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Reaktionen des Butadiins
I. Die Reaktion mit Wasserstoffatomen

W. Schwanebeck und J. Wamatt ~. r

Physikalische Chemie II. Technische Hochschule Darmstadt

Freie Radlkale / Massenspektroskopie / Reaktiorukinetik

Die Reaktion von H-Atomcn mit Butadiin wird bei Ziramerteraperatur zwiscben 1 mbar und 10 mbar untersucht. Der ersle Reaktioos-
schritt besteht in einer H-Atom-Addition an das OHj, die sich bei 1 mbar schon ira Hochdruckbereich befindet:

H -l- C,H2 — C.HJ (I)

C«HJ -i- M — C»Hj -)- tM . (4

Die anschlieOende H-Atom-Addition an das C»H j-Radikaj beHndet sich zwischen 1 mbar und 10 mbar un Obcrgangstwreich, schwmguags-
angeregtes C*H: wird entweder durch StoO zu Buten-(l)-in-(3| stabilisiert oder zerfalh in zwei Acetyleo-Molekule:

H + C^HJ — C.H: <3>
C.H: 4- M — C«H* -»- M (4)

Bei Ziramertemperatur ergibt sich fiir den Einlcitungsschritt

*, = 1.3-101JanJmor ls-'.

Als Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fur den Verbrauch von Buten-<I Mn-(3) (Vjnylacetylen) im H-Atom-OberschuO ergibt
sich bei Zimmertemperatur . ..:-T-

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«Hj which is in its high pressure range at p > I mbar:

H + OH, — . C4H5 -; (D

C4HJ -i- M — .C»Hj + M. 13

Under these conditions the following addition of a second H-atorn lies in the transition region between low and high pressure range.
Vibrationally excited C»HJ can be deactivated to form ButenH 1 )-yne-<3) (C«H4) or decomposes into two CiH2 molecules:

+ C^H, — . C*HJ

: + M — C*H,
P)

M

The rate constant at room temperature for the primary step is

A, - 1.3-10 l-cm3mo|- l$-'. .

The second order rate constant for the consumption of Buten-4 1 Hyne-O) in an H-atom excess at room temperature is

- fcc,«.= 2.0- 10" clamor's".

1. Einleihmg

Butadiin (C*Hj), auch Diacetylen genannt, entsteht sowohl
bei der Hochtemperaturpyrolyse als auch in Flammen von
Kohlenwasserstoffen. Bei der Lichtbogensynthese von Acety-
len aus Erdgas fallt es ebenfalls mit an. Da Butadiin zur Zer-
setzung bzw. Polymerisation neigt, die unter Umstanden
explosionsartig verlaufen kann, ist man darauf bedacht das

techntsch produzierte Acetylen davon zu reinigen. Eine
praktisch technische Bedeutung hat Butadiin nicht.

Andererseits spielt es aber in der Chemie brennstoffrticher
KohlenwasserstofT-Flammen, besonders von aliphatischen
Brennstoffen, im Zusammenhang mit der Bildung hoherer
Kohlenwasserstoffe und von RuQ cine wichtige Rolle. Butadiin
entsteht in der Oxidationszone solcher Flammem. Sein Koa-



tenire'onsverlauf ist dcr eines Zwischenprodukies und weist
ncisf ein Maximum auf [l].

Da die Reakiionen von Butadiin in fetien Flammen bei
lusreichcndcr Radikalkonzeniration rasch zum Aufbau hohe-
•er, uneesatiigier KohlenwasserstofTe und Kohlenwasscrsioff-
radikak fiihrcn. a us dcnen dann zum Teil Icizilich Ruf3 ge-
bildet wind, isi das Siudium clementarer ReaJctionen des
Butadiins mil freien Atomcn und Radikalen von Inleresse.
Dariiber hinaus kann die Uniersuchung dcr Kinetik dieser
Reakiionen das Bild. das man sicb von den Reaktionen ariderer
(ubslituiener Acetylene z. B. mil SauerslofT- oder Wasser-
Etoflatomen gemacht hat, erganzen und abrunden.

