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M,.=7,6D bestimmt. Unter der Annahme, da} die
Dipolmomentinderung I, — MM, in Richtung des
Ubergangsmomentes S liegt, erhielten Czexarra
und Mever 1* fiir den Winkel zwischen i, — I,
und I, einen Winkel von y =74°, welcher mit un-
serem Ergebnis gut iibereinstimmt. Zur genaueren
Bestimmung des Dipolmomentes im angeregten Zu-
stand fehlen die Daten von f=2a/a®. Die Werte
von f sind jedoch, wie aus Tab. 2 zu ersehen ist,
nach den Messungen von Bacuscuiew ¢ fir die
Phthalimid-Verbindungen nur wenig von 1 ver-

schieden.

Die Dipolmomente im Grundzustand fiir die oben
erwihnten Phthalimid-Verbindungen sind uns nicht
bekannt. Es soll deshalb nur an dieser Stelle eine
Abschitzung der Werte von M,/M, vorgenommen
werden. Wenn die Dipolmomente M, und M, einen
Winkel ¢ =0 bilden, kann mit Hilfe der Gln. (6)
das Verhiltnis M,/M, auf Grund der Tab. 2 fiir die
Phthalimide bestimmt werden. Die erhaltenen Werte
von M,/M, sind in derselben Tabelle wiedergegeben.
Das Dipolmoment ist also bei allen diesen Substan-
zen im ersten angeregten Singulettzustand zwei- bis
dreimal so gro} wie im Grundzustand.
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The products formed by dissociation of excited n-butane by means of electron impact in the glow
discharge are explained by innermolecular elementary processes. A reaction scheme is discussed for
the formation of the observed C,- and Cs-hydrocarbons, which follow from cleavage of one or two
C—C bonds. The experimental results establish this reaction scheme quantitatively within an error

of 5%.

Betrachtet man die Untersuchungen der Photolyse,
Pyrolyse oder der a-, -, y- und RoxrcEN-Bestrahlung
von organischen Molekiilen, so stellt man allgemein
fest, daB die Aufenthaltsdauern der zu untersuchen-
den Molekiile im Reaktionsraum in der GroBenord-
nung von Stunden, ja sogar bis zu einigen Wochen
liegen. Die hierbei gebildeten Zerfallsprodukte ent-
stehen daher nicht nur aus Primérprozessen, sondern
auch aus Sekundir- und hoheren Prozessen. Es ist
deshalb nicht moglich, aus den Angaben der zahl-
reichen Arbeiten auf die Elementarprozesse zu schlie-
Ben, die innerhalb eines Molekiils stattfinden.

In einer fritheren Arbeit! haben die Verfasser
nun eine Anordnung beschrieben, in der in einem
stromenden System die zu untersuchenden Mole-
kille sich so kurz im Reaktionsraum aufhalten
(~ 1/60 sec), daB keine Sekundir- und hoheren
Prozesse auftreten. Die Anregung der organischen
Molekiile erfolgt hier durch die langsamen Elektro-
nen der positiven Sdule einer Glimmentladung. Es
ist dafiir Sorge getragen, daf} die organischen Mole-
kiile nicht in die energiereichere Zone vor die Elek-

1 H. ScutiLer u. G. Arnowp, Z. Naturforschg. 17 a, 670 [1962].

troden gelangen, in der sie zu C,, CH, H, abgebaut
wiirden.

In der bereits erwihnten Arbeit ! wurden mit die-
ser speziellen Entladungsrohre Elementarprozesse
am angeregten Cyclohexan beobachtet. Zur Deutung
der dabei auftretenden C,-, C4- und C,-Dissoziations-
produkte wurden einfache Reaktionsschemata aufge-
stellt, die sich quantitativ bestatigten. Die Giiltigkeit
der diesen Reaktionsschemata zugrunde liegenden
Annahmen soll hier nun an einer einfachen Paraffin-
Kette, dem n-Butan, gepriift werden.

