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Die Reaktion zwischen Wasserstoffatomen und 1-"*C-Propen
Von H. W. Buscamany * und W. Grota

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 18 a, 179—186 [1963] ; eingegangen am 25. Oktober 1962)

Herrn Professor Dr. Kuavs Crustus zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Reaktion zwischen Propen und Wasserstoffatomen aus einer Woop—Boxnoerrerschen Ent-
ladung sind die wichtigsten Reaktionsprodukte Methan, Athan, Athen, Propan und iso-Butan;

normal-Butan konnte nicht nachgewiesen werden.

Durch die Verwendung von 1-'3C-Propen konnte gezeigt werden, dal das Athen durch den mono-
molekularen Zerfall aktivierter n-Propylradikale und das Athan durch die Rekombination von

Methylradikalen entsteht.

Die Ergebnisse von Versuchen, bei denen an Stelle von Wasserstoffatomen Deuteriumatome ver-
wendet wurden, lieferten keine Informationen iiber den Mechanismus der Reaktion, da die Deu-
teriumatome mit den Reaktionsprodukten austauschen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Athenbildung 1iBt sich ein oberer Grenzwert fiir die

Aktivierungsenergie der Reaktion

angeben. Er betrigt:

Die Reaktion zwischen Wasserstoffatomen und
Propen ist bereits 1943 von Rasivovircr, Davis und
WinkLER ! untersucht worden. Sie wurde aus folgen-
den Griinden erneut gepriift:

1. Die Genauigkeit der Analysen kann durch die
Anwendung der Gaschromatographie und der Mas-
senspektroskopie erheblich gesteigert werden; im
Gegensatz zu den Ergebnissen von RasiNovircm
et al. konnte Athen als Reaktionsprodukt eindeutig
nachgewiesen werden.

2. Es stehen stabile Isotope zur Verfiigung, mit
denen sich der Ablauf der Reaktion verfolgen 1af3t.
Das Kohlenstoffatom 1 des Propens wurde mit 3C
indiziert; aus den Ergebnissen der Isotopenanalyse
der Reaktionsprodukte konnten die Bildungsmecha-
nismen von Methan, Athan und Athen gefolgert
werden.

Experimentelles

Die Versuche wurden in einer Woop—BoxnoEFFER-
schen Apparatur durchgefiihrt (Abb. 1). Der atomare
Wasserstoff wird in dem Reaktionsgefdll R, einer Glas-
kugel von 100 mm Durchmesser, zur Reaktion gebracht.

Um Reaktionen mit molekularem Wasserstoff mog-
lichst weitgehend zu unterdriicken, wurde die Glimm-
entladung nicht mit reinem Wasserstoff, sondern mit
einer Mischung von Helium mit 1 —5% Wasserstoff be-
trieben. Die Wasserstoffatomkonzentration wurde unter

* Dissertation, Bonn 1961.

C;H, +H=i-C,;H, o))
AE1)=0,86 kecal/Mol.

der Annahme berechnet, dal die Rekombination von
Wasserstoffatomen auf dem Weg in das Reaktionsgefil3
vernachldssigt werden kann. Zur Vermeidung der Re-
kombination wurden das Entladungsrohr und das zum
Reaktionsgefall filhrende Rohr mit Phosphorsidure be-
netzt.

'Diff Pumpe
Abb. 1. Apparatur.

In der Kiihlfalle F wurden alle Reaktionsprodukte
bis auf das Methan auskondensiert. Dieses wurde in
der mit Silicagel gefiillten Adsorptionskiihlfalle A aus-
kondensiert. Um die Stromungsgeschwindigkeit nicht
zu stark herabzusetzen, befand sich zwischen den beiden
Fallen eine zweistufige Quecksilberdiffusionspumpe.

Die Reaktionsprodukte in der Kiihlfalle F wurden
gaschromatographisch analysiert. In den Fillen, in
denen mit Isotopen indiziert wurde, konnten die in der
Gas-Chromatographieapparatur getrennten Fraktionen
aufgefangen und massenspektrometrisch untersucht
werden.

1 B. S. Rasmwovircy, S.G.Davis u. C. A. WinkLer, Canad. J.
Res. B 21, 251 [1943].
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Das Methan wurde desorbiert und in ein Volumen
bekannter Grofie tibergefiihrt. Die Methanmenge wurde
aus dem Druck in diesem Volumen berechnet.

