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Reaktionen des Butadiins ‘

I. Die Reaktion mit Wasserstoffatomen

W. Schwanebeck und J. Wamatz e
Physikalische Chemie {1, Technische Hochschule Darmstadt ’
Freie Radikale | Massenspektroskopie | Reaktionskinetik
Die Reaktion von H-Atomen mit Butadiin wird bei Zimmertemperatur zwischen | mbar und 10 mbar untersucht. Der erste Raktious:-
schritt besteht in ciner H-Atom-Addition an das C,H,, die sich bei 1 mbar schon im Hochdruckbereich befindet:
H+ CAHI i C(H; - “)
CHI + M — C.H, + M. a

'Die anschlieBende H-Atom-Addition an das C.H,-Radikal befindet sich zwischen t mbar und 10 mbar im Ubergangsbereich; schwmgungs-
angeregtes C.HI wird entweder durch Sto8 zu Buten<{1)-in<3) stabilisiert oder zerfillt in zwet Acetylen-Molekiile:

H+ C;H) — C‘Hg ‘3)

CAH:':‘M—’CAH“PM . (4)
C-LH: —_— 2C1Hz. '(5)

Bei Zimmertemperatur ergibt sich fiir den Einleitungsschritt .
ki =13-102cm®*mol~ts"'.

Als Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fiir dea Verbrauch von Buten-{1rin<3) { Vinylacetylen) im H-Atom-UberschuB ergxb(
sich bei Zimmertemperatur
- ke, = 20102 cm? mot ™! 571 .

The reaction of H-atoms with butadiyne (C H,) was studied at room temperature in a pressure range between 1 mbar and 10 mbar. The
primary step is an addition of H to C,H; which is in its high pressure range at p > 1 mbar: :

H + C.H, — C/H} DI
C.H}+M—'C.H,+M. ‘2)

Under these conditions the following addition of a second H-atom lies in the transition region between low and high pressure range.
Vibrationally excited C HZ can be deactivated to form Buten<(1)-yne-(3) (C<H.) or decomposes into two C;H; molecules:

H+ C,H, — C.H3 e
- CHI+M — CH.+M @
C.H3

—_— 2C1H2 . ‘s) )
The rate constant at room temperature for the primary step is .

ky = 1.3-10'*cm? mol ~'s~!

The second order rate constant for the consumption of Buten- 1 1-yne43) in an H-atom excess at room temperature is
L’ ' keaw, = 20102 em® mot ™" s~!
1. Einleitun ' o . ‘ . .
€ technisch produzierte Acetylen davon zu reinigen. Eine
praktisch technische Bedeutung hat Butadiin nicht.
Andererseits spielt es aber in der Chemie brennstoffreiches

Butadiin (C(H;), auch Diacetylen genanat, entsteht sowoh!
bei der Hochtemperaturpyrolyse als auch in Flammen von

Kohlenwasserstoffen. Bei der Lichtbogensynthese von Acety-
ien aus Erdgas fillt es ebenfalls mit an. Da Butadiin zur Zer-
setzung bzw. Polymerisation neigt, die unter Umstinden
explosionsartig verlaufen kann, ist man darauf bedacht. das

Kohlenwasserstofi-Flammen, besonders von aliphatischen
Brennstoffen, im Zusammenhang mit der Bildung hoheret
Kohlenwasserstoffe und von RuB eine wichtige Rolle. Butadiin.
entsteht in der Oxidationszone solcher Flammen. Sein Koo




wentra* snsverlauf ist der eines Zwischenprodukies und weist
ncus(cm Maximum auf [1]. -

Da dic Reakiionen von Butadiin in fetten Flammen bei
rusreichender Radikalkonzentration rasch zum Aufbau hhe-
'er, ungesiitiigter Kohlenwasserstoffe und K ohlenwassersioff-
radikale filhren. aus denen dann zum Teil letzilich Ruf ge-
bildet wird, ist das Studium elementarer Reaktionen des
Butadiins mit freien Atomen und Radikalen von Interesse.
Dariiber hinaus kann die Untersuchung der Kipetik dieser
Reaktionen das Bild, das man sich von den Reaktionen anderer
substituierter Acetylene z B. mit Sauerstofi- oder Wasser-
stoffatomen pemacht bat, ergiinzen und abrunden.