Die Elementarprozesse am angeregten n-Butan lie-
fern C;- bis C,-Kohlenwasserstoffe. Nachfolgend sol-
len nur die Reaktionen niher untersucht werden, bei
denen Trennungen von C — C-Bindungen stattfinden.
Es kommen damit nur die C;- bis Cj;-Kohlen-
wasserstoffe in Frage. Da die Reaktionsprodukte mit
Hilfe von fliissiger Luft kondensiert werden, ist das
Methan nicht quantitativ erfaBBbar, weil es bei dieser
Temperatur noch einen merklichen Dampfdruck be-
sitzt und deshalb im Auffanggefal} nicht vollstandig
kondensiert wird. Es werden somit nur die C,- und
Cy-Kohlenwasserstoffe quantitativ untersucht. Ana-
lysiert wurden mit Hilfe eines Gaschromatographen
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(Flammenionisationsdetektor; Hexadekan- und Ben-
zyldtherkolonne) folgende Reaktionsprodukte:

Athan Propan
Athylen Propylen
Acetylen

Sie lassen sich durch die in Abb. 1 dargestellten

Primédrprozesse erkldren unter Beriicksichtigung

a) der Trennung einer bzw. zweier C — C-Bindun-
gen,

b) der Wanderung von H-Atomen iiber die Trenn-
stelle hinweg und

c) der anschliefenden inneren Umlagerung der
entstandenen Bi- bzw. 4-fach-Radikale zu sta-
bilen Substanzen.

n-Butan
B ©) ®
N -C—Ci'c—C— c
1 i i % * 2H5
o I’\I T 1
2 —C—C—Ci'C— CyHs + |CH :
T e+ 1CH |
i l
o Ipl I i
3 —C—C-Ci:C— C3Hg + |CH) !
| 1 e H H
4  =CC=CisC— CH, +2CHy
I A i |
I |
I |
P .V . RO P
- G0 = O RC = + +
R 2% T2
' |
1
RYEANENORE :
§  -CC-C G- GHg e 2 CHy
|7 ¥ | 1
|
! |
|
YARREY ® !
7 = C—C C— CpHp s l2CH
R EREN] e 1

Abb. 1. Reaktionsschema der Einfach- und der Zweifach-
Trennung des angeregten n-Butans zur Erklirung der be-
obachteten (C,- und Cs-) Reaktionsprodukte.

Bei der Trennung einer C — C-Bindung und ent-
sprechender Wanderung des H-Atoms sind 3 Falle
zu unterscheiden. Im Prozefl 1 der Abb.1 findet
eine C,/Cy-Trennung mit gleichzeitiger Wanderung
eines H-Atoms statt. Dabei entsteht zu gleichen An-
teilen Athan und Athylen (durch innere Stabilisie-
rung des Biradikals CH;CH:).

Die Prozesse 2 und 3 stellen eine unsymmetrische
C,/C;-Trennung dar, bei denen einmal das H-Atom

aus dem Cy-Bruchstiick in das C;-Bruchstiick und ein-
mal umgekehrt wandert. Durch den Prozef} 2 bzw. 3
wird die primédre Bildung von Propylen (durch in-
nere Stabilisierung des Biradikals CH;CH,CH:)
bzw. Propan erklart.

Bei der Trennung zweier C— C-Bindungen unter-
scheidet man die Falle 4 — 7 analog zum Reaktions-
schema der C,/Cy-Trennung beim Cyclohexan 1. Die
Trennung ohne H-Wanderung (4) liefert Athylen,
das ebenfalls bei der cyclischen H-Wanderung (5)
entsteht.

Bei der acyclischen H-Wanderung entsteht einer-
seits Athan (6) und andererseits Acetylen (7).

