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Primary dissociation processes have been investigated on “isolated” excited n-butane. The ex-

citation of the molecules results from electron impact in a glow discharge. The investigations
yielded the following results:

1.

2.
3.

Formation of new stable substances by rupture of one or two C—C-bonds and the following
transfer of H-atoms (intramolecular disproportionation).

These dissociation products can be explained quantitatively by a simple reaction scheme.

The observation of ratios of small whole numbers between analogous dissociation processes is
taken as a basic for this reaction scheme. '

. These ratios are not identical for alternating current (A.C.) and for direct current (D.C.) glow

discharges. A discontinuous variation is observed.

. In spite of the different results for A.C. and D.C. discharges both results can be explained

quantitatively by one reaction scheme.

. According to this reaction scheme, a single excitation of the molecule is followed by the rupture

of two C— C-bonds successively.
These results indicate that the general appearance of ratios with small whole numbers and their

discontinuous variation is a specific property of the molecular field.

Um einen Einblick in den Mechanismus der Dis-
soziationsvorgiange organischer Molekiile zu bekom-
men, sind gewisse experimentelle Voraussetzungen
notwendig:

1. Die dem zu untersuchenden Molekiil zugefiihrte
Energie muf} unterhalb der Ionisierungsenergie
des Molekiils liegen, damit nur neutrale ange-
regte Molekiile vorliegen. Bei hoheren Energien
kidmen noch die Dissoziationsprozesse von Mole-
kiilionen hinzu, die das Gesamtbild komplizierter
gestalten wiirden.

2. Man muB dafiir sorgen, daf} die zu untersuchen-
den Molekiile, nicht aber die entstandenen Disso-
ziationsprodukte Energie aufnehmen. Sekundar-
und hohere Prozesse miissen also ausgeschlossen
werden.

3. Zur Beobachtung der ungestorten Dissoziations-
prozesse sind Wechselwirkungen mit Nachbar-
molekiilen zu vermeiden.

Diese Voraussetzungen haben sich mit einer Ap-
paratur verwirklichen lassen, die in fritheren Arbei-
ten 173 beschrieben worden ist. Sie besteht im we-
sentlichen aus einem Entladungsrohr.

! H. ScuiLer u. G. Arxorp, Z. Naturforschg. 17 a, 670 [1962].
2 H. ScutLer u. G. Arnorp, Z. Naturforschg. 18 a, 15 [1963].

Die Anregung der neutralen Molekiile erfolgt
durch Elektronenstofl in der positiven Saule einer
Glimmentladung. Dissoziationsprozesse von Molekiil-
ionen kommen hier praktisch nicht vor. Die Elek-
tronenenergien betragen in der positiven Saule
einige eV. Sie bewirken im wesentlichen eine Be-
setzung des 1. Anregungszustandes und eine schwi-
chere Besetzung der hoheren Anregungszustande der
zu untersuchenden Molekiille. Um nur primére Dis-
soziationsprozesse zu beobachten, l1ait man die Sub-
stanz kontinuierlich durch den Reaktionsraum stré-
men. Die neugebildeten Substanzen werden gemein-
sam mit den Muttermolekiilen in einem mit fliissiger
Luft gekiihlten Gefdll ausgefroren und anschlielend
im Gaschromatographen quantitativ untersucht.

Der Druck im Reaktionsraum betrdgt 1 —2 mm
Hg. Daraus ergibt sich fur die Molekiile als Zeit
zwischen zwei Zusammenstollen etwa 1077 sec. Fiir
alle Dissoziationsprozesse, die in einer kiirzeren Zeit
als 1078 sec ablaufen, kann das Molekiil als isoliert
betrachtet werden. Wie spiter gezeigt wird, folgt aus
den Resultaten, dal} die Zeiten fiir die Dissoziations-

prozesse kleiner sind als die Stofzeit zwischen zwei
Molekiilen.

3 H. ScutLer u. G. Ar~Norp, Z. Naturforschg. 18 a, 604 [1963].

@ROIS

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



772

Bei unseren bisherigen Untersuchungen wurde die
Entladungsrohre mit Wechselstrom (50 Hz) betrie-
ben. In der vorliegenden Arbeit werden mit Gleich-
strom erhaltene Ergebnisse mitgeteilt. Es wird zu-
nichst n-Butan untersucht, und zwar werden die
prozentualen Anteile der entstandenen C,- und C,-
Kohlenwasserstoffe bestimmt 2. Der auch auftretende
stabile C;-Kohlenwasserstoff (Methan) kann nicht
quantitativ bestimmt werden, weil die Reaktions-
produkte mit Hilfe von flissiger Luft kondensiert
werden und Methan bei dieser Temperatur noch
einen merklichen Dampfdruck ( ~2 mm Hg) besitzt.
Hohere Kohlenwasserstoffe (> C,), die aus Aufbau-
prozessen hervorgehen. bleiben unberiicksichtigt.