Da die Reaktion von O-Aiomen mil Butadiin zu einem
komplizierten Reakuonsgescheben fuhrt, in dessen Verlauf
auch erhebliche H-Atom-Konzentrationen aufgebaui werden
[2]. sol] im Rahmen der vorliegendcn Arbeit zuerst die
Reaklion mit H-Aiomen uniersucbt werden.

2. Experimentelles

2.1. Versuchsanordoung

Die Reaktionen werden in einem Strom ungssystem a us Pyrex
studiert, das iiber cin Molekularstrahl-EinlaOsysiem mil eiocm
Massenspektrometer verbunden ist. Ein halbschemau'scher Schniti
dieser Anordnung ist in Abb. 1 wicdcrgegeben.

Manometer

Abb. 1
Versucbsaufoau (Erliiuterungen im Text)

Das Stromungssystem (Innenduichmesser 32 mm. eflektive Lange
etwa 15cm) ist im Prinzip einetn schon fruher verwendeten ahnlich
[3]. Wasserstoffatome werden in einem Scjlenarro durch cine Mikro-
wellenenlladung in eJnem He~H:-Gemisch (H2-Aoteil kleiner ab
] Promille) erzeugv Buudiin und die Eichgase werden. ebenfalls
verdiinnt mh Helium, durch die axial verschiebbare Sonde zuge-
fubrt Der Doppelmantel des Sirbmungssysicms Vann durch um-
gepumpte Fliissigkeit tbcrmostaiten werden.

An die kegelfbrmige Probcnsondc am unteren Ende des Stro-
mungssystems schlieCt sich ein DifTerenzpumpsyslem an. das so
konstruien ist, daB der Abctand Sonde-Ionenquelle mogiichsi klein
ist_ Die Druckverhaluiisse in den Vakuumkammern sind fruher
schon beschriebencn ahnlich [3]. Zur Gasanalyse diem ein Quadru-

pol-Massenspektromeier der Fa. Extranuclear. das in der Zeichnung
nur durch die lonenquelle angedeuiei isi. Das an einem Justiertisch
aufgehangle Massenspektromeler kann wahrend des Betriebes
horizontal in alien Richtungen bewegt werden. so daB die lonen-
quelle in das Zentrum des Molekularstrahls gebracht werden kann.

Oberhalbder lonenquelle werden der Molckularsirahl und gleich-
zeilig ein Lichistrahl durch cine rotierende Seklorscheibe unter-
brochen: der pcriodisch unterbrochene Lichistrahl liefen die Re-
ferenzfrequenz fur die Verstarkung des modulierten massenspeklro-
metrischen Ausgangssignals mil einem Lock-in-Verstarker.

2.2. Gasdosierung und Eidiung des Massenspektrometers

Da die Reaktion von H-Atomen mit C«H2 sehr schnell verlaufu
muB mil relaliv geringen Mengen von Butadiin und WasserstofT
(siehe unten) gearbeitet werden. Zur Dosierung werden daher fruher
beschriebene [3] druckgeregelte GaseinlaBsysteme benuizt, mil
denen sich Gasslrome bis herumer zu I0" 3cm 3s" ' auf ±1%
genau konstant einstellen lassen. Zur Absolutmessung dieses Gas-
stromes leitet man ihn statl in das Stromungssystem in einen
Kolben bekannten Volumens und bestimmt die Geschwindigkeil
des Druckanstiegs in diesem Kolben.

Die Eichungen des Massenspektrometers mil AusgangsstofTen
und Produkten der Reaktion (siehe unten) werden unter den gleichen
Bedingungen vorgenommen wie die Messungen; fur jedc einzelne
MeBreihe werden die Eichfaktoren neu ermittell. Die ProponionaJi-
tatzwischenAbsolulkonzenirationim Stromungssystem und massen-
spektrometrischem Signal bei sonst gleichen Bedingungen ist dabei
erfullt.

