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Determination of the Enthalpy of Formation of nitroxy Chloride (Chlorine Nitrate, NO,Cl).
A Contribution to the Interpretation of the Kinetics of the Thermal Decomposition of NO,Cl
in the Gas Phase and in Solution

The dissociation energy values AH%98(C10-N0s) = 25.87 kcal mol—! and AH(Cl0-N02),0 =
24.8 kcal mol=—! were derived from the standard enthalpy of formation of nitroxy chloride
(NO,CI) AH{* = 6.28 kcalmol—! which has been determined from the reaction enthalpy of the gas
phase reaction NOCI+NO4Cl = 2 NO,+Cl,. With the help of these data it was possible to show
that in the thermal decomposition of NO4CIl, for which the overall reaction is NO,Cl = NO,+30,
+3Cl,. at temperatures around 100 °C the equilibrium NO,Cl 2Z NO,+OCI is established. At the
beginning of the reaction, there exists such a high OCI concentration that the decomposition occurs
practically exclusively by the reactions

0Cl+0Cl+M 2Z Cl,0,+M,

Cl,0,+M — Cl,+0, +M
and

0Cl1+40Cl — C1+00Cl,

the last of which is followed by Cl-consuming reaction steps, e.g. C14+-NO,Cl — NO,;+Cl, , appar-
ently initiating chain reactions. The reaction step NO,+NO;Cl — NO;-+ NO,CI, postulated from an
investigation of the kinetics in a nono-polar inert solvent, and its daughter reactions probably occur
for the gas phase reaction as well.

Gasformiges Nitroxychlorid  (NO4Cl) !, auch NO,Cl =NO, + 0Cl
Chlornitrat genannt. kann bei Zimmertemperatur in OCl + NO, = NO,CI
Quarzgefallen tiber langere Zeit unveriandert aufbe- OCl -2~ NO, + 0, + Cl, (2)
wahrt werden. Mit bequem mellbarer Geschwindig- OCl+NO,Cl= %0, +%Cl,

keit zerfillt es erst oberhalb 90 “C nach der Brutto-
gleichung NO,Cl=NO, +%0, + :Cl,. Cafferata,
Sicre und Schumacher 2 (CSS), die die Kinetik der
Zerfallsreaktion in der Gasphase im Temperatur-
bereich von 90 °C bis 130 °C untersuchten, fanden.
dal} sich die Verbindung in Pyrex- und Quarzge-
fallen mit einer Geschwindigkeit zersetzt, die durch

an, wonach die im unimolekularen Schritt 1 gebilde-
ten OCl-Radikale in drei parallelen Folgereaktionen
weiterreagieren. Reaktionsschritt — 1 erkldrt die von
den Autoren beobachtete inhibierende Wirkung von
NO,, der Schritt w die Empfindlichkeit gegeniiber
der Wand. Die aus dem Mechanismus abgeleitete
Gleichung stimmt fir ky=k;, k_;/ky=ks, und

die Gleichung kylks = k. mit der empirisch ermittelten tberein.
d[NO;Ell — Iy [NO,CI] Fiir den Dissoziationsschritt 1 geben CSS eine Akti-
di ALY vierungsenergie von 30,0 kcal mol ™!, fiir den Schritt

[NO4Cl] — k5" [NO,] 2 eine von 17 kcal mol ™! an.
’ {1 + [NO,CI] + k5 [NO,] + kv’ } (1) Nach bisher vorliegenden Beobachtungen? ist an-
) ) zunehmen, dal} die Reaktionen der Stickstoffoxide
und der Stickstoffoxichloride in inerten unpolaren
Losungsmitteln demselben kinetischen Mechanismus

darstellbar ist. Als kinetische Deutung geben die
Autoren das Schema (2)

wie in der Gasphase folgen, es sei denn, die Gas-

reaktion wiire nicht homogen, sondern beispielsweise
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die Wandreaktion stark gehemmt ist oder tiberhaupt
nicht ablduft. Hiernach sollte man erwarten. daf} die
in einem inerten unpolaren Losungsmittel als Reak-
tionsmedium ablaufende Nitroxychloridzersetzung
einem Zeitgesetz folgt, welches dem Zeitgesetz (1)
dhnlich ist; nur die GréBe k" im Zeitgesetz (1)
sollte bei der Lésungsreaktion fehlen. In der Lo-
sungsphase sollte also, ebenso wie in der Gasphase,
ein Zusatz von NO, die Zersetzungsreaktion verlang-
samen.

Wir haben den zeitlichen Ablauf des thermischen
NO;Cl-Zerfalls in Perfluorheptylchlorid (C,F;;Cl)
zwischen 80 °C und 100 °C untersucht * 3 und ge-
funden, dal NO, hier nicht hemmend. sondern be-
schleunigend wirkt. Und zwar folgt der Zerfall bei
Zusatz von NO, zur Losung dem Zeitgesetz

—d[NO,Cl]/dt =k [NO,] [NO,CI1] (3)
mit ki =1078%028 exp [( — 162001 1000)/RT]M !
sec™!, R in cal mol™ K™%, wobei allerdings erwihnt
sei, dal} die zeitlichen Reaktionsablaufe in der Lo-
sungsphase sich nicht immer reproduzieren lieflen.
Mébglicherweise sind diese Unregelmaligkeiten ein
Hinweis darauf, daB3 Reaktionsketten eine Rolle
spielen.

