwa dreiviertel der Gesamtmenge unter Umrtihren ausgefroren. 
Das so gereinigte Dioxan, nochmals fiber Natrium im Stickstoffstrom destilliert, 
war optiseh rein. 

Die Temperatur des elektrisch geheizten Ofens wurde mittels eines Platin- 
Silber-Thermoelementes bestimmt, dessen Thermokraft durch Kompensation ge- 
messen wurde. Die gichung erfolgte an Fixpunkten and dutch Vergleich mit 
einem yon der PhysikMisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Thermoelement. 
Die beiden Eiehungen stimmten auf 0"20 fiberein and itnderten sich im Laufe 
eines halben Jahres nicht. 

Die Reaktionsgefi~l~e waren aus Quarz. Eines der beiden GefiiBe war mit 
QuarzrShren geffillt. Das gerhi~ltnis Oberfiiiche zu Volumen war bet dem einen 
Gefi~l] 13 real so grol~ wie bet dem anderen. 

I C. B. KISrIAKOWSKI, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 399. 
C. N. HI~SUELWOOD, J. chem. Soc. London 125 (1924) 393. 
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Vor Beginn des Versuches wurde die ganze Apparatur (Fig. 1) auf Hoch- 
vakuum ausgepumpt. Nach Absperren aller Hi~hne wurde durch die "Hiihne (4~ 
and (5) das Puffergas (Sfiekstoff) eingelassen. Sodann wurde dutch 0ffnen des 
Dreiwegehahnes (1) Luft in den Ausgleichskolben (K) bis zu dem richfig gew•hlten 
Druck eingelassen. Hierauf wurde durch 0ffnen des Hahnes (2) aus dem Gefal] (C), 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 

das zur Destillation im Hochvakuum und als Vorratsgefi~$ diente, Dampf in das 
Zersetzungsgefafl eingelassen und gleich darauf dutch 0ffnen des Hahnes (3) die 
Pufferkapillare (P) mit Puffergas geffillt. Bet riehtig gewiihltem Druck der ein- 
gefiillten Gase steht dann das Nullmanometer (N) in der N~he yon Null. Nach 
genauer Einstellung auf Null durch Absaugen odor Zulassen yon Luft durch 
Hahn (1) wird der Druck am Manometer (M) abgelesen und verfolgt. 
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Zur Analyse der Zersetzungsprodukte wurde naeh neuerlichem Auspumpen 
des St iickes zwischen den Hiihnen (5) und (6) und AbschluB gegen die Pumpe 
das Gas dutch Offnen der H~ihne (6) and (7) raseh in den 5-Liter-Kolben (L) ge- 
braeht and dann ein Tell des Gases nach 0ffnen der Itahne (7) und (8) dureh 
das mit fliissiger Luft gekiihlte Ausfriergeffig (F) mit Hilfe der TSplerpumpe (T) 
in die Meliblirette (B) yore GesamtinhaR yon 12 c m  3 gedrtickt. In der Me]biirette 
befinden sich dann Wasserstoff, Methan nnd Kohlenoxyd. Das Gas wurde zunfichst 
zur Bestimmung des Gehaltes an Kohlenoxyd mehrmals durch ein mit Jodpent- 
oxyd gefiilltes und auf 140--1600 C erhitztes Rohr and durch eine mit fliissiger 
Luft gekiihlte Falle (a) geleitet. Sodann wurde das Gasgemisch, dem eine in der 
Btirette (S) abgemessene Menge Sauerstoff durch den Dreiwegehahn (10) zugeftigt 
worden war, an ether gliibenden Platinspirale verbrannt and die Verbrennungs- 
produkte (Kohlenoxyd and Wasser) in der mit fliissiger Luft gekiihlten Falle (b) 
kondensiert. Aus dem u des zmiickbleibenden Sauerstoffes und der aus 
der Falle (b), die zu diesem Zweek mit Kohlensiiure-Aeeton gekiihlt wurde, ab- 
gepumpten Menge Kohlens~ure, welche iiberdies in der mit feuehter Ka]ilauge 
gefiillten Falle (c) ffir sich zur Absorption gebracht werden konnte, wurde der 
Gehait an Methan and Wasserstoff berechneP. Das Resultat dieser Analyse kann 
dadurch, dag sich Spuren hSherer Kohlenwasserstoffe der Kondensation entzogen 
batten, ein wenig gefiilscht seth. Sodann wurde die Falle (F) bet geschlossenen 
ttfihnen (8) and (9) zur Polymerisation des Aldehyds angewarmt and nach 

Kiihlung mit Kohlensliure-Aceton die Analyse yon ~thylen and Athan in ganz 
ahnlicher Weise durchgeftihrt. Der Formaldehyd konnte schlieBlieh nach Ein- 
lassen yon Luft dutch Abnehmen des husfriergefii~es (F) bestimmt werden. Bet 
genauen Bestimmungen ~on grSgeren Mengen Aldehyds empfiehlt es sich, ein 
wenig :~ther in die Falle zu bringen and dem Vorratsgef~iB eigens fiir diese 
Analyse eine entspreehende Menge des Gasgemisches zu entnehmen. Die Form- 
aldehydbestimmung erfolgte roh kolorimetrisch nach SH~YVER 4. 

