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Der thermische Zerfall von N,O hinter reflektierten StoBwellen wurde zwischen 1500 und 2500 °K
in Argon als Tridgergas untersucht. Der Konzentrationsverlauf von N,O wurde mit einem photo-
elektrischen Verfahren iiber die Absorption bei 2300 A verfolgt. Gleichzeitig damit konnte iiber die
Absorption bei 2260 A die Bildung von NO beobachtet werden. Die im Niederdruckbereich des uni-
molekularen Zerfalls gemessene Geschwindigkeit der Reaktion N,O — N,+0O ergab sich zu

d[N,0]/d¢=—k[M] [N,O] mit

k=10" exp(—E/RT) (cm® Mol—1! sec—1)

(E=61 kcal/Mol und [M]=Gesamtkonzentration).

Der thermische Zerfall von N,O ist im Tempera-
turbereich unter und um 1000 °K mehrfach unter-
sucht worden. Die bis 1950 vorliegenden Messungen
wurden von Jonnston! zusammengefalt und ein-
gehend diskutiert. Es zeigte sich dabei, daf} die mei-
sten dieser Daten durch Wandeinfliisse stark beein-
trachtigt waren und deshalb korrigiert werden muf-
ten.

Da N,O von den dreiatomigen Molekiilen das am
besten untersuchte war (fiir die Daten des NyO-Mole-
kiils vgl. 278), wurden besonders in neuerer Zeit
diese Werte hdufig zum Vergleich mit theoretischen
Ergebnissen iiber den Verlauf unimolekularer Reak-
tionen im Niederdruckbereich herangezogen 9712
Damit ein solches Vorgehen sinnvoll ist, mul man
aber sicher sein, dafl man wirklich mit genauen Da-
ten fiir den homogenen Zerfall des N,O vergleicht.

Eine einfache Moglichkeit, den Reaktionsablauf
beim homogenen Zerfall von N,O zu verfolgen, bie-
tet die Anwendung von Stofiwellen ! 14, Diese Me-
thode hat gleichzeitig den Vorteil, dal man einen
groflen Bereich von Temperatur und Druck bei ex-
trem schneller Einstellung der Versuchsbedingungen
tiberstreichen kann. Den ersten Versuch in dieser Rich-
tung unternahmen BrabpreEy und Kistiakowsky 1.
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Sie untersuchten den N,0-Zerfall hinter reflektierten
StoBwellen, indem sie den Konzentrationsverlauf ver-
schiedener Teilchen wiahrend der Reaktion mit einem
Massenspektrometer verfolgten. Bedingt durch die
Analysenmethode und die besonderen Versuchsbedin-
gungen waren in diesem Fall der zugingliche Tem-
peraturbereich klein (1800 bis 2000 °K) und die
MeBgenauigkeit nur gering.

Es erschien daher wiinschenswert, die Vorteile der
StoBwellenmethode voll auszunutzen und gleichzeitig
eine hohe Mellgenauigkeit anzustreben. Dazu erwies
sich die Messung des Konzentrationsverlaufes mit
Hilfe der Lichtabsorption als besonders geeignet, da
man hierbei kontinuierlich und mit hoher Genauig-
keit sowohl die Partialdichten von NyO, NO und des
moglichen Reaktionsproduktes NO, gleichzeitig ver-
folgen kann.

Versuchsanordnung

Der N,0-Zerfall wurde in zwei verschiedenen Stof3-
rohren aus Aluminium gemessen. Verfilschungen, die
durch spezielle apparative Eigenschaften bedingt waren,
wie StoBfrontkriimmung durch Grenzschichteffekte u. a.,
konnten so eliminiert werden.
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Das eine Rohr bestand aus einem Niederdruckteil
von 2,50 m und einem Hochdruckteil von 1,80 m Lange.
Der Querschnitt war quadratisch (3,2 cm Kantenldnge
innen). Das andere Rohr war rund und hatte 10 cm
Innendurchmesser; die Linge des Niederdruckteiles be-
trug 4,20 m und die des Hochdruckteiles 2,80 m. Die
Dichtigkeit der Rohre entsprach 107% Torr pro Minute
(genaue Beschreibung siehe 1¢).