Da die Reaktion von O-Atomen mit Butadiin zu einem
komplizierten Reaktionsgescheben fiihrt, in dessen Verlauf
auch erhebliche H-Atom-Konzentrationen aufgebaut werden
{2]. soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit zuerst die
Reaktion mit H-Alomen untersucht werden.

2. Experimentelles
2 1. Versuchsanordoung

Die Reaktionen werden in einem Stirémungssystem aus Pyrex
studiert, das iiber ein Molekularstrahl-EinlaBsystem mit einem
Massenspektrometer verbunden ist Ein balbschematischer Schaint
dieser Anordoung ist in Abb.1 wiedergegeben.

Hesz . 8.C H.
| ¢ 2

NO
H;krowellen- { Manometer
0, - L___H
He- N2 C N
N, —
2 entladung -~ Thermostot
mech. Pumpe
NI L‘
e s S
Unterbredmerschelbe 51'{ Jonenquelle
t] : pumpen
Synchronmotor
Ditf .-
pumpe
)
Abb. 1

Versuchsaufbau (Erliuterungen im Text)

Das Stromungssystem (Innendurchmesser 32 mm, effektive Liinge -

etwa 15 cm) ist im PnnzZp einem schon friiher verwendeten dhnlich
[3]. Wasserstoffatome werden in einem Seitenarm durch eine Mikro-
wellenentadung in einem He— H,-Gemisch (H;-Aopteil kileiner als
1 Promille) erzeugi Butadiin und die Eichgase werden. ebenfalls
verdiinnt mit Helium. durch die axial verschiebbare Sonde zuge-
fiibrt. Der Doppelmantel des Sirémungssysiems kann durch um-
gepumpte Fliissigkeit thermostatiert werden.

An die kegelformige Probensonde am unteren Ende des Stro-
mungssysiems schlieBt sich cin Differenzpumpsysiem an. das so
konstruien ist, daB der Abstand Sonde-lonenquelle maglichst klein
ist. Die Druckverhilinisse in den Vakuumkammern sind frither
schon beschriebenen dhnlich [3]. Zur Gasanalyse dient ¢in Quadru-

pol-Massenspektrometer der Fa. Extranuclear. das in der Zeichnuny
nur durch die fonenyuelle angedeutet ist. Das an einem Justiertisch
aufgehingie Massenspektirometer kann wihrend des Betriebes
horizontal in allen Richtungen bewegt werden. so daB die lonen-
quelle in das Zentrum des Molekularsirahls gebracht werden kann.
Oberhalb der lonenquelle werden der Molekularstrahl und gleich-
zeitig ein Lichtstrahl durch eine rotierende Sektorscheibe unter-
brochen: der periodisch unterbrochene Lichistrahi liefert die Re-
ferenzfrequenz fur die Verstirkung des modulierten massenspekiro-
metrischen Ausgangssignals mit einem Lock-in-Verstirker.

2.2. Gasdosierung und Eichung des Massenspektrometers

Da die Reaktion von H-Atomen mit C,H, sehr schnell verliuft,
muBl mit relativ geringen Mengen. von Butadiin und Wasserstofl
{siche unten) gearbeitet werden. Zur Dosierung werden daher frither
beschriebene [3] druckgeregeite GaseinlaBsysteme benutzt, mit
denen sich Gasstrome bis herunter zu 107 %cm®s™! auf +19%
genau konsiant einstellen lassen. Zur Absolutmessung dieses Gas-
stromes leitet man ihn statt in das Stromungssystem in einen
Kolben bekannten Volumens und bestimmt die Geschwindigkeit
des Druckanstiegs in diesem Kolben.

Die Eichungen des Massenspektrometers mit Ausgangsstofien
und Produkten der Reaktion (siche unten) werden unter den gleichen
Bedingungen vorgenommen wie die Messungen; fir jede einzelne
MelBreihe werden die Eichfaktoren neu ermittelt. Die Proportionali-
tatzwischen Absolutkonzentration im Siromungssvstem und massen-
spektrometrischem Signal bei sonst gleichen Bedingungen ist dabei
erfullt.