In Abb. 1 ist zunéchst die Propan-Ausbeute als
prozentualer Anteil der Cj-Produkte in Abhangig-
keit von der Energie im Reaktionsraum aufgetragen.
Im linken Teil der Abbildung ist das frithere Resul-

tat fiir Wechselstrom zum Vergleich angegeben.
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Abb. 1. Menge des bei der Dissoziation des angeregten n-

Butans entstehenden Propans im Vergleich zu allen Cg-Pro-

dukten in Abhidngigkeit von der Stromart und von der
Energie im Reaktionsraum.

Sowohl fiir Wechselstrom als auch fiir Gleichstrom
gibt es Energiebereiche, in denen der Propananteil
an den Cj-Zerfallsprodukten konstant ist. Wie fri-
her 2 bereits gezeigt wurde, ist diese Konstanz ein
Beweis dafiir, dal die beobachteten Dissoziations-
produkte durch primdre Elementarprozesse gebildet
werden. Ein prinzipieller Unterschied zwischen
Gleich- und Wechselstrom besteht aber darin, daf}
bei Wechselstrom im gesamten untersuchten Ener-
giebereich a: (0,5 —8) -1072 Watt/cm? nur ein kon-
stanter Wert fiir den Propananteil (51,2%) gemes-
sen wurde, wahrend beim Gleichstrom zwei kon-
stante Werte fiir den Propananteil gefunden wer-
den, nimlich 50,4% im Energiebereich b (<4-1072
Watt/cm?®) und 25% im Energiebereich ¢ [ (4 —10)
1072 Watt/cm?®]. An der kritischen Ubergangsstelle
bei 41072 Watt/cm® werden Werte beobachtet, die
einmal bei 50% und einmal bei 25% liegen. Zwi-
schenwerte werden nicht gefunden. Bemerkenswert
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ist, dal die beiden Propananteile bei Gleichstrom
sich wie 2 : 1 verhalten. Eine sprunghafte Anderung
laf3t sich auch bei den beobachteten Cy-Kohlenwasser-
stoffen nachweisen.

In Abb. 2 sind alle experimentellen Befunde am
n-Butan wiedergegeben, und zwar sind die prozen-
tualen Anteile der C,- und Cj-Kohlenwasserstoffe,
2 (Cy+Cy) =100%, in Abhingigkeit von der Ener-
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Abb. 2. Die bei der Dissoziation des angeregten n-Butans
entstehenden C,- und Cj-Kohlenwasserstoffe als Funktion
der Energie im Reaktionsraum.

gie im Reaktionsraum aufgetragen. Auch hier sieht
man wie in Abb. 1 fiir alle Cy- und Cj-Bruchstiicke
die Konstanz der prozentualen Anteile bis auf die
Sprungstelle bei 4-1072 Watt/cm?. Die aus Abb. 2
sich ergebenden Mittelwerte sind in Tab.1 den
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Abb. 3. Bisheriges Reaktionsschema zur quantitativen Deu-
tung der beobachteten C,- und Cj-Dissoziationsprodukte des
angeregten n-Butans bei Wechselstromuntersuchungen.
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fritheren Wechselstrombefunden gegeniibergestellt.
Diese Wechselstromwerte konnten durch ein ein-
faches Reaktionsschema (Abb. 3) quantitativ erklart
werden 2. Es fragt sich nun, ob auch fiir die Gleich-
stromergebnisse ein analoges Dissoziationsschema
angegeben werden kann, das eine quantitative Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten ergibt.

Den bisher vorgeschlagenen Reaktionsschemata
fur die Dissoziationsprozesse angeregter organischer
Molekiile liegt folgender Mechanismus zugrunde:

Die durch C — C-Trennungen entstehenden Radi-
kale mit mehr als einem C-Atom stabilisieren sich
bei der Entstehung durch H-Wanderung im Molekiil
(innermolekulare Disproportionierung).