Die beobachtete II. Ordnung-Reaktion (3) legt
den Gedanken nahe, dal} es neben den unter (2) ge-
nannten Reaktionsschritten einen im Sinne von

NO, +NO,Cl — NO,Cl + NO4 (4)
zur Bildung von Nitrylchlorid fithrenden Schritt
gibt. Fir die Losungsreaktion haben wir die Bil-
dung von NO,CI nur indirekt nachweisen konnen 4.
Ein direkter Nachweis von NO,Cl im Reaktions-
gemisch ist jedoch bei der Gasreaktion moglich ge-
wesen, und zwar durch eine IR-spektralphoto-
metrische Analyse des Reaktionsgemisches. Wir ha-
ben gefunden®, dal sich am Anfang der Reaktion
neben den Hauptprodukten NO,, N,O,, Cl, und O,
sehr geringe (an der Grenze der Nachweisbarkeit
liegende) Mengen NO,Cl bilden; gegen Ende der
Reaktion nimmt die Menge des gebildeten NO,CI
zu. Schritt (4) fiihrt zwangslaufig zu weiteren Folge-
reaktionen, die zum Teil weiter unten diskutiert
werden, und konnte den Anstofl zur Ausbildung von
Reaktionsketten geben.

Dall das Reaktionsschema (2) nicht ganz voll-
stindig sein kann und zumindest noch um einen
Reaktionsschritt etwa des Typs (4) erweitert wer-
den muf, 1a6t sich iiberdies wie folgt zeigen. Wenn

die Annahmen der Autoren CSS, dafl die Radikal-

rekombination —1 ohne Aktivierungsenergie ver-
lduft, richtig ist, 1dBt sich die Gleichgewichtskon-
stante K. der Reaktion 1, —1 in Schema (2),

NO0,Cl = NO," +"0Cl,

aus der Aktivierungsenergie E; und aus den be-
kannten Standardentropiewerten von NO,, OCl und
NO,Cl1 6 1820 herechnen und daraus weiter die Ge-
schwindigkeitskonstante % _; iiber die Gleichgewichts-
beziehung K. =k /k_{*. Fiir 100 °C erhilt man
so mit K.=1,7-10"""M und %, =3,8-10"*sec™!
fiir £_; den Wert 2-10? M~ !'sec™!. Aus £_; und
dem von CSS experimentell ermittelten Wert
ky =k_y/ky;=38 (100 °C) errechnet sich fiir den
Frequenzfaktor 4, bei einer Aktivierungsenergie E,
=17 kcal mol™ 2 mit 5-10' M~ !sec™? ein fiir bi-
molekulare Reaktionen um mehrere Zehnerpotenzen
zu hoher Wert. Uberdies ist es schwer vorstellbar,
dafl die um das OCl konkurrierenden Reaktionen
—1 und 2 einen Unterschied von 17 kcal in den
Aktivierungsenergien haben, wenn sich die Ge-
schwindigkeitskonstanten selbst nur um ein bis zwei
Zehnerpotenzen unterscheiden.

Da auch die Untersuchungen in der Losungsphase
bislang zu keinem verldflichen Wert fiir die Disso-
ziationsenergie von Reaktion 1 fiihrten und der aus
der Gasphasenreaktion ermittelte Wert fraglich, fer-
ner ein von Miller, Bernitt und Hisatsune ¢ aus IR-
spektroskopischen Daten berechneter Wert fir die
Bindungsenergie 4H c10_xo, = 25,315 keal mol ?
ungenau ist, haben wir die Bildungsenthalpie von
NO4Cl7 thermochemisch gemessen, um aus dem ge-
fundenen Wert und den bekannten Bildungsenthal-
piewerten von NO, und OCI die fragliche Dissozia-
tionsenergie berechnen zu konnen. Die kritische Bin-
dungs-Dissoziationsenergie (0 K) AH%10_x0, ist
nédmlich bei verschwindender Aktivierungsenergie
der Radikalrekombinationsreaktion —1 nach der
Slaterschen Theorie unimolekularer Reaktionen
gleich der Aktivierungsenergie fiir den Hochdruck-
bereich der Zerfallsreaktion 1.

Die NO,Cl-Bildungsenthalpie wurde durch Mes-
sung der Reaktionswirme der schnell und quantita-
tiv nach

NO;3Clig) + NOCl(g) =»x50,NO2q)
+ 75,06 NoOy ) + Claey ~ (5)
verlaufenden Gasreaktion* gewonnen?. Zur Mes-

sung der Reaktionswiarme wurde eine ahnliche Ap-
g P

* ki, bezieht sich auf den Hochdruckbereich der unimole-
kularen Reaktion 1.
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paratur verwendet, wie sie Ray und Ogg jr.®
Bestimmung der Bildungsenthalpie von N,O5 und
NO,Cl benutzten. Aus der gemessenen Reaktions-
widrme und den bekannten Bildungsenthalpien von
NOClg) . NOyy und NyOy¢ wurde unter Beriick-
sichtigung des Gleichgewichts 2 NO,,, = N,0y, die
Bildungsenthalpie von NO;ClI berechnet 7.

zur

Die MeBapparatur
Als Kalorimeter (Abb. 1) diente ein Dewargefif}

mit 72 mm Innendurchmesser und ca. 700 ml Inhalt,
das mit Chlorbenzol, einer Fliissigkeit niedriger
spezifischer Wirme, gefiillt war. Der Reaktionskol-
ben, ein zylindrisches Quarzgefall von 302,4 ml In-