Die Bildungsgeschwindigkeiten der Reaktionspro-
dukte, die deren Konzentrationen proportional sind,
wurden in Abhédngigkeit von folgenden Parametern
gemessen: 1. Wasserstoffatomkonzentration, 2. Propen-
konzentration, 3. Temperatur. Die Ergebnisse der Ver-
suche sind in den Tab. 1 —3 wiedergegeben.

i H C 313 | 156 063 | 031 0,116
nCsHe 123 131 125 | 11,5 | 120
%CHy; | L10 055 — | — | 0065
% C2Hy 148 | 078 030 029 018
%C:Hg | 385 | 205 072 056 | 030
% CsHg 100|100 100 100 100

Jo C3Hg 140 = 082 | 060 | — 0,26
%iCsHio | 096 | 060 = 023 = — 0,142
%iCsHio | 0,96 | 120 | 024 | — 0,200
n CoHy 0,182 = 0,102 0,037 0,033 | 0,022
aH | 0058 0065 0059 0105 —
i CoHy | }

Tab. 1. Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der

Wasserstoffatomkonzentration. Es bedeuten: %2 H und # CyHg

die einstromenden Substanzmengen in uMol/sec, % C,H, die

gebildete Athenmenge in #Mol/sec. * gaschromatographische,
" massenspektrometrische Messungen.

n C3Hg(uMol/sec) 12,3 65 | 2,85 0,85
nH (uMol/sec) 3,13 3.13 3,13 | 3,13
% CH4 2,80 2,10 7,15 ‘ 15,0
% CaHy4 1,20 2,55 510 17,0
% C2Hg | 38| 7,25| 17,3 | 52,3
9% CsHg 1,65 330 7,15 12,7
% 1C4H1o 1,05 | 2,50 | 4,60 3,90
9% CsHg? 92,5 87,5 | 74,5 37,2
9% CsHgP 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Isotopenanalyse des Methans
9% CH4 | Mittelwerte ‘ 80,5 |
97 13CH,4 195
Isotopenanalyse des Athens
% CaHy 60,0 59,6 | 61,1 —

9, 13CH2 =CH> 39.4 404 | 389 -
Isotopenanalyse des Athans
9% CaHg 638 | 63,6 | 63,7 | 64,0
9, 13CH3 — CH3 322 | 323 | 322 | 320
9 13CH; — 13CH 40 41 40 | 40
Riickreaktionsgeschwindigkeit

o 26 | 46 | 38 | 123
Isotopenanalyse des Ausgangsmaterials
9% 13CH;=CH—CHj3 | 37,2 |
% CHa=CH—13CHz | 20,0 | ‘
% CHo=CH—CH3 428 | \

Tab. 2. Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Propenkonzentration. Isotopenanalysen der Reaktionspro-
dukte. * Propenkonzentration in der Analysensubstanz,

" Einstrémendes Propen,

H. W. BUSCHMANN UND W.GROTH

Analysen- o o o
R oy — 78°C + 25°C + 100°C
CH, L 220 23 | 220

3,00 35 | 3.80

250 | 2.8 3,00

CoH, 0,60 | 1.20 3.10
0,64 .92 | 3,90

0,52 210 | 425

CoHg 2,10 3,30 | 5,50
2,34 4,83 6,40

1,65 465 | 6,45

CsHg 1.40 1.90 1,70
154 | 1,92 1,68

1,05 | 1,90 2,04

C3Hg 100,0 100,0 100,0
100,0 100,0 100,0

100,0 1000 1000

iC4Hyo 0.45 150 1,90
0.41 1,16 1,75

0,32 1,37 2,41

Tab. 3. Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Temperatur. Fiir alle Versuche gelten folgende Bedingungen:
n H=3,13 uMol/sec, 7 CgHg=12,3 uMol/sec.

Die gaschromatographische Analyse wurde mit einer
1 m langen Aluminiumoxyd-Kolonne durchgefiihrt. Die
Wirmeleitfahigkeitszelle war mit NTC-Widerstdnden
ausgestattet worden, um eine thermische Spaltung der
Kohlenwasserstoffe an erhitzten Pt-Drakten zu vermei-
den.