2.3. Herkunft und Reinheit der verwendeten Gase

Butadiin wird nach einer Vorschrift von Reppe [4] dargestellt.
Man setzt dabei kdufliches Butin-(2}-diol<{1.4) zundchst mit Thionyl-
chlorid zu 1,4-Dichlorbutin{2) um. Diese Zwischenstufe wird an-
schlieBend mit NaOH-Ldsung dehydrochlorient zu dem gewiinsch-
ten Butadiin, das durch Sublimation bei —80°C gereinigt wird.
Gaschromatographische und massenspektrometrische Analyse er-
geben. daB das Butadiin dann héchsiens 1% einer Verunreinigung
mit der Summenforme! C,H,Cl besitzt. Beim Umgang mit dem
C.H, ist Vorsicht geboten. da es als Flissigkeit bei Zimmertem-
peratur sehr zur Zersetzung neigt. die unter Umstinden explosions-
artig veriaufen kann. Bei Temperaturen um —80-C ist jedoch
eine Aufbewahrung linger als eine Woche méglich.

Eine freundlicherweise von den Chemischen Werken Hils zur
Verfigung gestellte Probe Buten<{1)in-3) batte pach massen-
spektrometrischer Analyse einen Reinheitsgrad von groBer als 999
und wurde ungereinigt verwendet.

Wasserstoff und Helium (Fa. Messer Griesheim: Reinheitsgrad
groBer als 99,99 9L Acetyvlen und Propin (Fa. Matheson; Reinheits-
grad groBer als 99.69; bzw. 96%) und Athylen (Fa. Messer Gries-
beim: Reinheitsgrad groBcr als 99.95%) werden aus Flaschen ent-
nommen; Durchleiten des W.zsscrstoﬂ's und des Heliums durch.
cine mit flissigem Stickstofl gekiihlie Falle reinigt diese Gase
zusitzlich von Wasserspuren.

2.4. Versuchsbedingungen

Die Messungen werden bei Zimmerieroperatur und Driicken
zwischen etwa 1 mbar und 10 mbar ausgefiihrt. Das Verhidltnis der
Anfangskonzentrationen der Reaktionspartner variiert im Bereich

[CAH:']O
[H])o
Die Absolutkonzentrationen werden dabei so gewdhlt. daf8 sich
bei einer Strémungsgeschwindigkeit von etwa 10m s~ ' die Reak-

tionszone iiber den gesamten Reaktor erstreckt.

Als Elektronenenergie in der Jonenquelle werden 19 eV gewidhiu
da bei dieser Energie Bruchsiiickbildung bei der lonisierung weit-
gehend vermieden wird. andererseits die Empfindlichkeit des
Massenspekirometers noch geniigend groB ist.

0.05 < < 20.
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3. MeBlergebnisse
3.1. Reaktionsprodukte bei Butadiin-Uberschud

Bei groBem UberschuB von Butadiin ([C,H,]e/{H]o > 10) be-
obachtet man (siche Abb.2) als Hauptprodukte der Reaktion
C:H, (m = 26 atomare Massencinheiten) und C,H, im = 32
Als Nebenprodukte erhiilt man CyH, {m = 102), dessen Ausdeute
mit steigendem C.H:-UberschuB zunimmt (Abb. 31 auberdem
C.iHe¢{m = 54)und CH, (m = 40), deren Ausbeuten mit steigeadem
C.H;-UberschuB abnehmen. Bei Variation des C H;-Cberschusses
erkennt man, daB die Massealinien bei m = 63, 74, 76. 78 uad 38
an die bei m = 102 gekoppelt sind; analog verhalten sich die
Signale bei m = 39 und m = 54. Diese Massealioien lassen sich
also sehr wahescheinlich ducch Bruchstiickionen von C4Hy bzw.
C.H, erkliten (siche auch (SI).

Signal
i 52
3-
2.
26
1 -
39
5.,
l 63 76 88 102

mwy 20 40 60 80 100 °

Abb. 2 :

Massenspektrum der Produkte der Reaktion H + C.H::[C.H:]o =

7,73-10"*° moicm =3, [H)y = 0,35- 10" ** molcm ™3, P = 100 mbar,
T = 298 K, Reaktionszeit ~8 ms

L5 [SKT]
)

1S

10

(CHL
0 25 S0 715 TR

Abb. 3
CyH,e-Ausbeute als Funktion des Butadiin-Uberschusses: [H], =
080-10"!°molcm=~3, P = 3,82 mbar, T = 298 K, Reaktionszeit
~8ms