Die Geschwindigkeit der StoBwellen wurde mit drei
Schlierenstationen gemessen (Empfinger: Sekundér-
elektronenvervielfacher RCA 931). Das Signal der er-
sten SchlierenmeBstelle loste einen Oszillographen aus
(Tektronix 545, 53/54 K Einschub), dessen Elek-
tronenstrahl die Signale der anderen beiden Stationen
registrierte. Sobald der Strahl den Schirm einmal tiber-
strichen hatte, wurde ein zweiter Oszillograph ausgeldst,
auf dem die Verinderung der Lichtabsorption wéhrend
der Reaktion verfolgt wurde. Als Lichtquelle fiir die
Extinktionsmessung diente eine Xenon-Hochdrucklampe
(Osram XBO 150 W). Ein 1 mm breites Lichtbiindel
durchsetzte das Rohr 5cm (10 cm im kleinen Rohr)
von der reflektierenden Endplatte entfernt. Zur Licht-
zerlegung wurden ein Zeiss- Monochromator MQ II
(Dispersion bei 2300 A 26 A/mm, Spaltbreite meist 0,3
mm) und ein Hilger-Spektrograph (Medium Quartz),
zur Registrierung der Absorption ultraviolett empfind-
liche Sekundirelektronenvervielfacher (EMI 6256 A)
verwandt.

Bei Benutzung des Hilg e r - Spektrographen wurde
der gewiinschte Wellenldngenbereich, bei dem die zwei
zu verfolgenden Teilchenarten absorbierten, durch Blen-
den ausgesondert. Mit Hilfe eines Zweistrahleinschubs
(Tektronix 53/54 C) konnten die Signale der bei-
den Sekundirelektronenvervielfacher gleichzeitig auf
dem Oszillographen aufgezeichnet werden.

Die Zeitskala auf beiden Oszillographen wurde mit
einem Zeitmarkengeber (T ektronix Type 181) ge-
eicht.

Die Reaktionsgemische wurden iiber Kapillarstro-
mungsmesser hergestellt mit einer relativen Genauigkeit
von 1%. N,O (fiir anasthetische Zwecke) und Argon
(SchweiBargon) wurden Stahlflaschen entnommen, NO
wurde aus Kaliumnitrit und Salzsdure hergestellt und
gereinigt. Die Gase wurden mit einem Massenspektro-
meter auf Reinheit gepriift. Die Verunreinigungen
(H;0, N, und O,) lagen stets unter 1%o des eingesetz-
ten N,O.

Versuchsausfiihrung und Auswertung

Zu Beginn eines Versuches wurde die Membran (Alu-
minium 0,1 bis 0,2 mm dick, unter Umstinden mehr-
fach, je nach Ausgangsdruck) zwischen dem Hoch- und
Niederdruckteil mit Flanschen eingespannt. Der Nieder-
druckteil wurde zunichst evakuiert und anschliellend
mehrere Male mit dem zu untersuchenden Gemisch
(0,5 bis 3% N,O in Ar als Triigergas) bei einem den
Ausgangsbedingungen des Experiments entsprechenden

16 K. W. MiceeL u. H. Ge. Wacner, Z. Phys. Chem. N.F. (im
Druck).

Druck (80 —250 Torr) durchspiilt. Damit wurde sicher-
gestellt, da} der Einsaugvorgang stationdr war und dal}
das an den Stromungsmessern abgelesene Verhiltnis
von N,0O und Ar die tatsiichliche Konzentration im Rohr
wiedergab. Auflerdem wurden Gasreste vom vorher-
gehenden Experiment auf diese Weise wirksamer ent-
fernt als durch Abpumpen allein, und Absorptions-
gleichgewichten, die insbesondere beim NO zwischen
Gasphase und Rohrwandung in Betracht zu ziehen sind,
war geniligend Zeit zur Einstellung gegeben. Pump- und
Gaseinlal-Hahn wurden gleichzeitig zugedreht. Der
Hochdruckteil wurde mit dem Treibgas Wasserstoff
griindlich gespiilt, damit Luftreste die Ausbreitung der
Stolwellen nicht storten.