Zur massenspektrometrischen Analyse stand ein Mas-
senspektrometer vom Typ CH4 der Atlas-Werke
zur Verfiigung. Die Massenspektren der indizierten
Kohlenwasserstoffe wurden aus den Massenspektren
der normalen Kohlenwasserstoffe unter der Annahme
berechnet, dal} keine Isotopeneffekte auftreten. Aus
dem Massenspektrum des indizierten Propens 1t sich
die Stellung des 3C-Atoms bestimmen, da bei dem
Zerfall des Muttermolekiilions nur die Einfachbindung,
nicht aber die Doppelbindung gedfinet wird:

CH,=CH — CH, + e — CH, =CH— CH,**

CH,=CH"*+CH,

+2 €~ CH,CH+CH;*

+2e.

Verwendete Substanzen

Wasserstoff und Helium wurden Bomben entnommen
und tiber Adsorptionskiihlfallen bei der Temperatur des
fliissigen Stickstoffs in die Apparatur eingelassen. Pro-
pen ,Research Grade“ der Firma Philips Petro-
leum wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Das indizierte Propen wurde in Anlehnung an eine
Darstellungsmethode von 1-'4C-Propen nach Fries und
CaLvin 2 hergestellt. Die Darstellungsmethode verlduft

2 B. A. Fries u. M. CaLviy, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2235
[1948].
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iiber die Reaktionen:
C,H; —Mg —Br +13CO, — C,H;3COOH ,
C.H,3*COOH LiAlH, C,H.*CH,0H ,
C,H;3CH,OH PPrs | C,H;3CH,Br,
C,H;13CH,Br +N (CHj,) 5
— [C;H;'*CH, — N (CHj3) 3] "Br7,
[C,H;13CH, —N(CH;) 5] Br +AgOH —
C,H;*CH, — N (CH,) ;0H + AgBr,
C,H;13CH, — N (CH,) ;OH Evrolyse
CH; — CH =13CH, + N (CH,) 3 + H,0.

Wihrend Fries und CaLvin nahezu reines 1-14C-Propen
erhielten, bestand das gewonnene 13C-Propen zu 65%
aus 1-13C-Propen und zu 35% aus 3-'3C-Propen. Da als
Ausgangsmaterial kein reines Kohlenstoffisotop, son-
dern nur mit *3C angereicherter Kohlenstoff zur Verfii-
gung stand, bestand das indizierte Propen aus:

42,8% n-Propen, 37,2% 1-13C-Propen, 20% 3-3C-Propen.

Zur Kontrolle wurde eine chemische Strukturanalyse
nach Fries und Cavvin 2 durchgefithrt. Wegen der ge-
ringen Substanzmengen (1 —2 ncm?®) waren diese Ana-
lysen ungenauer als die massenspektrometrischen
Werte; die Abweichungen betrugen etwa 5%.

Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Anlagerung des Wasserstoffatoms an das
Propen bestehen die folgenden Moglichkeiten:

1. Anlagerung an das Kohlenstoffatom 1 unter
Bildung des iso-Propylradikals:

CH; — CH=CH,+H — CH; — CH—CHy; (1)
A\ Hygy = — 36,6 keal/Mol.

2. Anlagerung an das Kohlenstoffatom 2 unter
Bildung des n-Propylradikals:

CH; - CH=CH, +H— CH; — CH, — CH,; (2)
/\ Hy@y = — 32 kcal/Mol.

Bei den entstandenen Radikalen handelt es sich um
angeregte Radikale, die vor oder nach ihrer Des-
aktivierung mit Wasserstoffatomen oder untereinan-
der abreagieren konnen.

AuBlerdem kann das n-Propylradikal monomole-
kular zerfallen. Dabei entstehen Methylradikale und
Athen:

CH; — CH, — CH, - CH3;+CH,=CH,: (3)
A\ Hys = + 20,9 kecal/Mol.

Dieser Energiebetrag kann von dem angeregten Ra-
dikal aufgebracht werden. Dagegen ist der Zerfall
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des iso-Propylradikals nach:
CH; — CH — CH; — CH; + CH — CHy;
/\ Hysay = + 90 keal /Mol

ohne zusitzliche Energieaufnahme nicht maoglich.

Aus den Ergebnissen der Versuche mit 1*C-Propen
folgt, daB das Athen nur durch die Reaktionen (2)
und (3) gebildet wird. Im Gegensatz zu dem Athan
ist das Athen, das bei der Reaktion der Wasserstoff-
atome mit dem Propen gebildet wird, nur einfach
oder nicht mit '®C indiziert. Doppelt indiziertes
Athen wird iiber die normale Isotopenzusammen-
setzung hinaus nicht gefunden.