2.3. Herkunft und Reinheit der verwendeten Case

Butadiin wird nach einer Vorscbrift von Reppe [4] dargestellt.
Man setzt dabei kaufliches Butin-(2)-diol-(l,4) zunachst mit Thionyl-
chlorid zu l,4-Dichlorbutin-(2) um. Diese Zwischenstufe wird an-
schlieQend mit NaOH-Losung dehydrochlorien zu dem gewtinsch-
ten Butadiin, das durch Sublimation bei -80'C gereinigl wird
Gaschromatographische und massenspeklroinetnsche Analyse er-
geben. daB das Butadiin dann hochstens 1 % einer Verunreinigung
mit der Summenforrnel C.HjCl besitzt Beim Umgang mil dem
C*H: ist Vorsichl geboien. da es als Fliissigkeit bei Zimmenem-
peratur sehr zur Zersetzung neigt, die unter Umstanden explosions-
anig verlaufen kann. Bei Temperaluren um -80'C isi jedoch
cine Aufbewahrung langer als cine Woche moglich.

Eine freundlicherweise von den Chemischen Werken Hiils zur
Verfiigung gestellte Probe Buten-<lHn-<3) hatte each massen-
spektrometrischer Analyse einen Reinheitsgrad von groBer als 99%
und wurde ungereinigt verwendel.

WasserstofT und Helium (Fa. Messer Griesheim: Reinheitsgrad
groBer als 99.99%). Acetylen und Propin (Fa. Matheson; Reinheits-
grad groBer als 99.6% bzw. 96%) und Athylen (Fa. Messer Gries-
heim : Reinheitsgrad groBer als 99.95 %) werden aus Flaschen ent-
nommcn; Durchleiteo des WassersiofTs und des Heliums durch
cine mil fliissigem SlickstofT gekiihlte Falle reinigt diese Case
zusatzlich von Wasserspuren.

2.4. Versuchsbedingungen

Die Messungen werden bei Zimmerteroperatur und Drucken
zwiscben etwa 1 mbar und lOmbar ausgefuhrt Das Verhaltnis der
Anfangskonzentrationea der Reaktionspanner variiert im Bereich

Die Absolutkonzentrationen werden dabei so gewahlt. daB sich
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa l O m s ' 1 die Reak-
tionszone u'ber den gesamten Reaktor erstreckt.

Als Elektronenenergie in der lonenquelle werden 19 eV gewahlL
da bei dieser Energie Bruchsiuckbildung bei der lonisierung weil-
gehend vermieden wird. andererseits die Empfindlichkeit des
Massenspektromelers noch genugend groD ist.



3. Mettergebnisse

3.1. Reakrionsprodukte bei Butadiin-CberschuO

Bei groOem OberschuO von Butadiin <[C4Hj]o/[H]o > 10) be-
obachiet man (siehe Abb. 2) ah Hauptprodulcte der Reakcion
C.H. (m = 26 atomare Masseneinheiten) und C.Hi \m = 52l.
Als Nebenprodukte erhall man C,H» (m = 102), dessen Ausbeuie
mil sieigendem C4Hi-OberschuC zunimmt (Abb. 3l auQerdem
OH«(m = 54) und CjH4(m = 40), deren Ausbeutea mit steigendem
C4Hj-Uberschufl abnehmea. Bei Variation des C4Hj-Cberschusses
erkennt man. daB die Massenlinien bei m = 63, 74, 76. 73 und 38
an die bei m = 102 gekoppelt siod; analog verhalten sicb die
Signale bei m = 39 und m = 54. Diese Massenlioien lassen sicb
also sehr wahrscheinlicb durch Bruchstiickionen von C5HS bzw.
C4H» erklaren (siehc auch [5]).

Signal

52

26

39
;63 76 88 102

20 40 60 80 100 e

Abb. 2
MassenspektruraderProduktederReaktionH + C4Hj;[CiH:]0 =
7,73-10-'°molcm-3.[H]o = 0,35-lO-10tnolcm-J./>= lO.Ombar,

T " 298 K, Reaktionszeit -8 ms

15

10

5

0
KnO.il

2.5 5,0 7.5

Abb. 3
C(H6-Ausbeute als Funktion des Buiadiin-Uberschiuses: [H]0 =>
0,80-10-10molcm-J, /> = 3,82rabar, T = 298 K. Reaktionszeit

~8m$

AufTallig ist, daO bei der Reaktion von C«H2 mit H-Atomea
im Gegensatz zur Reaktion mit O-Atomen keine polymeren Pro-
dukte gebildet werden [2].