Durch Modulation mit Hilfe eines rotierenden Sek-
tors von 2.8 kHz wurde kurz vor Auslgsen der Stolwelle
die Intensitdt des eingestrahlten ultravioletten Lichtes
oszillographisch bestimmt. Beeinflussung des thermi-
schen Zerfalls von N,O durch vorangegangene Photolyse
ist bei diesem Vorgehen nicht zu befiirchten, da die op-
tisch beobachtete Pyrolyse bekanntlich in einem Segment
der Gassiiule stattfindet, das erst durch die StoBwelle in
den Lichtweg hineingeschoben wird. Durch die effektive
Breite des Lichtbiindels von 1 mm war bei einer mittle-
ren Geschwindigkeit der reflektierten Stolwelle von
etwa 0,5 mm pro usec die maximale Zeitauflosung des
Reaktionsverlaufes von 2 usec gegeben. Dem waren die
Zeitkonstanten der elektrischen Registriereinrichtungen
angepalt.

Grenzschichteffekte dulerten sich in unterschiedlicher
Démpfung der einfallenden Stofiwellen. Im groflen
Rohr lag die Abnahme der Stolwellengeschwindigkeit
zwischen 0 und 2% pro Meter, im kleinen Rohr hin-
gegen zwischen 3 und 4% pro Meter. Die relative Ver-
langsamung der einfallenden Stoflwelle erwies sich als
praktisch unabhiingig von der Macu-Zahl (2,5 <<M
<< 3,3):

Kriterien fiir saubere Stromungsverhiltnisse waren
normale Ddmpfung der einfallenden Welle, eine zum
Ausgangsdruckverhilinis passende Macu-Zahl und ein
Geschwindigkeitsverhdltnis von reflektierter und ein-
fallender Stolwelle, das dem theoretischen Wert ent-
sprach.

Das Oszillogramm in Abb. 1 zeigt die Verinde-
rung der registrierten Lichtintensitdt bei Verdich-

einf. Welle
refl. Welle

Absorption

Abb. 1. Zerfall von N,O in reflektierter Stof3welle, M=209.
Hinter der reflektierten StoBwelle: Temperatur 7’=1960 °K,
N,0-Konzentration 0N,0=3,2-10~7 Mol/cm3, Gesamtkonzen-
tration 0=2,0-10—% Mol/cm?, Zeitablenkung 100 usec/cm.
Die scharfen Signale beim Eintreffen der einfallenden und re-
flektierten StoBwelle sind durch Schliereneffekte verursacht.
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tung und Aufheizung des Reaktionsgemisches durch
einfallende und reflektierte Welle mit anschlieflen-
dem Zerfall des N,O bei den hohen Temperaturen
(1500 bis 2500 °K) und Drucken (zwischen 2 und
20 atm) nach Stofireflektion. Der erste stufenartige
Anstieg * in der Lichtabsorption erfolgt, wenn die
einfallende Welle den Lichtstrahl kreuzt. Die Kon-
zentration der lichtabsorbierenden Teilchen im be-
wegten Gas hinter der einfallenden Welle veréndert
sich nicht. Die wirkliche Aufenthaltszeit dieser Mole-
kiile hinter der einfallenden Welle ist im Mittel um
den Faktor 3 linger als die vom ruhenden Beobach-
ter gemessene Zeit bis zum Eintreffen der reflektier-
ten StoBwelle (zweite Absorptionsstufe).

Die zu einer gemessenen Stofiwellengeschwindig-
keit gehorigen Bedingungen hinter einfallender und
reflektierter Welle wurden unter Zugrundelegung des
Gesetzes idealer Gase, der Erhaltungssitze fiir Masse,
Impuls und Energie und mit Enthalpiewerten der
Literatur 1% 18 unter Beriicksichtigung der Dampfung
berechnet 1%. Bis zum Einsetzen der Reaktion waren
mithin Teilchendichten und Temperatur an jeder
Stelle bekannt. Aus den Oszillogrammen (wie Abb. 1)
lieB3 sich ein effektiver Extinktionskoeffizient des N,O
und seine Abhédngigkeit von Konzentration und Tem-
peratur bestimmen.

Die Abnahme der Lichtabsorption nach Durchgang
der reflektierten Welle ergab die Zerfallsgeschwin-
digkeit des N,O.

Die Vorteile der Messung hinter reflektierten Wel-
len liegen auf der Hand: Abgesehen davon, daf} das
Gas ruht, sind leicht hohe Temperaturen bei relativ
hohen Dichten zu erreichen. Dies erlaubt bei gegebe-
ner Empfindlichkeit der MeBanordnung kleine An-
teile der interessierenden Substanz in hohem Uber-
schuf} an inertem Trégergas nachzuweisen.