Ergebnisse. 
D e r  g e m e s s e n e  E n d d r u c k  b e t r u g  das  3"1 b i s  3"2 s  des 

A n f a n g s d r u e k e s .  W i r d  das  sch~dl iehe  V o h m e n  der  A p p a r a t u r  

k o r r e k t  b e r i i c k s i c h t i g t ,  so e n t s p r i c h [  dies e ine r  Z u n a h m e  des  

A n f a n g s d r u e k e s  a u f  das  3"8 fache .  

I n  de r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  s ind  die  E r g e b n i s s e  e i n i g e r  A n a -  

l y s e n  be t  v e r s c h i e d e n e n  V e r s u c h s t e m p e r a t u r e n  a n g e f i i h r t .  D i e  

Di f f e renz  g e g e n i i b e r  de r  s t ( i ch iomet r i schen  Z u s a m m e n s e t z u n g  des  

G a s e s  i s t  a u f  B i l d u n g  y o n  F o r m a l d e h y d  z u r i i c k z u f i i h r e n .  Be t  

e inem V e r s u c h ,  bet  dem e t w a  e in  Dr i~ t e l  des  D i o x a n s  z e r s e t z t  

w u r d e ,  e r g a b  e ine  rohe  B e s t i m m u n g  e ine  M e n g e v o n  e t w a  1 0 %  F o r m -  

a ldehyd .  

Diese Analysenmethode wurde yon Dr. PA'rAT ZU anderen Zweeken aus- 
gearbeitet. Eine genaue Beschreibung wird dutch ihn selbst erfolgen. Wir danken 
ibm bestens fiir seine Angaben und seine wertvolle Unterstiitzung. 

4 S. B. SHnYVER, Prec. Roy. Soc. London, B. 82 (1910) 226. 
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Temperatur  4740 C 504 ~ C 5340 C 5340 C 
Anfangsdruck 588 mm 280 m m  307 m m  210 m m  

Unzersetzt ca. 500/0 0 ca. 10~ ca. 10~ 
CO 42% 48% 48% 49% 
CH~ 6% 7% 6% S% 
IL 18% ~~ 21~ 19% 

C:.o 3./o } 3o/0 } 5O/o 
C,H~ 3~ 50/0 

Im Wesenflichen zerfKllt das Dioxan also nach der Gleichung 
C4I-Is0~. ~ 2 C 0  + C2Hs + H~. Dieser Zerfall ist be~leitet yon einem 
Zerfall nach der Gleichung C4Hs0.,~2CO+2CI-I~. 

Wird der Logarithmus der Differenz zwischen Enddruck 
~md jeweiligera Druck gegen die Zei~ aufgetragen, so ergibt sich 
eine Gerade, vonder  Abweichungen in den meisten F~llen erst 
bei einem Zerfall yon etwa 50%, in einigen wenigen F~llen 
auch schon ffiiher auftreten. Aus der Neigung dieser Geraden 
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Fig. 2. Monomolekulare Geschwindigkeitskonstante als Funktion vom Drack bei ver- 
schiedenen Temperaturen. @, (~ Messtmgen im leeren Gef~iB, (t) '  @ Messungen 

im mit Ri3hren geftlllten Gefiifl. 
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wurden die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten be- 
rechnet. Beim 13bergang yore leeren Gefi~ zu dem mit Quarz- 
rShren gefiillten wurden Konstante erhalten, die e~wa 10 bis 2 0 %  
kleiner waren, wenn yon einer zu Beglnn (1 bis 2 Minuten) auf- 
~retenden starken Beschleunigung des Druckanstieges abgesehen 
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wurde. Dieser Unterschied kann jedoch dureh eine geringf~igige 
Yersehiebung in der Temperaturverteilung und durch die i~n- 
derung des u des sehgdliehen u zum Gesamt- 
volumen hervorgerufen sein. Der Untersehied ist jedenfalls im 
Vergleieh zu der Xnderung des Bruehes Oberflgehe durch Volumen 
so gering, da$ die Reaktion nicht Ms Oberflgchenreaktion an- 
gesehen werden kann. 