AufTillig ist, daB bei der Reaktion von C,H; mit H-Atomen
im Gegensatz zur Reaktion mit O-Atomen keine polymeren Pro-
dukte gebildet werden [2]. '

Die Aufstellung einer C-Atom-Bilanz bei verschiedenen Butadiin-
Uberschiissen zeigt, daB mit C,H,, C;H; und C,H, die Haupt-

produkte der Reaktion erfalt sind (Abb. 3 Zur Ermittlung der
massenspektrometrischen Empiindlichkeiten wird dabei angenom-
men, daB es sich beim C,H. um Buten<{1)in{3) (Viaylacetylen)
handelt (siche unten): fir das nicht weseantlich an dieser Bilanz
beteiligte C,H, wird derselbe Eichfaktor wie fur das C,H, aage-
nommen.

C-Atom-Bilanz

10 o0—o——=5 O
0.5t
. oML
1 3 S (H],
Abb. 4 ‘

C-Atom-Bilanz (Verhiltnis der Kohlenstoff-Menge im verbrauch-
ten C,H, und in den Produkten) bei verschiedenen Butadiin-
{Uberschiissen; P = 3.49 mbar, T = 298 K, Reaktionszeit ~3ms

3.2 Reaktionsprodukte bei H-Atom-Uberschud

Bei niedrigeren C,H,-Uberschiissen oder im H-Atom-Uberschul
tauchen auBer den vorber gemannten Staffen aoch C;H,, C.H,.
CH, und H, als Reaktionsprodukie auf (siche Abb. 53 AuBerdem
zeigt sich, daB die Ausbeute an C,H, mit wachsendem H-Atom-
UberschuB wieder abnimmt Unter diesen Bedingungen wird das
Reaktionsgeschehen also offensichtlich durch Foigereaktionen mit
H-Atomen stark komplizert (siche unten).

cfio™ c%:sl 1

2 4 6 8

Abdb. § -
Konzentrations-Zeit-Profile in der Reaktion H + C H,: [H]o =
22 - 107 mol cm~?, [C,H;)o = 040 - 107 mol cm ™, P =
382 mbar, T = 298 K -

3.3. Reaktionsordnung und Reaktionsgeschwindigkeit

Eine Messung der Geschwindigkeit des H-Atom-Verbrauchs
bei C H,-Uberschub ist problematisch, da ¢in Bruchstiickion des
Butadiins bei m = 1 die Bestimmung der H-Atom-Konzentration
stort. Die Messungen beschrinken sich daher auf die Beobachtung
des C H;-Verbrauchs bei so stark iiberschiissiger H-Atom-Konzen-
tration, daB diese wihrend der Reaktion praktisch konstant bleibt

Bei diesen Bedingungen ergibt sich, daB die GréBe ([CaHale
ist eine willkiirlich wihibare Normicrungskonzentration)

_ d ln([C.Hx]./[C4H:]-’
de ’
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cd
proportional der jeweiligen mittleren H-Atom-Konzentration [H],,
ist{Abb. 6), jedoch unabhingig von der C H;-Anfangskonzentration
[C.H:)o (Abb. 7L Fiir den Verbrauch des Butadiins gilt aiso cin
Zeitgesetz zweiter Ordnung
_ d{C.H,]

a1 = kup[H] [CAHZ]

[C Ml
N —2t
"R,

i 3 y tims]
: Abb. 6
Logarithmische Auftragung von [C.H,] als Funktion der Reak-

-20 —~+—
(#1124

tionszeit bei verschiedenen mittleren H-Atom-Konzentrationen

[H)m:[CuH:)Jo = 21-10" " molem ™3, P = 3,82 mbar, T = 298K ;
1:(H)m = 0,65-10"*° mol em ™*; 2: (H],, = 1.36- 10~ "’ molem™?;
3:[H]), = 1,63-10" " molem™?

[ c‘ }{le
" T,

2
-3t 3
—t—. tims
3 R s {ms]
’

Abb. 7
Logarithmische Auftragung von [C.H,] als Funktion der Reak-
“Uonszeit bei verschiedenen C,H,-Anfangskonzentrationen [C,H,]o:
{H]. = 1,8-10" " molem™>, P = 3,82 mbar, T = 298 K, [C.H,].
bedeutet eine willkiirlich gewidhite Normierungskonzentration;
1:{C4H;Jo = 0,99-10" 2 molem >, 2: (C,H,])o = 2,14 107 '3 mol
em™?;3: (CyHjJo = 3,29- 10" * molem™?

in

bzw. in integrierter Form (bei graBem H-Atom-Uberschull}
(CHi) _
[CCHl]- .
Als Zahlenwert fur k,,, erhilt man

k,,, =13-10'2cm’ mol~'s~!.