Dies ist nur moglich, wenn das Athen aus zwei
schon im Propen benachbarten Kohlenstoffatomen
gebildet wird. Erfolgt die Spaltung des n-Propyl-
radikals nach Reaktion (3), so kann nur das 1-13C-
Propen indiziertes Athen liefern. Das 3-13C-Propen
und das normale Propen liefern nur unindiziertes

Athen:

15CH, — CH—CH,

+H — 13CH, — CH,, — CH; — 3CH, = CH, + CH;,,
CH,=CH —3CH;,

+H— CH, — CH, — 3CH; — CH, = CH, + 1*CH;,,
CH,=CH - CH,4

+H— CH, - CH, — CH; — CH,=CH, + CH; .

Wie Tab. 2 zeigt, stimmt die Konzentration des 13C-
Athens mit der Konzentration des 1-'3C-Propens im
Ausgangsmaterial im Rahmen der Mefigenauigkeit
iiberein. Aus dieser Ubereinstimmung 1Bt sich fer-
ner schlieBen, dall das i-Propylradikal nicht in das
n-Propylradikal umgelagert werden kann. Wegen
der Gleichberechtigung der 6 endstindigen Wasser-
stoffatome wiirde bei dieser Umlagerung auch das
3-13C.Propen indiziertes Athen liefern:

CH; — CH — 3CH;— CH; — CH, — 13CH,

— CH;+CH,=*CH,. (3b)
An der Bildung des Methans sind alle C-Atome des
Propens im gleichen Mafle beteiligt. Dies folgt aus

der Tatsache, daf3 die Konzentration an !3C-Atomen
im Methan und im Ausgangs-Propen iibereinstimmt:

(3a)

Ausgangs-Propen Methan
42,8% CH,=CH —CH;, o+
37.2% 13CH,— CH— CH, ég’gg o
20,0% CH,=CH —3CH, 0o &

19,1% 13C 19,5% 13C
80,9% 2C 80,5% 2C
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Ferner laft sich zeigen, daB das Athan durch die
Kombination von zwei Methylradikalen gebildet
wird:

CH;+CH; + M — C,Hg+ M, (4)
Wegen der Reaktion:
CH;+H+M— CH,+M (5)

(oder einer dhnlichen Reaktion) sind die 13C-Atom-
konzentrationen im Methan und bei den Methylradi-
kalen einander gleich. Sind @ und b die Molenbriiche
des 13CHg und des '>CHj, so ist die Wahrscheinlich-
keit fiir die Kombination von Methylradikalen ge-
geben zu

13CH, — BCH, ~ a2,

13CH; —2CHg~2ab,

12CH, — 12CHg ~ b2.

Bei Giiltigkeit der Reaktion (4) laBt sich also die
Isotopenzusammensetzung des Athans aus der des
Methans berechnen. Die berechneten und die gefun-
denen Werte werden in Tab. 4 verglichen.

Komponente ‘ Konzentration

| berechnet |  gemessen
13CH3—13CH3 | 3’80/0 4,0(%)
13CH;—12CH; | 31,49, ' 32,19
12CH3—12CHj 64,8%, | 63,99,

Tab. 4. Isotopenzusammensetzung des Athans.

Aus der Ubereinstimmung der berechneten und
der gemessenen Werte kann geschlossen werden, daf3
das Athan nur nach Reaktion (4) gebildet werden
kann.

Weitere Informationen iiber den Bildungsmecha-
nismus des Athens erhilt man aus der Konzentra-
tionsabhéngigkeit der Bildungsgeschwindigkeit. Fiir
die Bildung und den Zerfall des angeregten n-Pro-
pylradikals sind die folgenden Reaktionen anzu-
setzen:

C;Hg + H— nCgH,*, (2)
nC;H,* — CH; + C,H, , (3)
n-C;H.* + C;Hy — n-CgH; + CsHg (6)
n-C;H,* + H— CgHg" . (7)

Aus diesen Gleichungen ldfit sich die stationire
Konzentration der angeregten n-Propylradikale und
die Bildungsgeschwindigkeit des Athens berechnen:

* k2 (C3Hy) (H)
(-Gt = e (CoHO ey 8D
d(CH, _  kyky(CHe) (H)
de kg + kg (CsHg) + k7 (H)