Die durch innermolekulare Disproportionierung
entstandenen Stoffe stehen im Verhaltnis kleiner
ganzer Zahlen zueinander. Dariiber hinaus werden
auch fir Prozesse mit einfacher und zweifacher
C — C-Trennung ganzzahlige Verhiltnisse beobach-
tet. Energetisch ist die Trennung zweier C — C-Bin-
dungen in einem Primérprozell moglich, weil der
1. Anregungszustand des n-Butans bei ~1500 A
liegt, entsprechend einer Energie von ~ 190 kecal.
Damit ergeben sich 7 Prozesse, die in Abb. 3 wie-
dergegeben sind. Eine andere Bildung von C,- und
C;-Kohlenwasserstoffen durch Priméarprozesse am
n-Butan ist nicht moglich. Die schematische Darstel-
lung der 4 Prozesse mit zwei C — C-Trennungen
(4—7) bringt nur zum Ausdruck, da} diese Pro-
zesse jeweils durch einmalige Energieaufnahme ab-
laufen. Sie gibt aber noch keine Auskunft dariiber,
ob die beiden C — C-Trennungen gleichzeitig oder
nacheinander stattfinden.

Wie weiter unten auf Grund der Gleichstrom-
ergebnisse gezeigt wird, kann man noch eine andere
Darstellung fiir die Dissoziationsprozesse mit zwei
C — C-Trennungen geben. Nimmt man bei diesen
Prozssen vor der zweiten C — C-Trennung inter-
medidr ein Cy-Bruchstiick an, so ergibt sich das in
Abb. 4 dargestellte Dissoziationsschema. Auch hier
treten 7 verschiedene Prozesse auf, die unter An-
nahme der gleichen Gewichte wie in Abb. 3 fiir
Wechselstrom die gleichen errechneten Werte liefern
wie die Prozesse 1 —7 in Abb. 3. Es wird sich zei-
gen, da} die zweite Darstellung (Abb. 4) nicht nur
die Wechselstrom-, sondern auch die Gleichstrom-
resultate auf einfache Weise quantitativ erklart. Zur
Ermittlung der relativen Gewichte der einzelnen Zer-
fallsprozesse gehen wir aus von den experimentellen
Befunden fiir Propan und Propylen, da beide je-

773

weils nur aus einem Prozell mit einer C — C-Tren-
nung entstehen. Beim Wechselstrom und Gleichstrom
(Bereich b) ist das Verhaltnis von Propylen zu Pro-
pan innerhalb der Fehlergrenzen (ca. 5%) gleich 1
(siehe Tab. 1). Das heit, die unterschiedliche H-
Wanderung (Prozel 1 und 2 in Abb. 4) ist in bei-
den Fillen gleichwahrscheinlich.

erste C-C-Trennung zweite C-C-Trennung

1
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e
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Abb. 4. Reaktionsschema zur quantitativen Deutung der be-
obachteten C,- und Cj-Dissoziationsprodukte des angeregten
n-Butans bei Wechselstrom- und Gleichstromuntersuchungen.

Das Gewicht fir die Prozesse mit zwei C — C-Tren-
nungen ergibt sich bei den Wechselstromuntersu-
chungen? aus dem Prozel 1a (Abb.4), in dem
Acetylen entsteht. Da Acetylen nur in diesem einen
ProzeB auftritt, so folgt aus den Befunden der
Tab. 1, daB die Prozesse mit einer C — C-Trennung
doppelt so haufig auftreten wie die Prozesse mit
zwei C — C-Trennungen. Wenn man fiir alle Prozesse
mit zweifacher C — C-Trennung das Gewicht gleich 1
und fiir alle Prozesse mit einer C — C-Trennung das
Gewicht gleich 2 setzt (Spalte 1, Tab. 2), so errech-
nen sich Werte (nachfolgend immer als theoretische
Werte bezeichnet), die in Tab. 3 den experimentel-
len Befunden gegeniibergestellt sind. Die Uberein-
stimmung zwischen theoretischen und experimentel-
len Werten zeigt, dall diese Gewichtsbestimmungen
richtig sind.