—kesp[Hm (¢ = ).

Messungen bei verschiedenen Gesamtdriicken zwischen 1 mbar
und {0 mbar ergeben, daB dic Geschwindigkeitskonstante k,,, in
diesem Bereich druckunabhingig ist (Abb. 8).

log ——K——nu
9 ni/mol -5
12.5¢
-0—=0 o o=
12,0+
15 4 s Plmbar]
0 S 10
Abb. 8
Geschwindigkeitskonstante k,,, bei verschiedenen Driicken;
T=298K

3.4. Druckabhingigkeit der relativen Ausbeute von
C;H, und C H,

Dic relative Ausbeute der Hauptprodukie C;H,; und C.H,
zeigt eine starke Druckabhingigkeit, dic in Abb.9 dargestelit ist:
Das Verhiltnis von gebildetem C,H, und gebildetem C,H, ist
proportional zum Gesamtdruck:

A[CH,]
A[C;H,]
Die Messungen werden zwischen 1 mbar und 10 mbar bei so
grofiem Butadiin-UberschuB ausgefiibrt ((C4H;)o/[H]o > 10), daB
C;H; und C,H, praktisch die einzigen Produkte sind und Folge-
reaktionen von H-Atomen nicht mechr storen kénnen (siche Ab-
schnitt 3.1).
alC.H,]

ICH,)

= const- P.

0 . . e "

.0 S
Abb. 9

Plmbar] .

Verhiltnis der Konzentrationen von gebildetem C,H, und ge-
bildetem C,H, bei groBem Butadiin-UberschuB als Funktion des

Gesamtdruckes
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3.5. Ergebnisse iiber die Reaktion von H-Atomen mit
Buten{1)-in<(3) ‘ ‘ C

Folgereaktionen von H-Atomen in der Reaktion mit Butadiin
sind am ehesten zu erwartem mit den Hauptprodukten CiH, und
C.H,. Die Reaktion mic Buten-t trin-151 i Vinylacetslen) wied duher
isoliert untersucht. {Die Reaktion von H-Atomen mit C.H, st
ausfuhrlich untersucht worden: siche z B. [6].

Vom Buten41)}in<{3) stand nur etwa ein Hundertsiel Mol zur
Verfiigung; ¢s kann daher nur iiber die Reaktionsgeschwindigkeit
und einige Ubersichtsmessungen iiber die Reaktionsprodukie be-
richtet werden.

Danach erscheinen bei etwa gleichgrolen Anfangskonzentra-
tionen von H-Atomen und C,H, als Hauptprodukte C,H,, C,H,
und C H4, wobei das C H, bei m = 39 wieder ein Bruchstiickion
besitzt, dessen Signal gréBer als das des Molekiilions ist (siche
Abschnitt 3.1) Als Nebenprodukte fjeweils ecinige Prozent der
Gesamtausbeute) erscheinen C Hqa, CHa. C:He. C3Hg und C,H;.
auBerdem in sehr kicinen Mengen CyH,o (m = 106).

Als Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung flir den Ver-

brauch des C.H. im H-Atom-UberschuB ergibt sich bei Zimmer-

temperatur (Abb. 10)

ke = 20102 cm’ mol~ts™ ',

(C.H,],

In T_IC‘ H,

)
—
T

-3 {{lem
Abb. 10 )

Logarithmische Auftragung von [C,H.] als Funktion des Ab-

standes Mischsonde-Probenentnahmesoade; [H], = 1.56 - 10710

‘mot em ™3, [CeHe]o = 0,040 . 107'° mol cm™3, P = 3,49 mbar,

T = 298 K, Strémungsgeschwindigkeit ¢ = 14.0ms™*

4. Diskussion
4.1. Reaktionsmechanismus bei Butadiin-Uberschufl
Aus einer Reihe von Untersuchungen iiber Reaktionen

von H-Atomen mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen und
Kohlenwasserstoffradikalen ist bekannt. daB der Einleitungs-

schritt bei Abwesenheit von Alkylgruppen immer-aus einer-

H-Atom-Addition an eine Mehrfachbindung besteht. Das
aufl diese Art entstandene schwingungsangeregte Teilchen
kann dann entweder durch StoB stabilisiert werden oder in
Produkte (z B. auch die Ausgangsstoffe} zerfallen. (Literatur-
angaben z. B. in [7-9])