H. W. BUSCHMANN UND W.GROTH

Fir die spezifische Bildungsgeschwindigkeit und
fir die auf die Wasserstoffatomkonzentration be-
zogene Bildungsgeschwindigkeit folgt:

1 d(GHY) . kyke(H)
(C3Hg) de k3+ ke (CsHg) + K, (H) ’
1 d(CHy) _  kyky(CHy)
(H) — de ky+ kg (C3Hg) +k7 (H) -~

Die Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit
und der spezifischen Bildungsgeschwindigkeit von
der Propenkonzentration werden durch diese Glei-
chungen richtig wiedergegeben (vgl. Abb. 2):

dic;?“)r =const fiir (C3Hg) = o,
1 dGH) _ 4
(C3Hg) dt By +kq (C3Hg)
02 0 1
’ ’T + I" -
I i S
Qo cor 2 5
| = / N =3
Ry =~
&g‘ + \o Sy

\\

O —

1 1
2 4 6 8 O

A CH,

Abb. 2. Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit (4; lin-
ker Ordinatenmafstab) und der spezifischen Bildungsgeschwin-

digkeit (0; rechter Ordinatenmafstab) von der Propen-
konzentration.

1
72 wMol-s™

Dagegen wird die Abhéngigkeit der spezifischen Bil-
dungsgeschwindigkeit und der auf die Wasserstoff-
atomkonzentration bezogenen Bildungsgeschwindig-
keit von der Wasserstoffatomkonzentration nur dann
richtig wiedergegeben, wenn

k;(H) < [kg+ kg(C3Hg) ]

gesetzt wird. Dann ist (Abb. 3):

_1 dGH) . kk () _gH),
(CsHg) de kg 4k (C3Hg)
1 dGH) _ hk(GH) _ g
(H) de ke + ke (C3Hy)
Eine Bildung des Athens nach
C;H,* + H— C,H, + CH,4

kann mit den Ergebnissen der Versuche nicht in
Ubereinstimmung gebracht werden, da die Bildungs-
geschwindigkeit des Athens in diesem Fall propor-
tional zu (H)? sein miifite.



DIE REAKTION ZWISCHEN WASSERSTOFFATOMEN UND 1-13C-PROPEN

i 70g t
I | I
~ L+ I
' ‘:Q o / SIES
— ) ) e [i€ XL b
Tl 7 5 ¢
i) =
> ~R
~E| .
= | +
7 2 3 pMot-s™
nH

Abb. 3. Abhingigkeit der spezifischen Bildungsgeschwindig-
keit (4; linker Ordinatenmaflstab) und der auf die Wasser-
stoffatomkonzentration bezogenen Bildungsgeschwindigkeit
(0; rechter OrdinatenmaBstab) von der Wasserstoffatom-
konzentration.

Die spezifische Geschwindigkeitskonstante fiir den
monomolekularen Zerfall eines Molekiils mit der
Gesamtenergie E ist nach Kasser:

kE=A(E:Eﬂ) i

E, ist die Energie, die zur Aufspaltung der betref-
fenden Bindung aufgewendet werden mul} (siehe
Abb. 4). f ist die Zahl der an dem Vorgang beteilig-
ten Freiheitsgrade; da nicht alle Schwingungen Ener-
gie untereinander austauschen konnen, ist f kleiner
als die Gesamtzahl der inneren Freiheitsgrade. Der
Proportionalitatsfaktor A hat fiir die meisten mono-
molekularen Reaktionen die GroBenordnung 10713
sec 1. Dieser Wert soll auch der folgenden Abschit-
zung zugrunde gelegt werden.

Reaktionskoordinate

Abb. 4. Energieschema der Reaktion
H+C3Hg — nC3H,* — C,H,+CH;, .

Bei thermischen monomolekularen Reaktionen
muf} ein Molekiil, um zerfallen zu konnen, die Ener-
gie E>E, durch StoBe mit anderen Molekiilen auf-
nehmen. In dem vorliegenden Fall werden die Mole-
kiile nicht durch StoBe, sondern durch die bei der
Reaktion (2) freiwerdende Energie aktiviert. Die
Aktivierungsenergie dieser Reaktion und die Schwin-
gungsenergie des Propens, die mit zu E beitragen,
sind in dem untersuchten Temperaturbereich klein,
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so dafl die aktivierten n-Propylradikale weitgehend
monoenergetisch sind. Ihre Zerfallskonstante wird
also durch den Ausdruck

beschrieben; ihre mittlere Lebensdauer ist
T= 1/k3 .