Gleichstromergebnisse (Bereich b)

Im Bereich b der Gleichstromuntersuchungen ist
das Verhaltnis von Propylen zu Propan innerhalb
der Fehlergrenzen von ca. 5% auch gleich 1. Also
ist auch hier die unterschiedliche H-Wanderung
gleichwahrscheinlich.
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Wechselstrom? Gleichstrom
%@\r;“(*goj) (Bereich b)  (Bereich c)
! Exp. (% Exp. (%)
Acetylen T 5,2 3.9
Co Athylen 33.3 36.8 38.5
Athan 26,2 24.6 20,1 2(Ca + Cy)
Cs Propylen 16.0 16.5 27,9 = 1009,
Propan 16.8 16,9 9.6
Propan 5.2 504 255  XC3 = 1009

Tab. 1. Primdre Dissoziationsprodukte des

angeregten n-Butans. Bereich a: 0—8-1072 W/em?, b: 0—4-10—2 W/cm?,

c: 4—10-1072 W/em3.

Relative Haufigkeiten der Prozesse
: . Wechselstrom VGleici-hstriorm -
ke gk Bereich a Bereich b Bereich ¢
1. Propylen 2 2 4.5 3.1
2. Propan 2 2 1,5 e
3. Athylen u. Athan 2 2 3,0
la. Acetylen 1 0.66 1:2 0.60 1:4
1b. Athylen 1 1,33 = 2.40 : .1
2a. Athylen 1 1 0,75 |44 )
2b. Athan 1 1 0,25 )
Tab. 2. Relative Hidufigkeiten der einzelnen primidren Dissoziationsprozesse des angeregten n-Butans. Bereich a, b, ¢ wie
bei Tab. 1.
Wechselstrom Gleichstrom
Bereich a Bereich b Bereich ¢
Theor. (9) Exp. (%)  Theor. (9) Exp. (9%)  Theor. (%) Exp. (%)
Acetylen 83 71 556 52 87 39
Co Athylen 33.3 33.3 36.1 36.8 38.4 38.5
Athan 25,0 26.2 25.0 24.6 20.3 20.1
Cs  Propylen 166 160 16.6 165 282 27.9 Z(Cz + Cg)
Propan 16,6 16.8 16.6 16.9 9.4 9.6 = 1009
2Cs 66.6 67.2 66.6 66,6 62.4 62.5
2C3 33.3 32.8 33.3 33.4 37.6 37.5

Tab. 3. Gegeniiberstellung der beobachteten und der aus dem Reaktionsschema (Abb. 4) sich ergebenden prozentualen An-
teile der C,- und C,-Dissoziationsprodukte. Bereich a. b, ¢ wie bei Tab. 1. X'(C,+Cy) =100% .

Da die prozentualen Anteile von X' C, und X'C; .,
2(Cy+Cy) =100%. gegeniiber den Wechselstrom-
werten (Tab. 3) sich nicht gedandert haben, so mis-
sen sich fiir Gleichstrom im Bereich b die Gewichte
der Prozesse mit einer C— C-Trennung von denen
der Prozesse mit zwei C — C-Trennungen um den
Faktor 2 unterscheiden. Ein Vergleich der experi-
mentellen Befunde von Gleichstrom (Bereich b) und
Wechselstrom in Tab. 3 zeigt, da} sich innerhalb
der Fehlergrenzen nur die Athylen- und Acetylen-

werte unterscheiden, wobei jedoch die Summen der
prozentualen Anteile von Athylen und Acetylen kon-
stant geblieben sind (Wechselstrom: 41.0% bzw.
Gleichstrom (b): 42,0%). Das heifit, Athylen hat
im gleichen Sinne zugenommen wie das Acetylen
abgenommen hat. Eine Kopplung zwischen Athylen
und Acetylen besteht aber nach Abb. 4 nur in den
Prozessen 1 aund 1 b.

Da nach dem Experiment Propan/Acetylen=3
und das relative Gewicht fiir Propan gleich 2 ist,
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so ergibt sich fiir das relative Gewicht des Acetylen-
Prozesses (1 a in Abb.4) der Wert 0,66 (2/x=3;
x=0,66). Da andererseits das relative Gewicht der
Prozesse 1a+1b=2 ist, folgt fiir 1b (Athylen)
das relative Gewicht 1.33, d.h. die relativen Ge-
wichte der Prozesse 1a und 1b verhalten sich wie
1: 2. Die aus diesen relativen Haufigkeiten (Tab. 2
Gleichstrom, Bereich b) errechneten Werte sind in
Tab. 3 den experimentellen Ergebnissen gegeniiber-
gestellt. Die gute Ubereinstimmung der entsprechen-
den Werte beweist die Richtigkeit der fiir die 7 Pri-
marprozesse (Abb. 4) angenommenen relativen Ge-
wichte.