13-

12

Abb. 1. Kalorimeteranordnung, schematisch. 1 = Reaktions-
kolben; 2 = Dewargefdal; 3 = Thermistor; 4 = Quarz-
spirale; 5 = Exzentertrieb; 6 = thermostatierbarer Behil-
ter; 7 = Thermometer; 8 = Wasserzu- und -riicklauf; 9 =
Kupferdeckel; 10 = PVC-Deckel; 11 = Vitonringe; 12 =
Halterung fiir Dewargefdfl; 13 = perforierter Messingring.

halt und 66 mm Auflendurchmesser, war iiber eine
flexible Quarzspirale mit einer Hochvakuumappa-
ratur verbunden. Rithrung der Kalorimeterflissig-
keit wurde durch gleichméfiges Auf- und Abwirts-
bewegen des Kolbens iiber einen Exzentertrieb, der
tiber eine biegsame Welle von einem Motor angetrie-
ben wurde, erzielt. Das Dewargefdll war mit einem
zweigeteilten Kupferdeckel abgedeckt, der Bohrun-
gen fir den Temperaturfithler und das Kapillarrohr
enthielt. Der Deckel und das Dewargefdl} wurden
durch einen Thermostaten auf der mittleren Reak-
tionstemperatur gehalten. Dicht tber der Kupfer-
platte, durch einen Luftspalt getrennt, war noch
eine 20 mm dicke, in der Mitte geteilte PVC-Platte
befestigt.

Q
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Kinetik des thermischen NO,Cl-Zerfalls in der Gas- und Lisungsphase

Zur Temperaturmessung im Kalorimeter wurde
ein in Glas eingeschmolzener Thermistor (ca. 5 k),
der an ein Universaltemperaturmefgerit der Firma
Knauer angeschlossen war, verwendet. Die zeitliche
Temperaturdnderung wurde von einem Kompensa-
tionsschreiber registriert. Der Thermistor wurde
mit einem Oeelchten Beckmann-Thermometer kali-
briert. Das TemperaturmeBgerat wurde so einge-
stellt, da} 100 Skalenteile des Mefinstruments bzw.
die Schreiberpapierbreite (25 cm) 0,500 °C  ent-
sprachen.

Da sich gasformiges NO,Cl in Gefdllen aus ge-
wohnlichem Laborglas schon bei Zimmertemperatur
langsam zersetzt !, mufite derjenige Teil der Mef-
apparatur, der mit NO4Cl in Beriihrung kam, aus
Quarzglas angefertigt werden. Die Hochvakuum-
apparatur ist in Abb. 2 schematisch dargestellt.

P

<
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Abb. 2. Einmeflapparatur. DP = Quecksilberdiffusionspumpe ;

HgM = Quecksilbermanometer; PM = Penningmanometer;

QSM = Quarzspiralmanometer; QSp = Quarzspirale; Kal

= Kalorimeter; P1 P2 P3 = Einmefpipetten; F1 F2F3 F4

= Vorratsfallen. Die diinn ausgezogenen Linien stellen Ka-

pillarrohr dar. Der innerhalb der gestrichelten Linien skiz-
zierte Teil besteht aus Quarzglas. @ = Hihne.

Der in Abb. 2 mit einer gestrichelten Linie um-
randete Teil der Vakuumapparatur wurde aus Quarz-
glas gefertigt, die anderen Teile bestehen aus Duran-
glas. Die Rohrverbindungen aus Kapillarrohr sind
durch dinn ausgezogene Linien dargestellt. Hédhne
und Schliffe wurden mit perfluoriertem Fett, einer
Mischung verschiedener Kel F-Wachse, gedichtet. In
den Fallen F1 bis F4 waren die fiir die Reaktion
benotigten Gase mit fliissiger Luft eingefroren. Die
drei EinmeBpipetten P1 bis P3 (etwa 500 bis
1000 ml Inhalt) befanden sich in einem thermo-
statierten Gefdll. Zur Druckmessung diente ein
Quarzspiralmanometer (1 Sktl. = 0,21 Torr).

Darstellung und Reinigung der benotigten Stoffe
1. Chlornitrat (NO3Cl) wurde durch Vereinigen

von Cl,O mit tiberschiissigem N,O; in der fliissigen
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Phase bei —30°C bis —50°C dargestellt 1% Die
Reaktion wurde nach ca. 40 Stunden abgebrochen.
Die hellbraune Mischung, bestehend aus Cl,0, N,O;
und NO,Cl wurde an einer Tieftemperaturkolonne
aus Quarz? bei einer Kopftemperatur von — 95 °C
im Hochvakuum destilliert (pxo,c1 = 0,25 Torr).
Das im festen Zustand rein weile NO;CI hatte im
flissigen Zustand einen schwachen Griinton und
zeigte im IR-Spekirum keine Spur einer Verunreini-
gung.

2. Nitrosylchlorid (NOCIl) wurde durch Reaktion
von NO mit reinem Cl, in der Gasphase gewonnen
und an der Tieftemperaturkolonne im Hochvakuum
rektifiziert. Das IR-Spektrum des so erhaltenen
NOCI-Préparats zeigte keine Spuren einer Verunrei-
nigung.