Der Einfluf} der frei werdenden Reaktionswarme
auf die Ausbreitung der StoBwellen sowie andere
Abweichungen vom idealen StoBverhalten waren im
vorliegenden Fall bei Mef3zeiten zwischen 2 usec und
1 msec (obere Grenze durch Abkiihlung bedingt)
so gering, dal} sie als ,kleine Storungen®“ in Rech-
nung gestellt werden konnten.

* Wegen des bei niedriger Temperatur kleinen Extinktions-
koeffizienten des N,O und der geringen N,O-Dichte in der
einfallenden Welle ist der zugehorige Ausschlag nur klein,
verglichen mit dem Signal der reflektierten Welle.

17 Tables of Thermal Properties of Gases, Nat. Bur. Stand.
Circ. 564, Washington 1955.

Absorption

Das Zerfallsprodukt NO besitzt einige scharfe Ab-
sorptionsbanden im Ultravioletten 2, die von der
praktisch kontinuierlichen Absorption des N,O zu-
nichst iiberdeckt werden, nach dem vollstindigen
Zerfall des N,O jedoch eine Restabsorption in den
betreffenden Spektralbereichen bewirken. In diesen
Untersuchungen wurde der Spektralbereich um
2260 A, in dem die zum (0,0)- und (1,1)-Ubergang
des y-Systems von NO gehorigen Banden liegen, zur
Messung der NO-Absorption herangezogen, wihrend
simultan damit die Absorption von N,O in einem
Bereich zwischen den NO-Banden (2300 A) auf dem
Oszillographen aufgezeichnet wurde (vgl. Oszillo-
gramm in Abb. 2). Damit liel sich die erzeugte

einf. Welle

Restabsorption
durch NO

keine Absorption

Lichtabsorption durch NO und N,0
Lichtabsorption durch N,0

Abb. 2. Simultanmessung von N,0-Zerfall und NO-Bildung.
Zeitablenkung 200 usec/cm. Strahl mit Restabsorption: ge-
meinsame Absorption von N,O und NO bei 2260 A ; Strahl
ohne Restabsorption: Absorption von N,O bei 2300 A. Die
Empfindlichkeit der beiden Registriersysteme war verschieden.

NO-Menge bis zum Ende des Reaktionsverlaufes ver-
folgen. Die dazu notwendigen Extinktionskoeffizien-
ten von reinem NO, das unter den angewandten
StoBwellenbedingungen als stabil betrachtet werden
kann?!, wurden in unabhingigen Versuchen als
Funktion von Temperatur und Konzentration mit
Ar als Tragergas festgestellt.

Ergebnisse

Absorption von N,O

N,O besitzt bei Zimmertemperatur eine kontinu-
ierliche Absorption, die schwach bei etwa 3065 A
beginnt und von 2400 A an nach kiirzeren Wellen
hin stirker wird 2. Doch sind die entsprechenden
Absorptionskoeffizienten zu gering ® %, als dal man

18 Lanport-Bornstery, Bd. II/4, Kalorische Zustandsgrofen,
Verlag Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961.

19 K. W. Micukr, Dissertation, Gottingen 1962.

20 G. W. Bernxe, J. Chem. Phys. 31, 662 [1959].

21 E.FreeoMan u. J.W.DaiBer, J. Chem. Phys. 34,1271 [1961].

22 R. W. B. Pearse u. A. G. Gavoon, Identification of Molecu-
lar Spectra, Chapman & Hall, London 1963.
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darauf ein photoelektrisches Verfahren zur Registrie-
rung geringer Teilchenkonzentrationen in StoBwel-
lenversuchen hatte aufbauen konnen. Es stellte sich
nun heraus, dafl die Absorption mit der Temperatur
sehr stark anwichst. Sie zeigte innerhalb der ange-
wandten Auflésung keine Struktur, wie durch leichte
Variation der Monochromatoreinstellung und der
Spaltbreite festgestellt wurde. Die Auftragung des
Logarithmus des Extinktionskoeffizienten bei 2300 A
gegen die reziproke Temperatur ergibt eine Gerade
(Neigung entsprechend 2400 cm™1). Eine Abhingig-
keit der Extinktionskoeffizienten von der Teilchen-
dichte und vom Gesamtdruck sowie vom Stofrohr
und damit von der geometrischen Schichtdicke konnte
nicht festgestellt werden, wodurch die kinetische Aus-
wertung wesentlich vereinfacht wurde.