Der gemessene Athylenwert stellt also die Summe
aus den Prozessen 1, 4 und 5 dar. Fiir die Athan-
bildung sind die Prozesse 1 und 6 verantwortlich.
Dagegen entsteht Acetylen nur iiber den Prozef} 7.
Ebenso existiert fiir die Propan- bzw. Propylenbil-
dung jeweils nur ein Prozef} (3 bzw. 2).

Um einen Anhaltspunkt fiir die Wahrscheinlich-
keit der einzelnen Prozesse zu bekommen, werden
zunachst die Substanzen betrachtet, die nur aus
einem Prozef} hervorgehen.

Die experimentell ermittelten Werte fiir die einzel-
nen Komponenten sind mit einem Fehler von etwa
5% behaftet. Dieser Fehler setzt sich zusammen aus
dem Fehler, der durch die Schwankung der Ent-
ladung gegeben ist und aus dem Fehler der gas-
chromatographischen Analyse einschliefllich des Feh-
lers der Korrekturfaktoren fiir den Flammenionisa-
tionsdetektor.

Unter Beriicksichtigung des genannten Fehlers
kann man aus dem experimentell ermittelten Wert
von 1,05 fir das Verhiltnis von Propan zu Propylen
schlieBen, daf} die Prozesse 2 und 3 mit gleicher
Wahrscheinlichkeit auftreten; d. h., die unterschied-
liche Wanderung des H-Atoms iiber die Trennungs-
stelle hinweg beeinfluflit hier nicht die Wahrschein-
lichkeit dieser beiden Prozesse. Was die Wahrschein-
lichkeit der Trennung zweier C— C-Bindungen ge-
geniiber einer C — C-Bindung betrifft, so ist das Ver-
héltnis aus Propylen (2) zu Acetylen (7) experi-
mentell zu 2,08 gefunden worden. Unter Bertcksich-
tigung der Fehler mufl man daraus schliefen, daf}
die Prozesse mit der Trennung zweier C — C-Bindun-
gen nur halb so wahrscheinlich sind wie die Pro-
zesse 1 —3 mit der Trennung einer C— C-Bindung.

Aus dem in Abb. 1 wiedergegebenen Reaktions-
schema ergeben sich dann fiir die untersuchten Kom-
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ponenten folgende Intensitidten, wenn man die Wahr-
scheinlichkeit der Prozesse mit der Trennung zweier
C — C-Bindungen gleich 1 setzt:

S Athan =3 Propan =2
S Athylen =4 Propylen =2
Acetylen=1

Daraus erhilt man die in Tab. 1 wiedergegebenen
Intensitatsverhaltnisse.

i Theor. Exper. ‘ Theor. Exper.
Athan_ %0 | 150 | 108 o0 | Lo
Propan 850 | ‘.50 Propylen 1, ’
Athylen Propylen
il e P bl Aty 2
Propylen 400 s Acetylen 200 b5
Abylen | 03 11 |
Athan ’ ’

Tab. 1.

Setzt man die Gesamtintensitat gleich 100%, dann
erhilt man fiir die Prozentsatze der einzelnen Kom-
ponenten die Werte, die in Tab. 2 als theoretische
Werte eingetragen sind. Zum Vergleich sind die ent-
sprechenden experimentellen Werte angegeben.

Theor. Exper.
[%] [%]
Athan 25,0 26,2
Athylen 33,3 33,3
Acetylen 8,3 [ 757
Propan 16,7 16,8
Propylen 16,7 16,0

Tab. 2. Primidre Zerfallsprodukte des angeregten n-Butans
(2'=100%).

Die Ubereinstimmung der experimentellen und
theoretischen Werte in Tab. 1 und Tab. 2 zeigt, dal}
die aus den Verhailtnissen

Propan —1.0  und Propylen
2

=20
Propylen Acetylen

gewonnenen Wahrscheinlichkeiten auch auf die iibri-
gen Prozesse des Reaktionsschemas iibertragen wer-
den konnen.