Auch im vorliegenden Fall weisen die Messungen im
C.H,-UberschuB (Entstehen von C.H, als Hauptprodukt

und Bildung des Rekombinationsproduktes CyH,: siche Ab-
schnitt 3.1) auf diesen Mechanismus hin:

H + CiH, — C.H ()
CiH + M — C,H, = M. 12)
Ein Zecfall des angecegten C, H; in dic Ausgangsstoffe - .

CiHY — CH; +H . (=1)

kann ausgeschlossen werden. da sonst die Geschwindigkeit
des C.H,-Verbrauchs im H-Atom-UberschuB wegen der
Konkurrenz der Reaktionen (—1) und (2) im Gegensatz zu
den MeBergebnissen (Abschnitt 3.3) druckabhiingig sein
miilte. Ein Zerfall des C.Hj in andere als die Ausgangsstofle
kann wegen der Endothermizitit ailer dieser Reaktionen bet
den vorliegenden Versuchsbedingungen ausgeschlossen wer-
den. Die H-Atom-Addition an das Butadiin befindet sich
also im Hochdruckbereich.

Das Vorhandensein von C,H; und C,H, als Hauptpro-
dukte im Butadiin-Uberschuf zeigt. daB an das stabilisierte
C H; ein weiteres H-Atom addiert wird, wobei diesmal das
dabei gebildete schwingungsangeregte C,H2 vergleichbar
schnell sowohl durch Sto8 stabilisiert werden als auch zer-
fallen kann: '

H+ CH, — C,H? {3
CH:+M — CH,+M {4,
COH: e ZC;HZ . (5

Sieht man ab von der nur unwesentlich am Gesamtumsat

* beteiligten Rekombinationsreaktion {siehe Abb. 3)

C4H3 + C‘Hg —_— CBHG- (6

so koanen die Reaktionen (1) bis {5) bei groBem Butadiin-
UberschuB ({C.H,]o/[H]o > 10) das Reaktionsgeschehen i
wesentlichen beschreiben. da Folgereaktionen von H-Atomer
mit C,H,; [6] und C,H, (siehe Abschnitt 1.5) wegen ihre:
geringen Geschwindigkeit eine Nebenrolle spielen.

Die Abhingigkeit des Verhiltnisses A[C.H,JA[C,H,
der Ausbeuten von C,H; und C.H, vom Druck P liBt sict
dann mit diesem Mechanismus auf folgende Weise deuten
Die Geschwindigkeitskonstanten k; und k, der Reaktioner
(2) bzw. (4) werden etwa den StoBzahlen entsprechen (k =
10'* cm3/mol - s). AuBerdem kommt wegen der starken Ver
diinnung des Reaktionsgemisches {etwa tausendfach) prak
tisch nur Helium als StoBpartner M in Frage. C,HY unc
C.H: werden also durch die Reaktionen (2) bzw. (4) sc
schnell wieder verbraucht daB ihre Konzentrationen al
quasistationiir angenommen werden kbénnen Damit ergib
sich in Ubereinstimmung mit den Messungen (Abschnitt 3.4

"A[CH,) _ .k
A[C.H,]  2k;
Aus Abb. 9 ldBt sich dann die Lebensdauer des schwingungs
angeregten C,H3 (beziiglich Reaktion (5)) abschitzen zu

[He] ~ P.

tx1077s. : . y

4.2. Reaktionsmechanismus bei H-Atom-Uberschu

Bei geringem ButadiininberschuB und bei H-Atom-Ubet
schuB sind zustitzlich zum Mechanismus (1) —(6) noch Folge
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reaktionen von H-Atomen in Betracht zu zichen. insbeson-
dere mit den Hauptprodukien der Hydrierung C,H, und
C,.H,.