Aus den MeBergebnissen 1Bt sich f abschétzen,
wenn die Aktivierungsenergien der Reaktionen (2)
und (3) bekannt sind. Das Energieschema der Reak-
tion ist in Abb. 4 wiedergegeben. Die Aktivierungs-
energie der Wasserstoffanlagerung kann zu

Are) =1 kcal/Mol
geschitzt werden.

Die Aktivierungsenergie der Reaktion
CH; + C,Hy— n-C;H, (3)
ist von MANDELCORN und StEACIE 2 gemessen worden.
Sie betragt
Ag@) = (7,0 £ 1,5) kcal/Mol.

Zu E liefert ferner die Schwingungsenergie des Pro-
pens bei Zimmertemperatur den Beitrag
E;=1 kcal/Mol.
Mit diesen Werten erhalt man:
E=Hyp) + AE@) + Es = 34,0 keal/Mol,
Ey=Hys) + Arg) = 27,9 keal/Mol.

Die folgende Tab. 5 enthalt die Werte fiir

(E—Ey/E)f~' und 7.
| . f—l J
f—1 1 (E EEO) ’ 7[sec]
1 1,8 10-1 | 055 1013
2 3.2 102 0.31 10-11
4 1.0 10-3 1.0 10-10
6 1 3.4 10-5 29 10-¢
8 i 1.1 10-6 0.90 107
10 ‘ 3.6 10-8 0.28 10-5
12 1.2 109 0.84 104
20 | 40 10718 0,25 103
Tab. 5.

Der Durchmesser des Propenmolekiils betragt
5 A. Bei einem Druck von 1 Torr erfihrt ein Pro-

3 L. Maxpercory u. E.R. W. Steacte, Canad. J. Chem. 32,
474 [1954].
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penmolekiil 10% St6Be/sec mit anderen Propenmole-
kiilen. Dies ist auch die StoBzahl der Propylradikale,
wenn man gleiche Stofquerschnitte annimmt.

Da auf Grund der experimentellen Ergebnisse zu
fordern ist, dafl die Propylradikale durch Stofe
mit den Propenmolekiilen desaktiviert werden, muf}
die Lebensdauer der Propylradikale mindestens
107 % sec betragen. Fiir f ergeben sich damit Werte
zwischen 9 und 11. Uber die StoBausbeute der Des-
aktivierungsreaktion

n-CyH;* + CgHg— n-CsH; +C;Hg  (6)

liegen keine Angaben vor. Es 1df3t sich aber zeigen,
daf} schon eine geringfiigige Abgabe von Schwin-
gungsenergie geniigt, um die Zerfallswahrscheinlich-
keit nach Reaktion (3) weitgehend zu verringern.
Dazu wird die Zerfallswahrscheinlichkeit eines Ra-
dikals, das 1% seiner Energie verloren hat, mit der
eines voll angeregten Radikals verglichen. Die Zer-
fallswahrscheinlichkeit geht dabei um 43% zuriick:

E'=0,99 E = 33,6 kcal /Mol,

E = 34,0 kcal/Mol, E;=27,9 kcal/Mol, f=11,
[(E—E)/E]* _ (1,80 \10 _ w0_ 1
[(E'—E,)|E']" ( 1,70 ) 1,06 0,57

Damit laBit sich das in die Reaktionsmechanismen
eingefithrte n-Propylradikal (n-CsH,*) genauer de-
finieren. Radikale, die einen geringen Bruchteil ihrer
Energie abgegeben haben, sind zwar immer noch
angeregt, gehoren aber nicht mehr zur Sorte

n-CgH,".
Die desaktivierten Radikale konnen nach
n-C;H; + H— C3Hg*, (7 a)
C;Hg* — C,H; + CH;, (8)
C;Hg* + C3Hg — CgHg + C3Hgg 9)
n-C;H, + C;H, — CsHg + CsH (10)
n-C3H; + C3H; — CgHyy (11)
weiterreagieren.
Eine Bildung von n-Butan nach
n-CgH; + CH; — n-C/Hy, (12)

konnte in dem untersuchten Druck- und Temperatur-
bereich nicht nachgewiesen werden. Gefunden wurde
lediglich das i-Butan, das nach