Die experimentellen Prozentwerte der einzelnen
Komponenten in Tab. 2 sind die Mittelwerte, die sich
aus der Abb. 2 ergeben. Hier ist als Abszisse die
Energie des Reaktionsraumes und als Ordinate der
prozentuale Anteil der einzelnen Reaktionsprodukte
aufgetragen.

Auch hier sieht man wie bei den Aufnahmen von
Cyclohexan!, dal in dem untersuchten Energie-
bereich der prozentuale Anteil der einzelnen Kom-
ponenten konstant ist.
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Abb. 2. Die bei der Dissoziation des angeregten n-Butans ent-

standenen C,- und Cs-Kohlenwasserstoffe als Funktion der

Energie im Reaktionsraum dargestellt; 2 (C,+ Cy) =100%
gesetzt.

Diese Konstanz ist ein Beweis dafiir, daf} die be-
obachteten Reaktionsprodukte nur durch Primérpro-
zesse entstanden sind. Die verschiedenen untersuch-
ten Energiewerte, bei denen dieser Befund gilt, un-
terscheiden sich maximal um den Faktor 16.

Diskussion

Die in den Prozessen 3 —6 in Abb. 1 entstehen-
den radikalischen C;-Bruchstiicke beeinflussen den
experimentellen Befund fiir die Cy- und Cj-Reak-
tionsprodukte nicht. Diese radikalischen C;-Bruch-
stiicke wiirden erst dann das Reaktionsschema sto-
ren, wenn sie mit den gebildeten Reaktionsprodukten
weiterreagieren wiirden. Die Konzentration der ra-
dikalischen C,-Bruchstiicke ist aber im Vergleich zur
Muttersubstanz, dem n-Butan, sehr klein, so daf} die
StoBwahrscheinlichkeit fiir C;-Radikale mit n-Butan
sehr viel grofler ist als die StoBwahrscheinlichkeit
zwischen C;-Radikalen und den gebildeten Reak-
tionsprodukten. Die C;-Radikale reagieren vielmehr
mit dem n-Butan, und die daraus entstehenden Re-
aktionsprodukte (C;-, C4-, C5- und Cg-Kohlenwasser-
stoffe) gehoren nicht zu den im Reaktionsschema

(Abb. 1) betrachteten Substanzen.

Im Reaktionsschema der Abb. 1 stellen die Pro-
zesse 1 — 3 die einzig moglichen Trennungen einer
C — C-Bindung dar. Fiir die Trennung zweier C — C-
Bindungen sind in 4 — 7 diejenigen Prozesse darge-
stellt, bei denen die Zweifachtrennung symmetrisch
auftritt. Denkbar wire noch eine unsymmetrische
Zweifachtrennung mit entsprechenden H-Wanderun-
gen. Die Beriicksichtigung dieser unsymmetrischen
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Zweifachtrennung liefert jedoch theoretische Werte,
die auBerhalb der Fehlergrenzen unserer beobach-
teten Werte liegen, so daf} die unsymmetrische Zwei-
fachtrennung auszuschlieflen ist.

Der erste Anregungszustand des n-Butans, aus
dem die hier diskutierten Dissoziationsprozesse her-
vorgehen, liegt bei ~ 1500 A, entsprechend einer
Energie von ~ 190 kcal. Diese Energie reicht nicht
nur fiir die Trennung einer C— C-Bindung (~80
kcal), sondern auch fiir die Trennung zweier C — C-
Bindungen ( ~ 160 kcal) des n-Butans aus.