Trggt man die auf die angegebene Ar t  erhaltenen Kon- 
stanten erster Ordnung, die sieh aus den u bei den 
hiichsten Temperaturen, welehe zuerst durchgefiihrt wurden, er- 
gaben, gegen den Druck auf, so erhglt man das fiir monomole- 
kulare Reaktionen charakteris~ische Kurvenbild einer mit sin- 
kendem Druek zuerst allmahlieh, dann stgrker abfallenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Bei den tiefen Temperaturen ist das 
Bild insofern verschieden, Ms der dem Druck proportionale An- 
stieg sich fiber ein mit fMlender Temperatur immer mehr aus- 
gebreite~es Druekbereich erstreekt. In Fig. 2 sind die bei den ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen Gesehwindigkeitskonstan~en 
gegen den Druek aufgetragen. Der Deutliehkeit hMber ist bei 
den Versuchen bei 459 und 4740 C ein zehnfaeher MaBstab fiir 
die Geschwindigkeitskonstanten gew~hlt und der Nullpunkt ver- 
sehoben. 

Diskussion der Ergebnisse. 
Es wurde zun~iehst versucht, die erhaltenen Geschwindigkeits- 

konstanten nach einer der vorgeschlagenen Theorien monomole- 
kularer ZerfMlsreaktionen auszuwerten~. Zu diesem Zweeke wurde 
1/K gegen 1/p aufgetragen, wobei man innerhalb der Fehlergrenzen 
gerade Linien erhglt. Dieser Umstand wiirde der yon HINS~ELWOOD 
vorgeschlagenen Theorie des Druckabfalles an sich entsprechen, 
das Ergebnis stehr aber mit dieser Theorie insofern in Wider- 
sprueh, als die Neigung dieser Geraden eewa doppelt so stark 
temperaturabhgngig ist, Ms zu erwarten wgre. Die Temperatur- 
und Druckabh~nglgkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
konseanten l~l~t sich dureh die folgende empirische Formel ver- 
h~ltnism~13ig gut darstellen: 

K=3"20.lO'exp(--~)/[I + 4"95.10 -61 /37650~ ' 

R in eal, p in dyn/cm~, K in sek -~ 

C. N. HXSSn~LWOOD, Proc. Roy. Soc. London, A. 113 (1926) 230. -- 
O. K. Rics~ and H. C. RA~SPEaGEa, J. Amer. chem. Soc. 49 (1917) 1617. 
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Die in Fig. 2 eingezeichneten Kurven entspreehen dieser 
empirisehen Formel, naeh der also die Aktivierungsw~rme im 
bimolekularen Tell (tiefe Drueke) doppelt so grol3 ist, wie fiir 
hohe Drucke. Es ~st nicht gelungen, die Versuehsergebnisse mit 
tier yon RIe~ und RA~sP~am~ gegebenen Formel in ~bereins~immung 
zu bringen. 

Man k~nnte zuni~ehst versueht sein, anzunehmen, dal] die 
gemessene Reaktionsgesehwindigkeit sieh aus tier flberlagerung 
yon zwei oder mehreren Reaktionen ergibt, was dureh das vorhin 
gegebene Zerfallsehema nahege~egt wird. Eine solche l~berlagerung 
mehrerer simultan verlaufender Reaktionen, die in verschiedenen 
Druekbereiehen druckunabh~ngig werden, wurde yon FLETCHER 
und ttI~SHELWOOD~ ftir den Zerfall des Aee~aldehyds angenommen. 
Abgesehen yon dem trivialen Fall, dab die beiden Teilreaktionen 
dieselbe Aktivierungsw~rme besitzen, miiBte aber bei einer solehen 
~3berlagerung die aus der Temperaturabh~ngigkeit der Ge- 
sehwindigkeitskonstanten ermittelte seheinbare Aktivierungsw~Lrme 
mit steigender Temperatur waehsem Tats~ehlieh ergibt sieh aber 
aus anseren Versnehen, entsprechend der Giiltigkeit der empiri- 
sehen Formel, eine mit steigender Temperatur fallende seheinbare 
Aktivierungsw~rme, so dab diese Erkl~rung in unserem Falle nieht 
zutreffen kann. Aber aueh HI~S~ELWOODS SehluBfolgerung ~m 
Falle des Aeetaldehyds scheint uns deshalb nieht hinreiehend 
begriindet zu sein, weft dort bei versehiedenen Aktivierungs- 
wErmen der Teilreaktionen die seheinbare Aktivierungsw~rme 
temperaturunabh~ngig gefunden wurde. 