Die Reaktion von H-Atomen mit C.H, ist ausfihrlich
untersucht worden {siche z. B. {6]); sie fihnt zur kalalytischen
Rekombination der H-Atome. Die Geschwindigkeitskon-
stante dieser Reaktion ist relativ klein

k= 3,5-10'°cm’ mol™'s™! bei 303 K, 5mbar.

so daB sie im vorliegenden Reaktionssystem H + C,H,; keine
wesentliche Rolle spielen kann, In (bereinstimmung damit
entsteht bei H-Atom-UberschuB nur eine sebr kieine Menge
H,.

Uber die Reaktion von H-Atomen mit C H,-Isomeren
gibt es in der Literatur keine Angaben. Die Messungen mit
Buten-(1}in«3) im Rahmen dieser Arbeit weisen darauf hin,
daB analog zur Reaktion mit Butadiin durch zweifache
‘H-Atom-Addition e¢in angeregtes C,Hg entsteht, das wieder
durch StoB suabilisiert werden oder zerfallen kann:

H+ CH, &2 C.H, )
H + CH;, — C,H: (8)
CH:+M — C.H, N

C.H: — Produkte. (10)

Die Art der Reaktionsprodukte 148t vermuten, daB dabei
das C,H§ sowohl zu CH, und C,H, als auch zu C,H; und
-CyH, zedidllt Dieses Verhalten ist verstindlich, da das
H-Atom sowohl am C,H als auch am C,H; an verschiedenen
_ Stellen addiert werden kann; es kdnnen also mehrere Isomere
des C,HZ vorhanden sein.

Als Nebenprodukte lassen sich dann erkldren C Hg durch
Hydrierung des C,Hg, CsH,o durch Rekombination des
C. H;-Radikals und CH, und C,H, (auBerdem C,H,) durch
Reaktion von H-Atomen mit CyH, [9, 11].

4.3. Geschwindigkeit des Primirschrittes

Da auch bei Butadiin-UberschuB kein -Hinweis darauf
besteht, daB Butadiin in einer anderen Reaktion als (1)
verbraucht wird, kann die Geschwindigkeitskonstante k,,,
des C H;-Verbrauchs im H-Atom-UberschuB als Geschwin-
digkeitskonstante des Primirschrittes (1) identifiziert werden.
Damit finden auch die Messungen tiber die Reaktionsordnung
des C Hj-Verbrauchs (Abschnitt 3.3). eine Erklirung. Es
ergibt sich also . :

ky = 1,3-10!2cm® mol~* s~ ! bei 298 K.

Der groBe Zahlenwert von &, bei Zimmertemperatur deutet
darauf hin, daB Reaktion (1} in Ubereinstimmung mit MeBer-

gebnissen iiber H-Atom-Additionen an andere ungesittigte
Kohlenwasserstofle [7=9] eine geringe Aklivierungsenergie
besitzt.

4.4. Die Struktur des Reaktionsproduktes C,H,

Bei der Auswertung der MeBergebnisse iiber die Reaktion
von H-Atomen mit Butadiin und in der bisherigen Diskussion
wurde angenommen. daB es sich beim Reaktionsprodukt
C.H. um Buten-{1}-in-{3) (Vinylacetylen) handelt. Fiir diese
Annahme sprechen folgende Tatsachen:

a) Die C-Atom-Bilanz der Reaktion stimmt, wenn als massen-
spektrometrischer Eichfaktor fiir das gebildete C,H, der-
jenige des Buten{1)in-{3) verwendet wird (Abschnitt 3.1).

b) Modellrechnungen fiir Versuchsbedingungen, bei denen
das entstandene C,H, durch iiberschiissige H-Atome wie-
der verbraucht wird (Abb.5), ergeben fiir die Reaktion
H + C H, dieselbe Geschwindigkeitskonstante (k = 1,8 bis
2.2-10'2cm® mol~!s™!) wie die isolierte Untersuchung

~der Reaktion von H-Atomen mit Buten-{1)}in<{3) (Ab-

. schnitt 3.5).

¢) Untersuchungen iiber die Pyrolyse von Buten<{1)}in<3)
[12, 13] ergeben ebenso wie die vorliegenden Messungen
C,H, als Hauptprodukt des C H ,-Zerfalls.

Herrn Prof. Dr. K. H. Homann danken wir {iir die Unterstiitzung
dieser Artbeit und viele hilfreiche Diskussionen, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fir die Bereitstellung des benutzten Mas-
senspektrometers und -finanzielle Unterstitzung und den Che-
mischen Werken Hiils fir eine Probe Buten-(1)in<{3).
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