Die Gleichstromergebnisse fiir den Bereich b sind
zwar sehr dhnlich, aber nicht identisch mit den
Wechselstromresultaten. Sie unterscheiden sich in
den zusammengehorigen Prozessen la und 1b
(Abb. 4). Die beim Wechselstrom bestehende Gleich-
wahrscheinlichkeit zwischen den unterschiedlichen
H-Wanderungen andert sich beim Gleichstrom (Be-
reich b) derart, dal} der Prozel der H-Wanderung
in das ungesittigte Bruchstick (1b) doppelt so
wahrscheinlich ist wie der Prozefl der H-Wanderung
aus dem ungesittigten Bruchstiick (1 a).

Gleichstromergebnisse (Bereich c)

Fiir Wechselstrom und Gleichstrom (Bereich b)
sind die Mittelwerte fir X Cy=66,9% und fiir
2 Cy=33.1%. Im Gegensatz zu diesen Befunden
ergeben sich fiir Gleichstrom (Bereich ¢) die ent-
sprechenden Werte zu 62.5% und 37.5% (Tab. 3).
Der Dissoziationsvorgang muf} also anders verlau-
fen als bei Wechselstrom und Gleichstrom im Be-
reich b. Da nun der prozentuale Anteil von X Cy,
der ja aus Prozessen mit einer C — C-Trennung her-
vorgeht, von 33.1% auf 37,5% angewachsen ist, muf}
sich das Verhiltnis der Gewichte von Prozessen mit
einer C — C-Trennung zu Prozessen mit zwei C — C-
Trennungen geédndert haben. Dieses Verhaltnis war
bisher 2 : 1. Da wir bisher nur ganzzahlige Ande-
rungen der relativen Gewichte beobachtet haben, liegt
es nahe, von 2 : 1 zu dem néchstgréBeren Verhiltnis
3 : 1 iiberzugehen. Es wird sich zeigen, daf die Ex-
perimente diese Annahme bestatigen.

Im Gegensatz zu den bisherigen Befunden folgt
aus den experimentellen Resultaten fir das Verhalt-
nis von Propylen zu Propan innerhalb der Fehler-
grenzen jetzt auch nicht 1 : 1, sondern 3 : 1 (Tab. 1).
Statt der bisherigen Gleichwahrscheinlichkeit der un-
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terschiedlichen H-Wanderungen in Prozef 1 und
ProzeB 2 (Abb. 4) ergibt sich jetzt, daf} die H-Wan-
derung aus einem groBeren Bruchstiick in ein klei-
neres Bruchstiick dreimal wahrscheinlicher ist als
die umgekehrte H-Wanderung.

Das Schema der Abb. 4 zeigt, dal die Prozesse
laund 1b aus 1, und 2a und 2b aus 2 hervor-
gehen. Da die Prozesse 1 und 2 sich wie 3 : 1 ver-
halten, liegt es nahe, auch fiir die Gewichte der Pro-
zesse la+1b und 2a+2b das Verhiltnis 3 :1
(Tab. 2) anzusetzen.

In den Prozessen 2a und 2b finden analoge
C — C-Trennungen und H-Wanderungen wie in Pro-
zefl 1 und 2 statt, so daBl man zunidchst auch hier
fiir 2 a zu 2 b das Verhaltnis 3 : 1 einfihrt. Aus dem
Verhiltnis des Prozesses mit einer C — C-Trennung
zu dem mit zwei C — C-Trennungen von 3 : 1 erhalt
man fiir den einzelnen Prozel} mit einfacher C— C-
Trennung im Mittel das relative Gewicht 3, wenn
man fiir das relative Gewicht der Prozesse mit zwei-
facher' C — C-Trennung im Mittel den Wert 1 an-
setzt.

Da die Prozesse 1+ 2 das Gewicht 6 haben und
Propylen/Propan = 3 ist, so ergibt sich fiir Prozef} 1
(Propylen) eine relative Haufigkeit von 4,5 und fiir
Proze 2 (Propan) 1.,5. Fiir die 4 Prozesse mit
zweifacher C — C-Trennung ist das Gesamtgewicht 4.
Aus (la+1b)/(2a+2b) =3 folgt fiir die Pro-
zesse 1 a+ 1b das Gewicht 3 und fiir 2a+2b das
Gewicht 1. Da 2a/2b=3 angesetzt wurde, ergibt
sich fiir 2 a das relative Gewicht 0,75 und fiir 2b
0.25.