3. Distickstoffpentoxid (NyO5) wurde durch Uber-
leiten eines ozonisierten Sauerstoffstroms (ca. 9%
0,) iiber fliissiges N,O, bei 0 °C dargestellt und
das entstandene NyO5 bei — 78 °C aufgefangen. An-
schlieBend wurden bei —15°C Ozon, Sauerstoff
und nicht umgesetztes N,0, abgesaugt und das ver-
bleibende N,O; im Hochvakuum sublimiert.

4. Stickstoffdioxid (NO,) wurde aus konzentrier-
ter Salpetersdure und einer gesittigten wilrigen
Natriumnitritlosung im Sauerstoffstrom dargestellt.
Leichtfliichtige Verunreinigungen und der restliche
Sauerstoff wurden bei —78°C im Hochvakuum
etwa eine Stunde lang vom festen N,0O, abgesaugt.

5. Dichlormonoxid (Cl,0) wurde durch Oxida-
tion von Chlor mit Quecksilberoxid dargestellt!!
und im Hochvakuum an der Tieftemperaturkolonne
rektifiziert.

6. Chlor (Cl,) wurde einer Stahlflasche entnom-
men, mit konzentrierter Schwefelsdure vorgetrock-
net, durch Uberleiten iiber Calciumoxid von Chlor-
wasserstoff befreit und mit Phosphorpentoxid (zur
Analyse) getrocknet. Durch mehrfaches Auftauen
und Ausfrieren wurde das Chlor von Luft befreit
und zuletzt iiber der Tieftemperaturkolonne aus
Quarz im Hochvakuum rektifiziert.

7. Stickstoffmonoxid (NO) wurde durch Zutrop-
fen von verdiinnter Essigsdure zu einer wilirigen
Losung, gesattigt mit Kaliumhexacyanoferrat(II)
(K,[Fe(CN)g]) und mit Natriumnitrit (NaNO,)
dargestellt 12 und iiber Phosphorpentoxid getrock-
net. Das so erhaltene Stickstoffoxid wurde durch
Sublimieren im Hochvakuum gereinigt.

Durchfithrung und Auswertung der Messungen

Zur Kalibrierung des Kalorimeters wurde dem
System entweder durch Verdampfen einer bestimm-
ten Menge Wasser oder Aceton eine definierte
Wirmemenge entzogen '3 oder, bei einer zweiten

Methode, durch Oxidation einer vorgegebenen
Menge NO mit iiberschiissigem O, zu NO, und N,Oy
eine definierte Wiarmemenge zugefiihrt. Uber die ge-
messenen Temperaturdnderungen wurde mit den
bekannten Bildungswirmen von NO, NO, und
N,O,, unter Beriicksichtigung des Gleichgewichts
2NO, = N,0,, das Energiedquivalent des Kalori-
berechnet. Die Temperaturinderung ATy
wurde aus der aufgenommenen Temperatur-Zeit-
Kurve nach einem an anderer Stelle beschriebenen
Verfahren ermittelt 1. Die numerische Berechnung
wurde tiber die Simpson-Formel mit dem Digital-
rechner PDP8 durchgefiihrt.

Aus 12 Messungen der NO-Oxidation ergab sich
fir das Energiedquivalent C des Kalorimeters bei
20°C ein Mittelwert C = 178,3 = 2,9 cal K71,
7 Messungen der Wasserverdampfung fiihrten zu
dem Mittelwert C =178,8+4,0 cal K™1. In vier wei-
teren Versuchen wurde das Energiedquivalent durch
Verdampfen von Aceton bestimmt zu C = 178,5
T1,1cal K™1*,

Das Verdampfungsgefdll bestand aus einem eva-
kuierbaren, zu einer Spirale von 66 mm Aufen-
durchmesser gebogenen, unten abgeschmolzenen
Quarzrohr von ca. 80 cm Lénge mit einem Innen-
durchmesser von 2 mm im oberen und 8 mm im
unteren Teil, das iiber ein Kapillarrohr mit Hahn
und Schliftkern anstelle des Reaktionskolbens an die
flexible Quarzkapillarspirale der Hochvakuumappa-
ratur angeschlossen und in das Kalorimeter ein-
gesetzt werden konnte. In die Verdampfungsspirale
wurde entgastes, bidestilliertes Wasser bzw. ana-
lysenreines Aceton eindestilliert und in den kugel-
formigen Erweiterungen, die in den unteren Teil der
Spirale eingeblasen waren, verteilt. Die Menge des
verdampften Wassers (Acetons) wurde nach dem
Verdampfen durch Zuriickwdgen bestimmt. Zum
Zwecke einer besseren Durchrithrung der Kalori-
meterfliissigkeit war eine in der Mitte geteilte, per-
forierte Kupferplatte am unteren Teil der Kapillare
befestigt. Die verdampften Substanzmengen lagen bei
Wasser zwischen 135,2 und 224,2 mg und fiihrten

zu Temperaturanderungen ATy zwischen 0,272 und
0,470 K. Die Werte fiir Aceton lagen zwischen

meters

* Der groBlere mittlere Fehler bei der Bestimmung des
Energiedquivalents des Kalorimeters auf der Basis der
Wasserverdampfung gegeniiber der Verdampfung von
Aceton diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dafl bei einer
lingeren Hauptperiode (bei der Wasserverdampfung ca.
2 bis 2!/ Stunden gegeniiber ca. 1 Stunde bei der Ace-
tonverdampfung) der Anteil des Energieaustausches mit
der Umgebung an der gesamten Energiednderung verhilt-
nismafBig grofl wird, die Kalorimeteranordnung fiir Lang-
zeitversuche aber nicht optimal ist.