i-CgH, + CH; — i-C,Hyq (16)

gebildet wird. Das unterschiedliche Verhalten der
Propylradikale kann teilweise durch die verschiedene
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Form der Ubergangskomplexe bei den Reaktionen
(12) und (16) erkldart werden. Da zum Ablauf der
Reaktion (12) ein linearer Ubergangskomplex be-
notigt wird, kann man annehmen, daf} sie gegen-
iiber Reaktion (16) um den Faktor 10 langsamer
verlduft. Ferner kann das n-Propylradikal in das
i-Propylradikal umgelagert werden:

n-CgH, — i-CH, . (18)

Diese Reaktion ist mit 4,6 kcal/Mol exotherm.
Da die n-Propylradikale (n-C3H,) nicht in einem
Stof vollstandig desaktiviert werden, kann die Ak-
tivierungsenergie fiir die Reaktion (18) aufgebracht
werden.

Die i-Propylradikale, die verschieden hoch ange-
regt sein konnen, konnen im Gegensatz zu den n-
Propylradikalen nicht monomolekular zerfallen. Sie
konnen nur nach:

i-C;H, + H— C;H*, (13)
i-CgH; + C3H; — CyHg + C3Hg, (14)
i-CgH; + CgH; — CeHy,y (15)
i-C4H, + CH; — i-CH,, (16)
weiterreagieren.
Eine Bildung von Propan nach
CH,*+H,—~ C;Hg+H

kann ausgeschlossen werden, da sichergestellt wurde,
daf} die Bildungsgeschwindigkeit des Propans unab-
hingig von der Wasserstoffkonzentration ist.

Fir die moglichen Reaktionen der i-Propylradi-
kale gibt es zwei Grenzfalle:

1. Das i-Propylradikal reagiert in hoch angereg-
tem Zustand mit dem Wasserstoffatom oder den Ra-
dikalen. In diesem Fall werden die Reaktionen (13)
und (8) bzw. (14) bevorzugt.

2. Das i-Propylradikal reagiert erst nach seiner
Desaktivierung mit den Wasserstoffatomen oder den
Radikalen. In diesem Fall werden die Reaktionen
(13) und (9) bzw. (15) bevorzugt.

Die Reaktionen der i-Propylradikale sind also
wesentlich durch ihren Energieinhalt bestimmt. Im
Gegensatz zu den n-Propylradikalen gibt es keine
Radikalsorte, die durch eindeutige Reaktions- oder
Zerfallsprodukte ausgezeichnet ist.

Qualitativ lassen sich diese Uberlegungen durch
die Ergebnisse der Experimente bestitigen. Mit zu-
nehmender Propenkonzentration nimmt die spezifi-
sche Bildungsgeschwindigkeit des Propans und des
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Athans ab, da die Propylradikale durch StoBe mit
den Propenmolekiilen desaktiviert werden (Abb. 5
und 6).
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Abb. 5. Abhiingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des Athans
von der Propenkonzentration.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des Pro-
pans von der Propenkonzentration.
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Durch die Verwendung von indiziertem Propen
ist es moglich, die Riickbildung von Propen aus den
i-Propylradikalen zu verfolgen. Wegen der Gleich-
berechtigung der 6 endstdndigen Wasserstoffatome
ist bei der Halfte der zuriickgebildeten Propenmole-
kiile die Doppelbindung gewandert:

18CH, — CH — CH,

% 13CH, = CH - CH,
~\_ .. 3CH, - CH = CH,

50%

+H +H,, (17)

15CH, — CH — CH,

0% 13CH, = CH — CH,

+c3H7)<W 15CH, _ CH - ci, * CoHls+ (14)

4 Die den i-Propylradikalen zur Verfiigung stehende Ener-
gie E unterscheidet sich von der fiir die Reaktion (1") er-
forderlichen kritischen Energie nur um die Schwingungs-
energie des Propens. Setzt man dafiir 1 kcal/Mol, so ist die
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Eine Riickbildung nach
CH; —CH-CH;—CH,=CH-CH;+H (1)

ist moglich, aber nicht wahrscheinlich 4.