Die Aufstellung einer C-Atom-Bilanz bei verschiedenen Butadiia-
Oberschiissen zeigt, daO mit C^H*. C3H, und C4H« die Haupt-

produkte der Reaktion erfaOt sind (Abb. 4X Zur Erroittlung der
massenspektromeihschen Empfmdlichkeiten wird da bei angenom-
men, daQ es sich beim C*H4 urn Buten-(l)-in-(3) (Vinylacetylen)
handelt (siehe unten): fur das nicht wesentlich an dieser Bilaor
beteiligte C»H6 wird derselbe Eichfaktor wie fur das C»H4 aog--
nommen.

C-Atom-Bilanz

1.0

0.5

1 (HI,

Abb. 4
C-Atom-Bilaaz (Verhaltnis der Kohlenstoff-Meoge Im verbrauch-
ten C4H2 und in den Produkten) bei venchiedenen Butadiin-
Oberschiissen; /> = 3.49mbar, T=298K. Reaktiooszeit -Sms

3.2. Reakrionsprodukte bei H-Atom-Obersdtud

Bei niedrigeren C4H2-Oberschuss«n oder im H-Atoa>-ObencauO
tauchco auBer den vorber genannten StofTen auch CjH4, C4H,.
CH4 und H2 als Reaktionsprodukte auf (sieh« Abb. 5X AuBerdem
zeigt sicb, dafl die Ausbcute an C4H4 mit wachsendem H-Atom-
OberschuO wieder abnJmml. Unter diesen Bedingungeo word das
Reaktionsgeschehen also ofTensichtlicb durch Folgercaktiooen mit
H-Atomen stark komplizien (siehe unten).

8

Abb. 5
Konzemrations-Zeit- Profile in der Reaktion H -t- C4H2; [H]o '
2J. • 10"10 mol ctn-J, [C4H,]0 = 0,40 • 10"l° mol cta'\ P

3,82 mbar. T - 298 K

3.3. Reaktionsordnung und ReaktioosgeschwhMligkeit

Eine Messung der Ceschwindigkeit des H-Atom-Verbraucn5
bet C4Hj-OberschuO ist problematisch, da ein Brachstuckioo des
Butadiins bei m = 1 die Bestiramung der H-Atora-Konzentraiioo
stort. Die Messungen beschranken sich daher auf die Beobachrung
des C4Hj-Verbrauchs bei so stark uberschiisiiger H-Atom-Konzen-
tration, daD diese wahrend der Reaktion praktisch konstant bleibt

Bei diesen Bedingungen ergibt sich, daD die Grofie ([C4HjJ.
ist eine willkUrlich wahlbare Normierungskonzentratioo)

d ln([C«H4y[C4H;].)
dt
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proportional dcr je*-eiligen mittleren H-Atom-Konzemralion [H]m

ist (Abb. 6), jedoch unabhaogig von da C^j-Anfangskonzentration
[C4H;]0 (Abb. 7). Fur den Verbrauch des Butadiins gilt also ein
Zeitgesetz zweiicr Ordnung

iq.H.1,,

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0 •f[ms]4 6 8
Abb. 6

Logarithmische Auftragung von [C4H2] als Funktion der Reak-
tionszeit bei verschiedenen mittleren H-Atom-Konzentratipnea
.[H]»; [C4H2]o = 2,1-10' '* mol cm "', P = 3,82 mbar, T = 298 K;
t:[H]m«=0,65-10-10molcm-3;2:[H]m= 1,36-10"0 mol cm"3;

3.-CH].,- l,63-10- |0molcm-J

In

-1

-2

-3

-flms)

Abb. 7
Logarithmische Auftragung von. [C4Hi] als Funktion der Reak-
tionszeit bei verschiedenen C4H j-Anfangskonzentrationen [C4H2]0;
[H], - 1,8 • 10" I0 mol cm"J. P •= 3,82 mbar, T = 298 K, [C«H,].
bedeutet eine willkiirlich gewahlte Normierungskonzentration;
1: [C*H,]0 = 0,99 • 10"!I mol cm" J; 2: [C*Hj]0 - 2,14-10"1J mol

cm - J; 3: [C«H2]o - 3,29 • 10-'' mol cm" '

bzw. in integrierter Form (bei groCem H-Atom-OberschuO)

'"TEIFT--*«•£"]-•<<-'•)•Lc«HzJ«
Als Zahlenwert fur 4,,p erhalt man

k.lp = l ,3-10 l 2cm jraor 's- ' .