204 H. D. Knauth et al. - Kinetik des thermischen NO,Cl-Zerfalls in der Gas- und Lisungsphase

797,0 und 1353,0 mg entsprechend 0,356 und
0,611 K. Das aus der spezifischen Verdampfungs-
enthalpie 7;1% und der verdampften Menge m; des
Wassers bzw. des Acetons nach

C* = J; my/ AT (6)

berechnete Energiedquivalent des Kalorimeters wurde
auf das Energiedquivalent C des Kalorimeters mit
Quarzkolben mit Hilfe der Wirmekapazititen der
bei den Versuchen unterschiedlichen Quarz-, Chlor-
benzol- und Kupfermassen umgerechnet. Es wurde
peinlich darauf geachtet, dal} bei allen Versuchen
eine konstante Fiillhche an Chlorbenzol eingehalten
wurde.

Zur Kalibrierung des Kalorimeters durch Oxida-
tion einer vorgegebenen Menge Stickstoffmonoxid
mit iiberschiissigem Sauerstoff nach der Reaktions-
gleichung

NO + % 0, =»xo,NO; + 7x,0, NoOy (7)
wurde der Reaktionskolben in das Kalorimeter ein-
gesetzt, Chlorbenzol (407,1 g) bis zur gleichen Hohe
wie bei den Verdampfungsmessungen eingefiillt und
das Kalorimetersystem {iber den Thermostaten auf
20 °C gebracht. Uber eine EinmeBpipette und das
Quarzspiralmanometer wurde eine bestimmte Menge
NO in den Reaktionskolben eingemessen. Nach Auf-
nahme der Vorperiode wurde Sauerstoff im Uber-
schul} aus einer zweiten Einmefpipette hinzugefiigt.
Nachdem Druckkonstanz eingetreten war (nach ca.
1 min), wurde der Hahn des Reaktionskolbens ge-
schlossen und der Sauerstoffdruck gemessen. Die
Aufnahme der Hauptperiode dauerte etwa 5 bis
7 Minuten.

Bei einer Kalorimeteranordnung, bei der Gase
von auflerhalb in das Reaktionsgefdl} einstromen,
sind an anderer Stelle beschriebene Korrekturen fiir
die Expansionswiarme notwendig '%. Da die Reaktion
im Kolben bei konstantem Volumen ablauft, ist die
auf 1 Mol NO bezogene Reaktionswirme () nach der
Korrektur fiir die Expansionswirme gleich der An-
derung der inneren Energie AU fiir einen Formel-
umsatz der Reaktion (7). Berticksichtigt man, daf}
NO schon vor der Vorperiode in den Kolben stromte,
also nur die Expansionswidrme des einstromenden
Sauerstoffs in die Rechnung eingeht, so besteht zwi-
schen den Grofien Q. AU, C, AT, und den eingemes-
senen Molzahlen ng, und nyxo der Zusammenhang

AU— (nnz/ny())RT=Q= —CATX/IL_\'() . (8)

Die Reaktionsenthalpie 4H ist mit den bekannten
Bildungsenthalpien APH%(,, APHYo, und A®H%o

und der Reaktionsenergie AU verkniipft durch die
Gleichung

AH:EViABHio:AU—}—SJ’iRT. (9)

Fiir die Bestimmung des Energiedquivalents C er-
gibt sich daraus die Beziehung

—C JTX/Ilyqj. = VN0, ABHE\"QI + VN,04 JBHS{'g()d = _IBH%O
— ()’x1;2+1'y204 —1,5)RT— (ﬂo,/nxn) RT. (10)

Aus den Anfangsdrucken von NO, die zwischen 81,3
und 222.9 Torr variiert wurden und zu Temperatur-
inderungen AT, von 0,127 bis 0,377 °C fiihrten,
und den Gleichgewichtsdrucken von NO, und N,O, 7
lassen sich die stochiometrischen Koeffizienten 7y,
und »y,0, berechnen: )

VNy04 = PN404/PNO -

Die Bildungsenthalpie von NO4Cl wurde iiber die
Reaktionswirme der Gasphasenreaktion (5) be-
stimmt. Dazu wurde eine bestimmte Menge NO,CI
tiber eine Einmeflpipette in den Reaktionskolben des
Nach Aufnahme der
Vorperiode wurde aus einer anderen Einmelpipette
NOCI im UberschuB} in den Reaktionskolben bis zur
Druckkonstanz eingelassen. Da NO,Cl schon vor
Aufnahme der Vorperiode in den Kolben stromte,
bewirkte lediglich das einstromende NOCI einen zu-
sitzlichen Warmeeffekt. Die Aufnahme der Haupt-
periode dauerte bei einer Reaktion ca. 4 Minuten:
die Giltigkeit von Reaktionsgleichung (5) wurde
IR-spektralphotometrisch tiberpriift.

X0, = PN0,/Px0 3

Kalorimeters eingemessen *.

Die Bildungsenthalpie von NO,Cl errechnet sich
analog zu Gl. (10) nach der Beziehung

770 , ABIT 0 i 3770 B0
APHR 001 = xo, AH %0, + vx,00 ABH%,0, — APH X001

+ G AT Jogns (L1)
— (50, + V5,00 — 1) RT — (nxoci/nxoq1) RT.