Die Reaktionen (14) und (17) werden bevorzugt
von angeregten Radikalen durchlaufen. Die Riick-
reaktion nimmt mit zunehmender Propenkonzentra-

tion ab, da die Radikale bevorzugt desaktiviert wer-
den (Abb. 7).
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Abb. 7. Abhingigkeit der Riickreaktionsgeschwindigekit von

der Propenkonzentration (a ist das aus den i-Propylradikalen
zuriickgebildete Propen).

Die Bildungsgeschwindigkeit des Athens ist durch

ACHD _ b, (n-CyH,*) = 10t (E;EEo)’ ' (0-CgH,*)
gegeben. Die Temperaturabhingigkeit der Bildungs-
geschwindigkeit kann sowohl durch eine Anderung
der n-CgH,*-Konzentration als auch durch eine An-
derung der Gesamtenergie E des n-Propylradikals
verursacht werden. Zunachst soll die Temperatur-
abhingigkeit der beiden Groflen einzeln untersucht
werden.

Zu der Gesamtenergie E des n-Propylradikals
triagt auller der Warmetonung und der Aktivierungs-
energie der Reaktion (2) die Schwingungsenergie
des Propenmolekiils bei. Ferner kann die kinetische
und die Rotationsenergie der Reaktionspartner in
Schwingungsenergie iiberfithrt werden. Ob und wie
weit das letztere geschieht, ist nicht bekannt; deshalb
soll die Temperaturabhingigkeit von E unter der
Annahme abgeschitzt werden, daBl zu E nur Hgp, ,
AE @) und E; beitragen.

Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten von Reaktion (1")
= E—E0>5= 2)5_ -7
N ( E (36 =5:107%,

wenn man fiir f wegen der Beteiligung von 6 Wasserstoff-
atomen 6 annimmt.
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Aus der spezifischen Wiarme ergeben sich folgende
Werte fiir die Schwingungsenergie des Propens:

=784C 2956 +100 °C
0,5 1,0 2,0 kcal/Mol

Die Gesamtenergie £ dndert sich in dem untersuch-
ten Temperaturbereich von 33,5 auf 35,0 kcal/Mol;
dies bewirkt eine Anderung von k), um den Faktor
06,
(n-CgH,;™) ist wegen
#) _ k@) (C3Hy) (H)
(- Gole) = e ke Gl
eine Funktion von /3. Da die Temperaturabhéngig-
keit der Reaktion jedoch in dem Bereich gemessen
wurde, in dem die Bildungsgeschwindigkeit des
Athens unabhiingig von der Propenkonzentration
ist, kann man wegen k3 </kg(CsHg) die Abhéngig-
keit der stationdren n-Propylradikalkonzentration
von kg vernachldssigen.

Uber die Temperaturabhingigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten der Desaktivierungsreaktion (k)
liegen keine Messungen vor. Unter der Annahme,
dal} kg temperaturunabhingig ist, beruht die Tem-
peraturabhéngigkeit der n-C;H;*-Konzentration nur
auf der Temperaturabhéngigkeit von k, . Setzt man
Are) =1 keal/Mol, so nimmt (C3Hg) in dem unter-
suchten Temperaturbereich um den Faktor 3,2 zu.

Nach dieser Abschatzung andert sich die Bildungs-
geschwindigkeit des Athens insgesamt um den Fak-
tor 3,2:6,7=21,4. Aus den Versuchen ergibt sich
eine Anderung um den Faktor 10. Eine bessere
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Ubereinstimmung der Werte ist wegen der Unsicher-
heiten der Groflen E, f und Agp) nicht zu erwarten.
Ohne die genaue Kenntnis von f ist es nicht moglich,
dem Arruenius-Diagramm (Abb. 8) die Aktivie-
rungsenergie zu entnehmen.
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Abb. 8. Temperaturabhingigkeit der spezifischen Bildungs-
geschwindigkeit des Athans (0) und des Athens (4).

Unter der Annahme, daf} der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt fiir die Bildung des Athans die
Reaktion (1) ist, errechnet man aus der Temperatur-
abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit des Athans
fiir die Reaktion (1) eine Aktivierungsenergie von
0,83 kcal/Mol. Dieser Wert ist als oberer Grenzwert
zu betrachten, da auch durch die Folgereaktionen
der Reaktion (2) Athan gebildet werden kann. Da-
bei ist eine hohere Aktivierungsenergie aufzubrin-
gen.

Herrn Dr. H. D. Beckey danken wir herzlich fiir die
zahlreichen fordernden Diskussionen.