Messungen bei verschiedenen Gesamtdriicken zwischen 1 mbar
und 10 mbar ergeben, dafl die Gescbwindigkeitskonstante Jk.lp in
diesem Bereich druckunabhangig ist (Abb. 8).

log onVmol-s

12.5

12.0

11.5

-o-

10
• Pfmborl

Abb. 8
Geschwindigkeitskonstante <c.lp bei verschiedenen Oriicken;

T=298K

3.4. Druckabhangigkeit der relativen Ausbeute von
CjHj und QH«

Die relative Ausbeute der Hauptprodukte C2H2 und C4H4

zeigt eine starke Druckabhangigkeit, die in Abb. 9 dargestellt ist:
Das Verhaltnis von gebildetem C4H4 und gebildetem CjH2 ist
proportional zum Gesamtdruck:

• const • P.
A[C2H,]

Die Messungen werden zwischen 1 mbar und 10 mbar bei so
groBem Butadiin-OberschuB ausgefuhrt ([C4H2]0/[H]0 > 10), dafl
CjH2 und C4Ri praktisch die einzigen Produkte sind und Folge-
reaktionen von H-Atomen nicht mehr storen konneo (siehe Ab-
schnitt 3.1).

10
Plmbarl

ltilC7.ll

Abb. 9
Verhaltnis der Konzentrationen von gebildetem C4H4 und ge-
bildetem C4H, bei groQem Butadiin-OberschuO als Funktion des

Gesamtdruckes



3.5. Ergebniss* iilxr die Keaktinn >on H-Atninen mil
Buten-(IHn-<3)

Folgereakiionen von H-Alomen in der Reaklion mil Buiadiin
sind am ehesten zu erwarteni mil den Hauptprodukten OH.» und
C.H;. Die Reaklton mit Buten-i I t - in-i JM V i n > bed) lent wird duher
isoliert untersucht. (Die Reaklion son H-Atomen mit C ;H2 ist
ausfuhrlich untersucht worden; siehe z. B. [6].)

Vom Buten-( I )-in-O) stand nur etwa ein Hunderisiel Mot zur
Verfugung; es kann daher nur iiber die Reaktionsgeschwindigkeit
und einige Obersichtsmessungen iiber die Reaktionsprodukte be-
richtet werden.

Danach erscheinen bei etwa gleichgroOen Anfangskonzentra-
tionen von H-Atomen und OH* als Haupiprodukte C3H4. CjHi
und C«H6, wobei das C*H6 bet m = 39 wieder ein Bruchstiickion
besitzt, dessen Signal groQer ats das des Molekulions ist (siehe
Abschnitt 3.1). Als Nebenprodukte fjeweils einige Prozent der
Gesamtausbeute) erscheinen C^Ha, CH^. C2H6. CjH« und C2H:.
auOerdem in sehr kleinen Mengen C5H,0 (m = 106).

Als Geschwindigkeitskonstante ersier Ordnung fur den Ver-
brauch des C*H« im H-Atom-OberschuQ ergibt sich bei Zimmer-
temperacur (Abb. 10)

fcc.K, = 2.0-10ucm jmo|- 's- ' .

(C.HJ,

-1

-2

-3 — ([cm]
8 10

Abb. 10
Logarithmischc Auftragung von [C^Hi] als Funkiion des Ab-
standes Mischsonde-Probenentnahmesonde; [H]m = 1.56 • 10"10

mol cm"1. [C4H,]0 = 0,040 • 10"10 mol cm"1, P = 3.49 mbar.
T = 298 K, Stromungsgeschwindiglceic c = 14.0 m s"'

4. Diskussion

4.1. Reaktionsmechanismus bei Butadiui-UberschuO

A us einer Reihe von Untersuchungen iiber Reaktionen
von H-Atomen mit ungesattigten KohlenwasserstofTen und
KohlenwasserstofTradikalen ist bekannL daD der Einleitungs-
schritt bei Abwesenheit von Alkylgruppen immer-aus einer
H-Atom-Addition an cine Mehrfachbindung besteht. Das
auf diese Art entstandene schwingungsangeregte Teilchen
kann dann entweder durch StoO siabilisiert werden oder in
Produkte (z. B. auch die AusgangsstofTe) zerfallen. (Literatur-
angaben z. B. in [7-9].)