Aus dem experimentellen Verhaltnis (Tab. 3) von
Propan/Acetylen =9.6/3,9 =2,46 (also innerhalb
der Fehlergrenze 2.5) und dem relativen Gewicht
des Propans von 1,5 (Tab. 2) errechnet man fiir
Acetylen das relative Gewicht von 0,60. Daraus er-
gibt sich fiir den Prozef 1b der Wert 2,40 und
damit 1a/lb =1:4.

Mit diesen Gewichten (Tab.2) und X (C,+C;)
=100% errechnet man bei Gleichstrom (Bereich c)
fir die einzelnen C,- und C;-Kohlenwasserstoffe und
fir 2 C, bzw. 2 C; Werte, die in Tab. 3 den ex-
perimentellen Befunden gegeniibergestellt sind. Die
gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Werte-
gruppen bestitigt die Richtigkeit des Dissoziations-
schemas (Abb. 4), das den Betrachtungen zugrunde
liegt.

Im vorliegenden Fall zeigt sich, daf} das Verhalt-
nis 3 : 1 nicht nur zwischen den Prozessen mit ein-
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facher und zweifacher C — C-Trennung, sondern auch
fiir die unterschiedliche H-Wanderung innerhalb der
Prozesse mit einfacher bzw. zweifacher C — C-Tren-
nung gilt.

Aus Tab. 2 und Abb. 4 14t sich weiter entneh-
men, dal} fir Gleichstrom die Unterschiedlichkeit
der H-Wanderung noch davon abhingt, ob man ge-
sattigte oder ungesittigte Molekiile betrachtet. Wah-
rend sich die Gewichte der unterschiedlichen H-Wan-
derungen in den gesattigten Molekiilen (2 a und 2b;
Abb.4) wie 1:1 bzw. 3:1 (Bereich b bzw. c;
Tab. 2) verhalten, sind bei den ungesattigten Mole-
killen (1 a und 1b; Abb.4) die entsprechenden Ver-
haltnisse 1 : 2 bzw. 1 : 4 (Tab. 2).

Die von uns gefundenen Unterschiede zwischen
den Wechselstrom- und Gleichstromergebnissen einer-
seits und zwischen den beiden Bereichen innerhalb
des Gleichstroms andererseits erfordern noch weitere
Experimente. So muf} zunéchst der Frequenzeinfluf}
untersucht werden. was bisher aus technischen Griin-
den nicht méglich war. Weitere Aufschlisse dirften
auch Photolyse-Versuche geben. bei denen die Dis-
soziationsvorgénge ohne elektrische Entladungen vor
sich gehen. Versuche in dieser Richtung sind bereits
im Gange.

SchluBfolgerungen

Trotz der unterschiedlichen Ergebnisse fiir Wech-
selstrom und fiir die beiden Bereiche des Gleich-
stroms lassen sich die Resultate durch ein und das-
selbe Dissoziationsschema (Abb. 4) quantitativ er-
klaren. Der diesem Schema zugrunde liegende Me-
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chanismus scheint also allgemeingiiltig zu sein. Den

Dissoziationsvorgang hat man sich dann derart vor-

zustellen, dal} im angeregten Molekil C— C-Tren-

nungen und anschlieBend H-Wanderungen (inner-

molekulare Disproportionierung) stattfinden. die zur

Stabilisierung der entstandenen Radikale fithren.
Hervorzuheben ist:

1. die Ganzzahligkeit der Gewichte fiir die Prozesse
mit einfacher und zweifacher C — C-Trennung und

2. das Auftreten von kleinen ganzzahligen Verhlt-
nissen bei den sich anschlieenden innermoleku-
laren Disproportionierungsprozessen.

Die Untersuchungen mit Gleichstrom ergeben noch
einen weiteren Einblick in den Dissoziationsmecha-
nismus. Und zwar folgt aus dem durch die Experi-
mente bestédtigten Reaktionsschema (Abb. 4), dal}
bei den Primédrprozessen mit zweifacher C — C-Tren-
nung, bei einmaliger Energieaufnahme des Molekiils
die beiden C — C-Trennungen nicht gleichzeitig, son-
dern nacheinander verlaufen.

Was den zeitlichen Ablauf eines geschlossenen
Dissoziationsprozesses anbetrifft, so folgt aus der
Tatsache, dall zur quantitativen Erkldrung der Dis-
soziationsprodukte keine intermolekularen Wechsel-
wirkungen angenommen werden miissen, fiir den
TrennungsprozeB und den anschlieBenden Stabili-
sierungsprozel eine Zeit kleiner als 1077 sec.

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



