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'Iu einer fritheren Vertifentlichung? haben wir
auf die Bedeutung der Kenntnis des sterischen
Faktors bei elementaren Reaktionen von Kohlen-
wasserstoffen hingewiesen und die Behauptung
aufgestellt, dafl die gewohnlichen Zwischenreak-
tionen, bei denen Atome und freie Radikale eine

Rolle spielen, sehr viel niedrigere sterische Fak-

toren haben, als man frither annahm.

L E W. R, Steacie, B.de B.Darwent u. W. R.
Trost, Faraday Soc. Discussion 1947, 2, 80.

Die Kenntnis des sterischen Faktors der Re-

aktion 9 CHs ~ Csz

“ist auch von grofer Bedeutung fiir die Feststel-

lung des Reaktionsmechanismus, aber das hier-
fiir vorhandene Beweismaterial ist héchst wider-
spruchsvoll. Zwei Faktoren spielen eine Rolle.
Der eine ist die wohlbekannte Dreierstof-Bedin-
gung der Rekombinations-Reaktionen. Diese diirfte
streng giiltig sein fiir die Rekombination von zwei
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. —d
Partialdruck Mittl, a —d dar (NO]
des Partialdruck Zeit =7 [CoH] —5; [NO) 3 172
“Hg(CH,), von NO , [NO} (g; IO,H.])
mm mm Min. cem/Stde. ccm/Stde. cem'? Stde.~ % mm—?
40 054 - 98 0,015 0,99 13
40 - 99 0,36 = =
40 0,41 130 ' 0,017 1,30 16 .

Tab. 1. Temperatur.25°C.

Wasserstoffatomen, wihrend sie von geringerer
Bedeutung ist im Falle der Rekombination zweier
komplexer Radikale, die viele innere Freiheits-
grade besitzen, um die iiberschiissige Energie auf-
zunehmen. In zweiter Linie kénnen wir erwarten,
daf echte sterische Effekte die Rekombinations-
ausbeute sehr komplexer Radikale herabsetzen.
Es sind aber im Falle der verhiltnismiflig ein-
fachen Radikale Meinungsverschiedenheiten vor-
handen, und die Schétzungen der Stoﬂausbeute
der Reaktion :

2CH, - C,H, 1)
reichen von 0,1 bis 10—8 und darunter?.

Es schien daher wiinschenswert, genauere ex-
penmentelle Abschitzungen zu erhalten. Dazu
braucht man eine Reaktion von Methylradikalen.
deren StoBausbeute bekannt ist und deren Ge-
schwindigkeit mit derjenigen von Reaktion (1)
verglichen werden kann. Als geeignetste Reaktion
erscheint

CH,; + NO —~ CH,NO. (2)

Die Untersuchung stammt von Forsyth® und
ergab eine StoBausbeute von 1,4-10-5 bei Zim-
mertemperatur. Zwar ist die Genauigkeit dieser
Schitzung nicht hoch, aber die Gréfenordnung
scheint recht zuverldssig. Die vorliegende Arbeit
gibt einen vorldufigen Bericht iiber einige Ex-
perimente iiber die Photolyse von Quecksilber-
dimethyl bei Anwesenheit von Stickoxyd, welche
angestellt wurden, um die relativen Geschwindig-
keiten der Reaktionen (1) bzw. (2) bei Zimmer-
temperatur festzustellen.

Bei Vorhandensein erheblicher Mengen von
Stickoxyd wird die stationire Konzentration der
Methylradikale bei der Photolyse stark reduziert,

* Eine Ubersicht iiber frither erschienene Arbeiten
findet sich in E. W. R. Steacie, Atomic and Free
Radical Reactions, New York 1946,

[19‘41.5 S. A. Forsyth, Trans. Faraday Soc. 87, 312

und die einzigen wichtigen Rea.ktionsstufén sind:
Hg(CH,), + h»—~Hg +2CH,, ,

2CH, —- C,H,, (v

.CH, + NO — Endprodukte. 2

Hieraus ergibt sich fiir kleine Umsitze
d
Zmo
d iz — 2
o[ loEg[” B

Aus der Menge des gebildeten Athans und aus der
Menge des verbrauchten Stickoxyds kann man so
die relativen Geschwindigkeiten der Reaktionen

2CH, - C,H, (1)
und CH, + NO —Endprodukte @

bestimmen.