Auch im vorliegenden Fait weisen die Messungen im
C4H2-OberschuQ (Entstehen von C^Hi als Hauptprodukt

und Bildunz des Rekombinaiionsprixluktes CBH,,: siehe Ab-
schnitt 3.1) auf diesen Mechanismus hin:

H -^C^H, — C.Hi; (i,

C^H; + M — CiH, - M. (2i

Ein ZerfaJI des angeregten Cj.Hj in die Ausgangs-MofTe - .

C4HJ — C*H2-r H (-1)

kann ausgeschlossen werden. da sonst die Ccschwindigkeit
des C4H2-Verbrauchs im H-Atom-OberscbuO wegen der
Konkurrenz der Reaktionen ( — 1) und (2) im Gegensatz zu
den MeOergebnissen (Abschnitt 3.3) druckabrmngig sein
mUQte. Ein Zerfall des C^H* in andere als die AusgangsstofTe
kann wegen der Endothermizitat alter dieser Reaktionen bei
den vorliegenden Versuchsbedingungen ausgeschlossen wer-
den. Die H-Atom-Addition an das Buiadiin befindet sich
also im Hochdruckbereich.

Das Vorhandensein von CjH2 und C«.H« als Hauptpro-
dukte im Butadiin-OberschuO zeigt. daB an das stabilisierte
C*H} ein weiteres H-Atom addien wird, wobei diesmal das
da bei gebildete schwingungsangeregte CtHJ vergJeichbar
schnell sowohl durch StoC stabilisiert werden als auch zer-
fallen kann:

H + C»Hj —

CAH: + M —
(3:
(4;
(5

Sieht man ab von der nur unwesemlich am Gesamtumsau
beteiligten Rekombinationsreakuoa (siehe Abb. 3)

C.Hj+QH, — CgH6. (6

so konnen die Reaktionen (1) bis (5) bei groGctn Butadiin
OberschuQ ([C»H2]o/[H]0 > 10) das Reaktionsgeschehen in
wesentlichen beschreiben. da Folgereaktionen von, H-Atomer
mit C.H2 [6] und C4H4 (siehe Abschnitt 3.5) wegen ihrei
geringen Gescbwindigkeit eine Nebenrolle spiden.

Die Abhangigkeit des Verhaltnisses A[C4HJ/A[C,H/
der Ausbeuten von C*H4 und C;H. vom Druck P laOt sicr
dann mit diesem Mechanismus auf folgende Webe deuten
Die Geschwindigkeitskonstanten k, und fc4 der Reaklioner
(2) bzw. (4) werden etwa den StoCzahlen entsprechen (k =:
10'* cm3/rnol - s). AuBerdem kommt wegen der starken Ver
diinnung des Reaktionsgemisches (etwa tausendfach) prak
tisch nur Helium als StoDpartner M in Fragex CAH* um
CJ.HJ werden also durch die Reaktionen (2) bzw. (4) s«
schnell wieder verbraucht. daO ihre Konzentralionen al
quasistationar angenommen werden konnen. Damit ergib
sich in Obereinstimmung mit den Messungen (Abschnitt 3.4

Ul k4 p.., _
A[C2H2] - 2ks ̂  •

A us Abb. 9 la'Ct sich dann die Lebensdauer des schwingungs
angeregten C4H* (beziiglich Reaktion (5)) abschatzen zu

r = s l O - 7 s .

4.2. Reaktionsmechanismus bei H-Atom-OberschuB

Bei geringem Butadiin-OberschuQ und bet H-Atom-Obet
schuQ sind zusutzlich zum Mechanismus ( t )—(6) noch Folge
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reaklionen von H-Atomen in Belracht zu ziehen. insbeson-
dere mil den Hauptprodukten der Hydrierung. C*H4 und
C;H,.

