
an ein Elektronenakzeptor-Zentrum (Lewis-Säure) 
des Magnesiumoxids gebunden ist. 

Die schwache breite Bande bei 2860 — 2980 c m - 1 , 
die wir nur bei der Probe MgO I beobachtet haben, 
liegt im Bereich der Stretching-Vibrationen der Koh-
lenwasserstoffgruppen. Weil bei dieser Probe das 
Evakuieren nach der Aktivierung in Wasserstoff-
atmosphäre nur bei Zimmertemperatur verlief, sind 
wir der Meinung, daß diese Kohlenwasserstoffgrup-
pen durch eine Hydrierung des Kohlenmonoxids 
mit nicht desorbiertem Wasserstoff entstehen: 

2 CO + H2->- - C H 2 + C 0 2 

bzw. 2 C O + f H 2 - ^ - C H 3 + CO0. 
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Eine Reaktion mit elementarem Kohlenstoff ist aus 
thermodynamischen Gründen nicht wahrscheinlich. 
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rer Arbeit durch Sachmittel, insbesondere durch Zur-
verfügungstellung der IR-Spektrographen im Fritz-
Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft und Dis-
kussion unserer Resultate. 

Eine direkte Bestimmung der Primärprodukte von Radikal-Molekül-Reaktionen: 
O H + C 2 H 2 - ^ C O + C H 3 und O H + N 2 H 4 - ^ N H 3 + N H 2 0 
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Using crossed nozzle beam technique, the primary products of O H reactions with acetylen and 
hydrazine were determined without subsequent steps, giving 

O H + C 2 H , - > C O + C H 3 , 
O H + N 2 H 4 N H , 0 + N H 3 . 

Der primäre Angriff von Atomen und Radikalen 
an stabilen Molekülen bestimmt entscheidend den 
Ablauf von Oxidation, Detonation und Zündvorgän-
gen. Bei der getrennten Untersuchung von Atom-
Molekül-Reaktionen konnte aus der Bestimmung der 
in Folgereaktionen gebildeten Produkte, den ent-
sprechenden Massenbilanzen (Stöchiometrie) und 
der Kenntnis der Geschwindigkeiten von möglichen 
Konkurrenzreaktionen häufig auf die im ersten 
Schritt gebildeten Reaktionsprodukte geschlossen 
werden. Besonders zuverlässig ist jedoch eine di-
rekte Bestimmung der primär gebildeten Teilchen 
ohne sich anschließende Folgereaktionen, die die 
Interpretation von komplexen Reaktionsabläufen 
und die Messung der Geschwindigkeit von Elemen-
tarreaktionen erheblich erleichtert. 

Hier sollen die Ergebnisse für zwei in der Ver-
brennung wesentlichen Radikal-Molekül-Reaktionen 
mitgeteilt werden (OH + C2H2 und OH + N 2H 4 ) . 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. GG. WAGNER, 
Institut für Physikalische Chemie der Universität Göttingen, 
D-3400 Göttingen, Bürgerstraße 50. 

Die Versuchsanordnung und das Meßverfahren 
wurden bereits an anderer Stelle beschrieben 1 . Die 
OH-Radikale werden durch die schnelle Titrations-
reaktion H + N 0 2 —>- OH + NO in einer Strömungs-
anordnung (Strömungsgeschwindigkeit 100 m/sec) 
erzeugt und gelangen durch eine Quarzsonde in 
einem Überschallstrahl hoher Dichte, der bei nied-
rigem Umgebungsdruck ( < 10~3 Torr) mit einem 
Strahl der stabilen Moleküle (C 2H 2 , N2H4) zur Re-
aktion gebracht wird. Die entstehenden Reaktions-
produkte gelangen direkt in die Ionenquelle eines 
Massenspektrometers. 