In Tab. 1 sind die aus den Standardbildungsenthal-
pien (25 °C) auf 20 °C umgerechneten Bildungs-
enthalpien in kcal mol™! angegeben, in Tab. 2 die
mit diesen Werten nach Gl. (11) berechneten Bil-
dungsenthalpien von NO,CI fiir 20 °C zusammen-
gestellt. Als Energiedquivalent C des Kalorimeters
wurde der aus der NO-Oxidation und der Acetonver-

dampfung ermittelte Wert C=178,312,5cal K1

* Eine Verfilschung der Mefergebnisse durch Eigenzerfall
von NO;Cl im Sinne der Bruttogleichung NO;CI=NO,
+20,+2Cl, darf als ausgeschlossen gelten, da in einem
unabhingigen Versuch NO4CI allein in den Reaktionskol-
ben eingemessen wurde (200 Torr) und auch nach meh-
reren Stunden noch keine Druckénderung festgestellt wer-
den konnte.
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Tab. 1. Bildungsenthalpien ABH® in kcal mol—!, Molwirmen
Cpin cal K= mol—1

NO, N,0, NOCI NO,Cl OCl Lit.
ABHO,. = 7,964 2,239 12,57 24,19 17,15, 20
ABHY%, (o 7,972 2250 12,58
Cp 8,87 18,88 941 1654 75 618

Tab. 2. Mewerte zur Bestimmung der Bildungsenthalpie von
NO4Cl aus der Reaktion NO3Cl4+NOCI = 2 NO,+Cl, bei

20 °C.
Vers.  pxosc1 nxocr AT« Q I1BH 45 15
Nr: (Torr) nxo;c (K (keal (kcal
mol—1) mol—1)

1 60,9 1.766 0,067 —11.86 6,14

2 100.,6 1,423 0,118 —12,65 6,15

S 103,3 1.390 0,123 —12,84 6.31

4 104.6 1,404 0,125 —12,89 6,33

o 102,7 1,412 0,122 —12,81 6,28

6 161,3 1,658 0,206 —13,77 6,33

7 149,9 1.632 0,190 —13,67 6,36

8 175,2 1,222 0,222 —13,66 6,35

9 143,6 1,331 0,178 —13,37 6.30
10 133,4 1,166 0,163 —13,18 6,33

ABHO%g, 1« = 6,29+ 0,08 kcal mol—1

verwendet. Die stochiometrischen Koeffizienten von
NO, und N,O; wurden aus den Gleichgewichts-
drucken von NO, und N,0,!7 und den eingemesse-
nen NO;Cl-Drucken bestimmt:

VX0, = PN0,/PNOCL S VN.04 = Px,04 /PO -

Als Mittelwert aus 10 Einzelmessungen erhilt
man fiir die Bildungsenthalpie von NO,Cl ABHSy3 ;5
=6,29 = T,08 kcal mol ™! und fiir die Standardbil-
dungsenthalpie unter Beriicksichtigung des Fehlers
des Energiedquivalentwertes APH % 15 = 6,28 + 0,26
kcalmol™. In dieser Fehlerangabe sind die Un-
sicherheiten der Bildungsenthalpiewerte von NO, .
N,04 und NOCI nicht enthalten.

Die freie Standardbildungsenthalpie von NO,Cl
errechnet sich aus der Standardbildungsenthalpie
und den konventionellen molaren Entropien von
NO,ClI (72,29 cal K™ mol™1) 6, N,, O, und Cl,® zu
ABG s 15— 21,43 £ 0,26 keal mol 1,

Ein Versuch, die Bildungsenthalpie von NO,CI

auf der Grundlage der Reaktion
V_\'ONO -+ NOSCl = 1’N02N02 + YN,04 NgO;

+7x,0,N205 + NOCI (12)
zu bestimmen, scheiterte daran, dal} die beschriebene

Kalorimeteranordnung fiir Reaktion (12) keine be-
friedigenden Warmewerte lieferte, weil das wih-
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rend der Reaktion entstehende Chlor mit tiberschiis-
sigem NO nur sehr langsam zu NOCI abreagierte.
Durch Verwendung eines fiir Langzeitmessungen ab-
gewandelten Kalorimeters ist es jedoch inzwischen
gelungen, den oben angegebenen Wert fiir APHO
fir NO4Cl durch Untersuchung der Reaktion (12)
zu bestatigen 1.

Aus der ermittelten Standardbildungsenthalpie
von NO;CI errechnet sich mit den Standardbildungs-
enthalpiewerten von NO, und OCI (Tab. 1) die Dis-
soziationsenthalpie fiir Reaktion 1 zu ABYs.15 =
25,87 kcal mol 1. Die kritische Dissoziationsenergie
AH % 140t sich aus der Beziehung

H®—H\°
T
berechnen, wenn die Enthalpiefunktionswerte (Hr®
— H,%) /T fiir NO,CI, NO, und OCI bekannt sind. In
der Literatur sind die Werte fiir NO;C1® und NO, 18
fir 298,15 K mit 11,99 bzw. 8,18 cal K™ ! mol™!
angegeben. Fiir das zweiatomige Radikal OCI sollte
der Wert (H3%s 15— H,°) /298,15 zwischen 7,0 und
7,5 cal K™! mol ™! liegen, wie ein Vergleich mit den
in Tab. 3 fir T =298,15 K angefithrten Werten 'S
fur einige zweiatomige Molekiile und Radikale zeigt.
Die kritische oder Bindungs-Dissoziationsenergic
AHcio-x0,) liegt somit zwischen 24,85 und 24,7,

kcal mol~2.