Die Reaktton von H-Atomen mil C;Hj ist ausfiihrlich
untersucht worden (siehe z. B. [6]); sie fuhrt zur katalytischen
Rekombinaiion der H-Atome. Die Geschwindigkeitskon-
stante dieser Reaktion ist relativ klein

k = 3,5-10'°cm3mor Is-1 bei 303 K, Smbar.

so daB sie im vorliegenden Reaktionssystem H + C4H2 keine
wcseniliche Rolle spielen kann. In Obereinsiimmung damit
enisteht bei H-Atom-OberschuB nur eine sehr kleine Menge
H2.

Cber die Reaktion von H-Atomen mil C4H4-Isomeren
gibt es in der Literatur keine Angaben. Die Messungen mit
Buten-(l)-m-<3) im Rahmen dieser Arbeit weisen darauf hin,
daQ analog zur Reaktion mit Butadiin durch zweifache
H-Atom-Addition ein angeregies C4H£ entsteht, das wieder
durch StoB siabilisiert werden oder zerfallen kann:

H

H

C4H4

C,H5

J + M

C4H?

— . C4H6

— * Produkte.

(7)

(8)

(9)

(10)

Die Art der Reaktionsprodukte la'Bt vermuten, daB dabei
das C4HJ sowohl zu CH2 und C}H4 als auch zu C2H2 und
C2H4 zerfa'llL Dieses Verhalten ist verstandlich, da das
H-Atom sowohl am C4H4 als auch am C4H} an verschiedenen
Stellen addien werden kann; es konnen also mehrere Isomere
des C4HJ vorhanden sein.

Als Nebenprodukte lassen sich dann erklaren C4H8 durch
Hydrierung des C4H6, C8HIO durch Rekombination des
C4Hs-Radikals und CH4 und C2Hft (auBerdem C2H2) durch
Reaktion von H-Atoraen mit C3H4 [9, 11].

4.3. G*schwindigkeit des Primarschrittes

Da auch bei Buiadiin-OberschuB kein Hinweis darauf
besteht, da2 Butadiin in einer anderen Reaktion als (1)
verbraucht wird, kann die Geschwindigkeitskonstante fc,,p
des C*H2-Vcrbrauchs im H-Atom-OberschuB als Geschwin-
digkeitskonstante des Primarschrittes (1) identifiziert werden.
Damit linden auch die Messungen iiber die Reaktionsordnung
des C4Hj-Verbrauchs (Abschnitt 3.3) eine Erklarung. Es
ergibt sich also

fc, = l^-lO^'ern'mor's'1 bei 298K.

Der groBe Zahlenwen von fc, bei Zimmertemperatur deutct
darauf hin, daB Reaktion (1) in Obereinstimmung mit MeBer-

gebnissen iiber H-Atom-Additionen an andere ungesattigte
Kohlenwasserstone [.1—3] eine geringe Aktivierungsenergie
besitzt.

4.4. Die Struktur des Reaktionsproduktes QH4

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«H4 um Buten-<l)-in-<3) (Vinylacetylen) handelt. Fiir diese
Annahme sprechen folgende Tatsachen:

a) Die C-Atom-Bilanz der Reaktion stimmt, wenn als massen-
spektrometrischer Eichfaktor fur das gebildete C4H4 der-
jenige des Buten-<l)-in-(3) verwendet wird (Abschnitt 3.1).

b) Modellrechnungen fiir Versuchsbedingungen, bei denen
das entstandene C4H4 durch viberschiissige H-Atome wie-
der verbraucht wird (Abb. 5X ergeben fiir die Reaktion
H -I- C4H4 dieselbe Geschwindigkeitskonstante (fe = 1,8 bis
2,2-I012cm3 mol"1 s"1) wie die isolierte Untersuchung
der Reaktion von H-Atomen mit Buten-(l)-in-(3) (Ab-

/ schnitt3.5).
c) Untersuchungen iiber die Pyrolyse von Buten-(l)-in-(3)

[12, 13] ergeben ebenso wie die vorliegenden Messungen
C2H2 als Hauptprodukt des C4H4-Zerfalls.

Herm Prof. Dr. K. H. Homann danken wir fiir die Untersliitzung
dieser Arbeit und viele hilfreiche Diskussionen, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung des benutzten Mas-
senspektrometers und -flnanzielle Unterstiitzung und den Che-
mischen Werken Hiils fur eine Probe Buten-(l)-m-O).
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