Bildung von NO und NO,

Mit Hilfe der gemessenen Absorptionskoeffizien-
ten von NO wurde aus der Restabsorption nach dem
N,O-Zerfall die gebildete Menge an NO ermittelt.
Sie ergab sich zu 251+ 5% der Ausgangsmenge an
N,O. Innerhalb der MeBgenauigkeit lie} sich keine
Abhingigkeit der NO-Produktion vom Druck, von
der Partialdichte an N,O (4 bis 10-1077 Mol/cm?)
und von der Temperatur im Bereich zwischen 1800
und 2500 °K erkennen.

NO,-Absorption konnte bei 4200 A (Absorptions-
maximum) iberhaupt nicht festgestellt werden, wor-
aus mit bekannten Extinktionskoeffizienten 2% folgt,
daf} stets sicher weniger als 1% NO,, bezogen auf
die Ausgangskonzentration von N,0, im Reaktions-
gemisch vorhanden waren.

Zerfallsgeschwindigkeit von N,0O

Die Zerfallskurven des N,O wurden auf eine for-
male Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung hin
ausgewertet, k= —A1In[N,0]/4t. k wurde gegen
die Reaktionszeit aufgetragen und war bei Reaktio-
nen zwischen 1750 “K und 2500 °K fiir jeden Ver-
such innerhalb der Mellgenauigkeit konstant. Im
grofiten Teil des untersuchten Bereiches waren also
Sekundarreaktionen so langsam, daf} sie nicht merk-
lich mit dem unimolekularen Einleitungsschritt kon-
kurrieren konnten, oder so schnell, dal der Einlei-
tungsschritt — von einer kurzen Anfangsphase abge-
sehen, die sich wegen der beschrinkten Meflgenauig-
keit nicht mehr erfassen liel —, durchweg geschwin-

23 R. E. Hurrman u. N. Davipson, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2311
[1959].
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digkeitsbestimmend war. Nur bei tiefen Temperatu-
ren T <1750 °K zeigte sich ein leichter, und zwar
nahezu linearer Anstieg von % mit fortschreitendem
Zerfall *. I erreichte hier gegen Ende der beobachte-
ten Reaktion etwa das 1,5- bis 1,8-fache des Anfangs-
wertes bei NyO-Konzentrationen um 1% in Ar bzw.
das 2- bis 3-fache bei 2 bis 3% N,O in Ar. In die-
sem Bereich wurden zur Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstanten £ die gegen die Zeit aufgetrage-
nen Werte von —AIn[N,0]/4t zum Reaktions-
beginn hin extrapoliert. Die Mefergebnisse aus den
beiden verschiedenen Stofirohren unterschieden sich
nicht. Dividiert man die erhaltenen Werte der Ge-
schwindigkeitskonstanten & durch die jeweilige Ge-
samtkonzentration und trigt dieses £'=k/[M] log-
arithmisch gegen die reziproke Temperatur auf, so
lassen sich die Messungen, wie in Abb. 3 gezeigt,
gut durch eine Gerade approximieren. Variation der
Gesamtdichte um einen Faktor 10 (Gesamtkonzen-
tration zwischen 1,5 und 15-107% Mol/cm?) ergab

10
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Ylogk'
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1 I | °
04 045 05 055 06 065 07

Vr(10°grad™)

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten

_ Kk _ 4 1n[N;0]
] [M] - At
([M] =Gesamtkonzentration an N,O und Ar).

K [em® Mol—! sec—1]
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eine strenge Proportionalitidt zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Gesamtdichte fiir den gesamten
untersuchten Temperaturbereich, wie an einigen Bei-
spielen in Abb. 4 dargestellt ist.
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Abb. 4. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten % von
der Gesamtkonzentration.

Variation der N,O-Konzentration von 0,5% bis
3% in Ar ergab bei gleichbleibender Gesamtdichte
keine Anderung in der Geschwindigkeitskonstanten.