AHO = AH S + TA (13)

Tab. 3.
0, F, CIF Cl, HS HO DO NO ClO
0 __ [0
H{*T*Hfof 6,93 7,07 7,14 7,35 7,27 7,06 7,21 7,35 ?
(cal K=t mol—1)
Cp:298.15 7,017,487,678,1 7,71 7,13 7,16 7,13 7,5

(cal K=* mol—1)

Versuch einer Deutung der Kinetik des
thermischen NO;Cl-Zerfalls auf der Grundlage

neuerer experimenteller Daten

Aus den verhiltnismidBig kleinen Dissoziations-
energiewerten AHQQS(CIO_Noz) = 25,87 kcal mol™!
und AHg(('lo_xoz) = 24,8 kcal mol™! ergeben sich
Konsequenzen fir die Kinetik des thermischen
NO;Cl-Zerfalls, die es notwendig machen, das Reak-
tionsschema (2) wesentlich zu erweitern. Identifi-
ziert man némlich die kritische Dissoziationsenergie
mit der Aktivierungsenergie fir Reaktion 1 in
Schema (2) und nimmt fiir den Frequenzfaktor mit
A =~ 10" sec ™! einen eher zu kleinen als zu groBen
Wert an, so erhilt man aus
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ki = 10" exp { — 24800/R T} sec™?

fir Temperaturen um 100 °C Halbwertszeiten
(1, < 3 sec), die sehr viel kleiner sind als die
direkt beobachtbare Halbwertszeit der Gesamtreak-
tion (7y, =~ 14000 sec bei 100 °C und pxo,c1.0 =
54,8 Torr2. Das bedeutet aber, dal sich das Gleich-
gewicht 1, — 1 in Schema (2) vergleichsweise schnell
einstellt und dal} sich die stationdare OCl-Konzentra-
tion iiber die Gleichgewichtsbeziehung

[NO,][OC1]/[NO,CI] =K =k /k_, (14)

mit

InK,= —25870/RT +39,31/R. (15)
K, in atm, R in cal K"'mol ™%, fiir bestimmte Um-
salzgrade errechnen lassen. Aus diesen Daten er-
geben sich fiir das betrachtete Temperaturgebiet so
tiohe OCl-Konzentrationen (fiir 110 °C und 120 °C
sind das bei 1% NO,Cl-Zerfall beispielsweise
2,2-107%M und 5-107% M), dal} insbesondere am
Anfang der Reaktion der von CSS nicht beriicksich-
tigte Gasphasen-Reaktionsschritt

OCl + OCl — Produkte (16)

einen wesentlichen Beitrag zum Zerfall liefern mulf.
Dabei ist zu berlicksichtigen, dal} unter den von CSS
angegebenen Bedingungen neben der ,,molekularen®
Reaktionsfolge

0Cl + OCl + M= Cl,0, + M

CLO,+M—Cl,+0,+M, (17)
die tber Cl,0, direkt zu den Endprodukten fiihrt,

mit vergleichbarer Geschwindigkeit die ..radika-
lische® Folge

0Cl+ OCl = M—=Cl + 00Cl

00C] +M—> 0, +Cl * (18)

21,22

ablaufen muf} ! 22, in der Chloratome gebildet wer-
den, die ihrerseits folgenreich mit dem NO,CI etwa
tiber den Schritt

Cl + NO,Cl — NO, + Cl, (19)

* Ist M=NO, der stoBende Partner, so konnte NO,Cl ent-
stehen, das aus NO, und Cl-Atomen nur iiber Dreiertofie
gebildet wird.

** Fiir das Weiterreagieren der Cl-Atome sind auch Wand-
reaktionen denkbar, z. B. Cl4+W — C1(W); CI(W)+M
— CIM+W; W = Wand, M = Cl oder NO, beispiels-
weise, iiber die zwanglos die Wandanfélligkeit der Reak-
tion deutbar wird.

abreagieren konnen **. Das in dieser und in der
weiler oben postulierten Reaktion NO, +NO,Cl—
NO,Cl+NO; entstehende NOj; reagiert iber die
vom N,0;-Zerfall bekannte Reaktion

NO,+NO; — NO + 0, + NO, (20)
zu NO weiter. Uber das Schicksal der NO-Molekeln

entscheiden sodann konkurrierend mehrere bekannte
schnelle bimolekulare Reaktionen,

NO + NO;— 2 NO, (21)
NO + NO,Cl— NOCI + NO, (22)
NO + 0Cl— NO, + C1 %3, (23)

und méoglicherweise die noch nicht bekannte Reak-
tion

NO + NO,Cl — NOCI + NO, .

die energetisch moglich ist (4H = + 1,5 kcal mol™?)
und neben der sehr schnellen, Cl-Atome produzie-
renden Reaktion (23) durch die Neubildung von
NO; einen wesentlichen Schritt einer Kettenreaktion
darstellen konnte.