Es bIeibt noeh die M~glichkeit, dab die untersuehte Reaktion 
nach einem Kettenmeehanismus verl~uft, wie dies in letzter Zeit 
insbesondere yon HERZFELD und RICE fiir eine ganze Reihe der- 
artiger Zerfallsreaktionen angenommen wurdeL Der Umstand, dal3 
die innere Oberfl~ehe von geringem Einflul3 ist, wiirde der  Annahme 
eines Kettenmeehanismus nicht widersprechen, wenn man an- 
nimmt, dal3 Ketten an der Wand entstehen und abgebroehen 
werden. Bevor wir aber zur Aufste | lung eines derartigen Me- 
chanismus iibergehen, erscheinen andersartige Versuehe (Versueh 
zur Ztindung der Reaktion dureh freie Radikale, Nachweis yon 
Radikalen), wie in allen derartigen F~llen notwendig. 

6 C. J. M. F~VCHER und C. N. HINs~r~,.wooD, Proc. Roy. Soc. London, A. 141 
(1933) 41 

7 K. F. H~RZI~F.L, und 0. K. Ric~, J. Amer. chem. ~oc. 56 (1934). Siehe 
hingegen F. PA'rXT, Z. physik. Chem. B. 32 (1936)274 und 294. 
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Anhang. 
Wir  haben ~n der gleiehen Apparatur auch einige Versuehe 

tiber Reaktionen des Dimethylcarbonats ausgeftihrt, deren Resul- 
fate bier kurz erwiihnt werden sollen. 

Dimethylcarbonat zerfiillt, wie die Analyse zeigt, nach der 
Gleichung (CHa)sCOa=I-I2 + CO+ COs + Ctt~. Der gemessene Ge- 
samtdruekansgieg sfeht mit dieser Gleiehung in i?bereinstim- 
mung. Fiir die in gleieher Weise wie beim Zerfall des Dioxans 
ermittelte monomolekulare Gesehwindigkeitskonstante ergibt sieh 
bei 4500 C: 

Anfangsdruek mm Hg 184 204 229 244 
K- 104 3"2 3"9 3"9 4"3 

Ein fiinfter Versuch, der in dera mit Quarzr~3hren gefiillten 
Quarzgefiil~ bei derselben Temperatur durehgefiihrt wurde, ergab 
K~14"8.10 ~ bei 247 m m  Anfangsdruek. Die Reaktion verli~uft 
also zu einem betri~ehtliehen Tell als Wandreaktion. 

Weiters konnten wir feststel]en, dal3 die Reaktion 

(CHs), COs + H20=2CHsOK + COs 

im leeren Quarzgefgl3 bei 3050 C nieht mit merkbarer (~ eschwindig- 
heir verlief, wgbrend ibre Geschwindigkeit in einem mit Glas- 
r~hren gefiilltem Gefiil~ bei dieser Temperatur gut zu verfolgen 
war. Es ergab sieh dabei ein Druekanstieg auf etwas mehr a]s 
das 1"5 faehe. Die Reaktion tritt also wohl ein, ist aber als aus- 
gesprochene Wandreaktion zu betraehten. 

Zusammenfassung. 
Der thermische Zerfall des Dioxans wurde bei 459 ~ 474 o, 

5040 und 5340 C und bei Drueken zwisehen 50 und 600 m m  Queek- 
silber untersueht. Aus der Analyse d e r  Reaktionsprodukte 
folgt, dal~ die Reaktion im Wesentliehen nach der Gleiehung 
C4HsO2~2CO+CsH6d-H2 vor sieh geht. Die l~eaktionsge- 
schwindigkeit ist praktisch unabhi~ngig yon dem Verhi~ltnis Ober- 
fl~iehe zu Volumeu des Reaktionsgefiil~es. Die Druek- und Tem- 
peraturabhiingigkeit der Gesehwindigkeitskonstanten erster Ord- 
nung kann naeh keiner der vorliegenden Theorien fiir homogene 
Gasreaktionen erklgrt werden. Sie ist mit der empirischen Formel 
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K 3"2 v 37650 -6 1 [37650~ ] 

p in dyn/cm 2 K in sek -1 R i n c u l  

in guter ~bereinstimmung. 
Der thermisehe Zerfall des Dimethylcarbonats verl~iuft 

zu einem betr~cht]ichen Tell, die Reaktion (CHs)~C0s +Ho_0 
2CH30H + C02 praktisch vollkommen an der Wand. 