Zwischen 1750 °K und 2500 °K wird also wih-
rend der ganzen Reaktion das folgende Zerfalls-
gesetz befolgt:

1 d[N,0]

T IN,0]  de =k=k[M],

wo [M] die Gesamtkonzentration in Mol/cm3 unter
Reaktionsbedingungen bezeichnet. Der Geraden in
Abb. 3 entspricht der folgende Ausdruck fir die

Temperaturabhingigkeit von &’

61 000 cm?®
- 15,3 g E -
k=10 exP( RT ) [Mol-sec]‘
* Der Anstieg von k wird hervorgerufen durch Temperatur-
erhthung auf Grund der freiwerdenden Reakionswirme.
24 Eine andere Dissoziationsmoglichkeit von N,O ist
N,O — NO+N mit AH"=+113,7 kcal/Mol.
Diese Reaktion wurde photochemisch untersucht (vgl. 7 8),

Diskussion

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion

NyO— N, +0, A4H®= +38,3 kcal/Mol (1)

aus den gemessenen Zerfallskurven des N,O ist ab-
zuschitzen, inwieweit das gesamte Reaktionsgesche-
hen durch Folgeschritte beeinfluBt werden kann 24
Die Rekombination der durch Reaktion (1) gebil-
deten Sauerstoffatome kann unter den hier ange-
wandten Bedingungen vernachlassigt werden 23. Auch
Reaktionen der Sauerstoffatome mit dem nach Re-
aktion (1) gebildeten Stickstoff konnen aufler Be-
tracht gelassen werden. Hingegen miissen die Reak-
tionen

0+N20‘—>N2+02, AH00= '—'78,9 kcal/MoI; (2)
0+N,0—2NO, AH® = — 35,9 kcal/Mol (2")
beriicksichtigt werden, wie u. a. aus der Bildung von

NO wihrend der hier untersuchten Reaktion hervor-
geht. NO konnte nach

N0+N20 '—)'N02+N2,

AH® = — 32,5 kcal/Mol; 3)
NO+O+M—NO,+M, @)
A4H® = — 71,4 kcal/Mol;

2NO —>Ny+0,, -
AH,"= -43,0 kcal/Mol

weiter reagieren.

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (3)
wurde von Kaurman und Kerso 26 zu

ky=2,5-10" exp(—50 000/R T) cm3/Mol"sec
bestimmt. Mit diesem Wert ergibt sich fiir die Zer-
fallsgeschwindigkeit des N,O nach Reaktion (3):
d[N,0]/dt= —k3[NO][N,0O], ein Wert, der im
ganzen Temperaturbereich um mindestens einen
Faktor 100 kleiner ist als die gemessene N,O-Ge-
samtzerfallsgeschwindigkeit. Von den Schritten (4)
und (5) ist unter unseren Bedingungen Reak-
tion (4), fiir die eine Geschwindigkeitskonstante von
ky =~ 3-10'6 cm® Mol "2 sec™! angegeben wird 27,
nach 2 um Groéfenordnungen schneller als Schritt
(5). Ein direkter Einflul des Reaktionsproduktes
NO auf die Zerfallsgeschwindigkeit von N,O laft
sich also ausschlieen, doch kann das in Reaktion
(4) entstandene Reaktionsprodukt NO, nach

ist aber naturgemifl beim thermischen Zerfall gegeniiber
(1) zu vernachlassigen.
25 M. Camac u. A. Vauvcray, J. Chem. Phys. 34, 460 [1961].
26 F. Kaurmax u. J. R. Keuso, J. Chem. Phys. 23, 602 [1955].
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NO, +N,0 — N, + 0, + NO, -
AH = —17,5 kcal/Mol;
bzw.
NO, +N,0 — 3 NO, P
iy (6')

AH % = + 35,5 kcal/Mol

weiter reagieren. Diese Reaktionen verlaufen in
Konkurrenz zu

NO,+M —NO+0+M, )
AH® = + 71,4 kcal/Mol.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wurde von
Hurrman und Davipsox 2 zu
k;=3-10' exp(—65000/R T) cm® Mol 1sec™!

angegeben. (Reaktion von NO,-Molekiilen miteinan-
der spielt unter den angewandten Bedingungen keine
Rolle.) Da die Geschwindigkeitskonstanten der Re-
aktion (6) nicht bekannt sind (vermutlich ist kg
relativ klein), laft sich der Einflu der Reaktionen
(4), (6) und (7) nicht genau ermitteln. Fiir den
Fall, dal} wiahrend des Hauptteiles der Reaktion fiir
die Sauerstoffatome bzw. Sauerstoffatome und NO,
Quasistationaritidt vorausgesetzt werden darf, ergibt
sich, wie man leicht zeigen kann,

d[N,0]/dt = — 2 k,[N,0] .