Aus der Tatsache des Auftretens von Primérpro-
zessen und der Ubereinstimmung von experimentel-
lem Befund und vorgeschlagenem Reaktionsschema
folgt die Richtigkeit des Mechanismus, der diesen
Betrachtungen zugrunde liegt. Vergleicht man nun
die Resultate, die sich bei einem Paraffin-Ring
(Cyclohexan) und einer Paraffin-Kette (n-Butan)
ergeben haben, dann ist beiden Fillen die Wande-
rung von H-Atomen iiber die Trennstellen der
C — C-Bindung hinweg gemeinsam. Gemeinsam ist
auch die Annahme gleicher Wahrscheinlichkeiten fir
das Auftreten gleichartiger Prozesse innerhalb eines
Reaktionsschemas. Beim Kettenmolekiil des n-Butans
zeigt sich, daf} trotz der unterschiedlichen Wanderung
der H-Atome in den Prozessen 5 bis 7 der Abb. 1
diese drei Prozesse mit der gleichen Wahrscheinlich-
keit auftreten. Aus den Prozessen 2 und 3 der Abb. 1
ergibt sich — wie bereits erwahnt — der gleiche Be-
fund auch fir die Trennung nur einer C— C-Bin-
dung.

Fiir einen Vergleich der in der Glimmentladung
gefundenen C,- und C;-Reaktionsprodukte des n-Bu-
tans konnen zwei Arbeiten > ® herangezogen werden,
in denen die gleichen Reaktionsprodukte des n-Bu-
tans angegeben sind. In der Arbeit von Back und
MicLer 2 wird das n-Butan bei einem Druck von
545 mm Hg mit a-Teilchen von ~ 6 MeV mehrere
Stunden bestrahlt. Saver und Dorrman? untersuch-
ten die Photolyse des n-Butans bei einem Druck von
~18 mm Hg mit der Xenon-Linie von 1470 A in
einem stationdren System (Bestrahlungsdauer nicht

2 R.A.Back u. N.MiLLer, Trans. Faraday Soc. 55, 911 {1959].

angegeben). In Tab. 3 sind die Ergebnisse dieser
Arbeiten unseren Befunden in der Glimmentladung
(Substanzdruck ~ 1,5 mm Hg) gegeniibergestellt.

Radiolyse2 | Photolyse3 Glimm-

(a-Strahlen) = (1470 A) entladung
(5—6 MeV) exp. | theor.

71 % % % \ oL
Acetylen 139 | 222 77| 83
Athylen 37.3 11,1 333 | 33,3
Athan 34,7 44,5 26,2 | 25,0
Propylen 4,8 15,5 16,0 | 16,7
Propan 9,3 | 6,7 16,8 = 16,7

Tab. 3.

Energetisch gesehen sollten die Ergebnisse der
Photolyse und der Glimmentladung iibereinstimmen,
weil die Dissoziationsprozesse vom gleichen ange-
regten Zustand des n-Butans ausgehen. Die unter-
schiedlichen Befunde beruhen offensichtlich darauf,
dafl die Aufenthaltsdauer der Molekiile im Reak-
tionsraum sehr verschieden ist. In der Glimmentla-
dung wird das Molekiil nur ~1/60 sec der Anre-
gungsenergie ausgesetzt, so da} wir hier nur Primar-
prozesse beobachten. Infolge der stationdren Unter-
suchungsmethoden in den beiden anderen Arbeiten
werden sich dort auch Sekundér- und héhere Pro-
zesse bemerkbar machen. Ein Hinweis dafiir scheint
die Abnahme der Summe der Cs-Kohlenwasserstoffe
bei der Radiolyse und der Photolyse im Vergleich
zu unseren Befunden zu sein. Offensichtlich werden
die Cj-Reaktionsprodukte durch den ldngeren Auf-
enthalt im Reaktionsraum weiter abgebaut.

Die vorliegende Untersuchung am n-Butan hat
ebenfalls — wie die Untersuchung am Cyclohexan! --
gezeigt, dall es moglich ist, Elementarprozesse an
angeregten Molekiilen in der Gasphase zu beobach-
ten und die erhaltenen Resultate quantitativ zu er-
fassen.

Diese Arbeit wurde durch die dankenswerte Unter-
stiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft ermog-

licht.

3 M.C.Sauer u. L.M.Dorruay, J. Chem. Phys. 35, 497 {1961].