Experimentelle Bedingung ist die Bildung einer
meBbaren Athanmenge bei einer Konzentration
des Stickoxyds, die niedrig genug ist, um den
Verbrauch an Stickoxyd zu messen, jedoch nicht
so niedrig, daB der ortliche Verbrauch durch die
Reaktion zu stark wird. Diese Bedingungen sind
bei  Zimmertemperatur und Partialdrucken des
Stickoxyds von der GréBenordnung 0,05 bis 0,5 mm
und Quecksilberdimethyl-Drucken von 5 bis 40 mm
gegeben, Tab. 1 zeigt typische Ergebnisse bei
25°C mit ungefiltertem Licht aus einem Queck-

silberbogen.
Man erhilt also
&_ = 14 cc-.m”2 Stde.” 2 mm~?
Ky

= 2,8 10° cem!? Mol— 12 gec™/?
1
fiir ein Reaktionsvolumen von 80 ccm.
Aus Forsyths Arbeit ergibt sich

ka=1,4-10—5-2-101 ccm Mol—1gec—1.
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Wenn man die gleiche StoBzahl fiir Reaktion (1)

annimmf, so kann man setzen
k=8 -2-1014 ccm Mol—1 sec—1,

wobei s, der sterische Faktor der Reaktion (1) ist.
erraus ergibt sich

S1= 5‘10—3.

Aus verschiedenen Griinden ist dieser .Wert ein
Maximum: :

a) Falls Spuren von Methan vorhanden sind,

werden sie als Stickoxyd auftreten und den schein- |

baren Verbrauch von NO verringern. Der Fehler
aus dieser Quelle diirfte gering sein, da bei Vor-
handensein erheblicher Mengen von NO die Methan-
bildung sehr klein ist;

b) Die verwandten Stickoxyd-Konzentrationen
waren sehr klein, und es ‘kénnte trotz der Zir-
kulation der Gase das NO an einigen Stellen er-
schopft gewesen sein. Dies wiirde fiir kurze Zeit
eine zu starke Athanbildung an den erschopften
Stellen zur Folge gehabt haben.

- ¢) Es ist moglich, und es waren auch einige

Anzeichen dafiir vorhanden, dal ein Kkleiner
Bruchteil der Quecksilberdimethyl-Photolyse auch
durch direkte molekulare Riickbildung Athan er-
gibt nach den Gleichungen

Hg(CH,), + %~ Hg(CH,),*
- Hg+ C,H,.

Eine solche Reaktion wiirde durch Stickoxyd
nicht gehemmt. Wenn diese Reaktion in sehr ge-
ringem Ausmale eintrite, so wiirde sie den schein-
baren Ertrag von

2CH, - C,H,

relativ zu
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CH,; + NO — Endprodukte

stark vergrdBern.
Man kann daher wohl schliefen, daB der sterische
Faktor bei der Rekombination von Methylradika-

“len zur Bildung von Athan gleich oder kleiner

als 5-10—3 jst. Wahrscheinlich ist er noch wesent-
lich kleiner, und man kann hoffen, dafl die im
Gang befindlichen Arbeiten noch endgiiltigere Er-
gebnisse liefern werden.

Man kann aus diesen Werten etwas iiber den
sterischen Faktor der Reaktion

CH, +H,—CH, + H 3)

en{nehmen. Aus Experimenten iiber Photolyse von
Quecksilberdimethyl bei Vorhandensein von H,
unter Bedingungen, die &hnlich wie die unsngen
waren?, erhidlt man

ks
7(”2

.

=2-1072 cem!” Mol =12 ggo— 12 ,

und dara.us

Ji3=2-10% ccm Mol—1sec—! bei Zimmertemperatur.

Wenn man E, =81 kecal setzt, so ergibt sich
8, = 10— als Maximalwert, was mit den friiheren
Annahmen? gut iibereinstimmt.

Man kann den Schlufl ziehen, daff im ailgemei-
nen die sterischen Faktoren der meisten elemen-
taren Reaktionen viel kleiner sind als die friiher
gewohnlich angenommenen Werte 1 oder 0,1. Ob-
wohl keine speziellen Angaben vorliegen, méch-
ten wir einen Wert von 10— bis 105 fiir die
sterischen Faktoren einfacher freier Radikal-
reaktionen annehmen, -

+M. K. Phibbs u. B. de B. Darwent,
verdff. Arbeit.
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