Folgende experimentellen Ergebnisse rechtfertigen
diese Annahme: 1. Innerhalb der Fehlergrenze ist
die gemessene formale Geschwindigkeitskonstante
1. Ordnung, %, wihrend des Reaktionsablaufes bei
Temperaturen oberhalb von 1750 °K unabhiingig
von der Zeit. 2. Falls innerhalb des Mefibereiches
an einer Stelle Abweichungen vom quasistationaren
Verhalten aufgetreten waren, hitte sich das in einer
Konzentrationsabhingigkeit von £ sowie in der Auf-
tragung log k& gegen 1/T und in einer Abweichung
vom linearen Druckgesetz gezeigt. 3. Da NO ent-
steht und die relative NO-Produktion unabhéngig
von Temperatur und Konzentration war, lafit sich
zeigen, dal} die Folgeschritte so rasch abliefen, daf}
nur die Reaktion (1) geschwindigkeitsbestimmend
war. Vorliegende Daten 28 iiber die Geschwindigkeit
der Reaktion (2") rechtfertigen ebenfalls die An-
nahme der Quasistationaritdit im gesamten Mef3-

bereich.

P. Fexmvorg, J. Chem. Phys. 35, 2243 [1961].

P. Fexmvore u. G. W. Joxgs, VIII. Symp. on Combustion
960, S. 127, Williams & Wilkins, Baltimore 1962.

29 E.K.Gmt u. K.J.Lamier, Canad. J. Chem. 36, 1570 [1958].

27
28 C
1

Da also stets Auswertung mit der Niherung der
Quasistationaritidt gerechtfertigt war, ist die Ge-
schwindigkeitskonstante der Reaktion (1) gegeben
durch

k k E cm?

) = 2py =10 exp(— T) Mol sec *
(E =61 kcal/Mol; [M] = Gesamtkonzentration, d. h.
im wesentlichen [Ar]). Dieses Ergebnis steht in
guter Ubereinstimmung mit den von Jomnstox (vgl.
oben) ausgewihlten Werten, die bei Temperaturen
unter 1000 °K und unter ihnlichen Dichteverhilt-
nissen erhalten wurden. Die strenge Proportionalitat
von k; mit dem Druck weist darauf hin, daf} die
unimolekulare Reaktion von N,O unter den gegebe-
nen Bedingungen iiberall im Grenzbereich niedriger
Drucke untersucht wurde, wo also nur die Stofakti-
vierung fiir den Gesamtzerfall geschwindigkeitsbe-
stimmend ist® Wie hédufig bei unimolekularen Re-
aktionen beobachtet und mit Hilfe verschiedener Mo-
dellvorstellungen theoretisch gedeutet > 229, ist der
priexponentielle Fehler von A4 =10 cm?®/Mol-sec
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung héher als die Stoffrequenz Z=2,6-101*
cm3/Mol'sec  (645=3,1-10"8cm, 7T =2000 °K),
wobei noch eine begrenzte Stollausbeute zu bertick-
sichtigen ware. Ein &dhnlich hoher A4-Wert wurde
auch fiir den unimolekularen Zerfall von CO, gefun-
den, das kurzlich hinter StoBBwellen im Temperatur-
bereich zwischen 2700 °K und 4300 “K untersucht
wurde ?°. Beim CO, liegt der experimentelle Wert
fiir die scheinbare Aktivierungsenergie, £~=100 kcal
pro Mol, betrachtlich unterhalb der betreffenden
,»Bindungsdissoziationsenergie“ D = 118 kcal/Mol
bei 3500 °K. Da N,O und CO, analoge Dissozia-
tionsmechanismen aufweisen sollten 3!, ldge es nahe,
auch fiir N,O eine ,,Bindungsdissoziationsenergie®
anzunehmen %2, die nicht unwesentlich iiber dem
Wert der hier bestimmten scheinbaren Aktivierungs-
energie von £ = 61 kcal/Mol, die ja im Niederdruck-
bereich gemessen wurde, liegt.

Zur Klarung dieser Frage sind Messungen des
N,O-Zerfalls im Hochdruckbereich der unimolekula-

ren Reaktion im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
ARDC danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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31 G. HerzBERG, Z. Phys. Chem. B 17, 68 [1932].

32 B. G. Reusex u. J.W. Linvert, Trans. Faraday Soc. 55, 1543
[1959].