1. OH + C 2 H 2 ^ C O + CH3 

Bei der Deutung des Reaktionsablaufes in 
CoHo — 02-Systemen sind häufig Reaktionen formu-
liert worden, in denen H-Atome, O-Atome und OH-
Radikale durch Aufnahme eines H-Atoms aus dem 

1 M. GEHRING, K. HOYERMANN, H. GG. WAGNER U. J. WOLF-
RUM, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 73, 956 [ 1 9 6 9 ] . 
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Acetylen das C2H-Radikal b i lden 2 - 4 . Über das 
CoH-Radikal war sowohl eine zwanglose Erklärung 
des Aufbaus von höheren Kohlenwasserstoffen und 
einer starken Rußbildung in fetten C2H2 — 02-Flam-
men 5 als auch die Bildung von Ionen (CH, + C2H 
- > C3H3 +) möglich 6. In neuerer Zeit konnte jedoch 
gezeigt werden, daß H-Atome7 und O-Atome8 im 
wesentlichen nach 

H + C2H2 —> C2H3* 
CoH3* + M - ^ C 2 H 3 (1) 
CoH3 + H —> C2H2 + Ho 

und 0 + C2H2 CO + CH, (2) 

reagieren und keine C2H-Radikale bilden. 
Für den Angriff von OH-Radikalen am C2H2 ist 

die Reaktion 

0 H + C 2 H 2 - > C 2 H + H 2 0 (3) 

denkbar, da sie energetisch möglich ist und die Re-
aktion von F-Atomen, die mit dem OH isoelektro-
nisch sind, zur Bildung von C2H und HF führt9 . 

Mit der angegebenen Anordnung wurde die Reak-
tion OH + C2H2 direkt untersucht. Bei der Prüfung 
der Signale für die Massen, die bei den verschiede-
nen denkbaren Reaktionswegen auftreten können, 
zeigte sich, daß CH3 und CO als Hauptreaktionspro-
dukte entstehen. Der primäre Angriff ist deshalb zu 
formulieren als 

OH + C 2 H 2 - > C O + CH 3 . 

OH-Radikale und O-Atome zeigen folglich ähnliche 
Reaktionswege. 

Damit können neben den CH2- auch die CH3-
Radikale zur Bildung von C3-Kohlenwasserstoffen in 
fetten C2H2 — 02-Flammen beitragen und in den 
Vorstufen der Rußbildung mitwirken. Insbesondere 
läßt sich die Existenz von Formaldehyd und der 
Konzentrationsverlauf von C3H4 in diesen Flammen 
verstehen. 
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2. 0 H + N 2 H 4 - * N H 3 + N H 2 0 

Bei der Umsetzung von N2H4 mit 0 - und H-Ato-
men ist das Schicksal der N — N-Bindung von gro-
ßem Interesse. Wie in einer früheren Arbeit berich-
tet wurde 1 , bleibt bei der Reaktion 

H + N2H4 - > N2H3 + H2 

die N — N-Bindung erhalten und wird erst durch 
den sekundären Angriff von H-Atomen unter Erzeu-
gung von NH2-Badikalen gespalten. 

Bei der Reaktion 

O + N2H4 NoHo + HoO 

wird überraschenderweise direkt Wasser und Di-
imin gebildet. Die im Di-imin vorgebildete N — N-
Bindung bleibt auch bei weiteren Reaktionen mit 
O-Atomen erhalten. 

Werden nun OH-Radikale im gekreuzten Frei-
strahl mit N2H4 zur Reaktion gebracht, so führt 
der Hauptumsatz unter direkter Spaltung der N — N-
Bindung zu NH3 und NH 2 0 

0 H + N 2 H 4 - > N H 3 + N H 2 0 . 

Die Identifizierung der Produkte bei dieser Reak-
tion erfolgte über die Bruchstückspektren, da OH 
und NH3 ebenso wie N2H4 und NH 2 0 die gleichen 
Hauptpeaks bei ra/e = 17 bzw. 32 zeigen. 

Übersichtlicher gestaltet sich jedoch die Messung, 
wenn OD-Radikale eingesetzt wurden, die nach 

OD + N2H4 - > NH3 + NHDO 
reagierten. 

Über die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit 
von OH + C2H2 und OH + N2H4 soll später berichtet 
werden. 
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herzlich für sein Interesse. 
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