Mit den von Johnston et al.?> angegebenen Wer-
ten der Geschwindigkeitskonstanten k, =1 g/k und
ki=e (kp,=1,2-10"M"2sec™ = 1,26-10% Torr 2
min~!, fir 383 K, es wurde der fir M = Argon
angegebene Wert verwendet: /i, =1-10" M1 sec™!
=251-10* Torr *min~! fiir 383K, der von ??
angegebene Wert wurde mit £, = 2500 cal mol !
auf 383 K umgerechnet) und mit der Gleichgewichts-
konstante K, =5.14-107* Torr bei 383 K lafit sich
der NO,Cl-Anteil, der tber die ,bimolekulare”
Reaktion (16) zerfallt, fiir verschiedene Umsatz-
grade nach

dP.\'H C1 o P%\'Oa('l
— = = (k k) K? o
dt ( mPM TN 1) p¥o,

_ iy k2 PRow

PXo,

berechnen, wo py der Gesamtdruck und n = 1 ist.

(n=1 bedeutet, dalj die gebildeten Cl-Atome aus-

schliefilich nach Cl+ OOCl— Cl, + O, abreagieren:

n =2 bedeutet, daf} jedes Cl-Atom mit einem NO,CI-

Molekiil kettenlos, z. B. tiber (19), (20) und (21),
zu den Endprodukten fiihrt.)

In Tab.4 sind beispielhaft die von CSS? fiir
deren bei 110 °C ausgefiihrten Versuch 54 experi-
mentell bestimmtien Werte (Ap/At)., (Anfangs-
drucke pxo,e1.0=25,9 Torr, pxo,o0=2.1Torr* und

(24)

* Der hier benutzte Wert fiir px0,,0 wurde iiber einen Rein-
heitsgrad der NO,Cl-Priparate von 98% (der Rest ist
Chlor 2) aus py.0 und pN(Q3CI1:0 neu abgeschitzt.
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Tab. 4. Vergleich der an Versuch 54 (CSS2) gemessenen
Zerfallsgeschwindigkeiten 2 mit den nach Gl. (24) berechne-
ten. Drucke p in Torr, Zeit ¢ in min. poc1 = K- px03C1/PX0s -

pNOsCl PNO»  10*:poct — (Ap/At)exp.  — (dp/de) per.
24,2 3.8 0.327 0,93 0.98
22.1 59 0,193 0,74 0.35
18,4 9,6 0,099 0.36 0,095
14,2 13,8 0,053 0,16 0,029
10,0 180 0,029 0,06 0,009
6,6 21,4 0,016 0,03 0,003

pia.o=30,7Torr) den nach Gl. (24) mit n=2 be-
rechneten gegeniibergestellt. Man sieht, daf} der Zer-
fallsanteil iiber die Reaktion (16) am Anfang der
Reaktion iiberwiegt, mit zunehmendem Umsatz —
d. h. Erhohung der NO,-Konzentration und damit
einhergehend Erniedrigung der OCl-Konzentration
[Gl. (14)] — aber sehr stark zuriickgeht. (Bei einer
Anderung des Umsatzgrades von 1% auf 10% in-
dert sich die durch den bimolekularen OCI-Zerfall
[Reaktion (16)] bedingte Reaktionsgeschwindigkeit
um den Faktor 100.) Verstandlich wird damit aber
auch der von CSS berichtete entscheidende Einfluf
von NO, auf das gesamte Reaktionsbild: ,,.Schon
geringe Mengen dieser Substanz setzen die Ge-
schwindigkeit erheblich herab. Besonders die An-
fangsgeschwindigkeit wird stark beeinflufit. Ist ein-
mal eine groBere Menge Stickstoffdioxid vorhanden,
so ist die weitere Geschwindigkeitsdanderung bei wei-
tem nicht mehr so ausgeprigt 2.

Der letzte Satz des Zitats 1Bt vermuten, dafl auch
bei der Gasreaktion einer Verlangsamung des
NO,Cl-Zerfalls iiber die soeben diskutierte Reaktion
(16) eine den Zerfall belebende — aus den Unter-
suchungen in unpolarer inerter Losungsphase zu
postulierende — Reaktion von NO, mit NO,CI
[Gl. (4)] entgegenwirkt. Eine solche Reaktion sollte
sich deutlicher in dem Zerfallsanteil zu erkennen ge-
ben, der tibrig bleibt, wenn es gelingt, ,,bekannte®
Zerfallsanteile vom Gesamtzerfall abzutrennen.

Nimmt man einmal an, die OCl-Radikale reagier-
ten auller in der oben diskutierten ,,bimolekularen®
Folge (16) noch mit NO4Cl nach dem von CSS
postulierten Schritt 2 in Schema (2), OCl+ NO;Cl
=~ NO, +0,+Cl,, ab, so errechnet sich der durch
diese beiden Reaktionen bedingte Zerfallsanteil, der
wegen des als eingestellt zu betrachtenden Gleichge-
wichts 1, —1 in Schema (2) durch andere Reak-
tionsfolgen nicht beeinflufit wird, nach der Glei-
chung
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de — e [NO,]2
c2mk DRCE o5

[NO,]
kg ist die an Hand von Gl. (24) diskutierte kom-
plexe ,Konstante“. Zerfiele NO;Cl ausschliellich
iiber die Schritte 2 (Schema 2) und 3 [Gl. (16)],

so miifite durch Auftragen der linken Seite der aus
Gl. (25) durch Umformen erhaltenen Gleichung
_ d[NO,CI]  [NO,J?
de [NO,Cl1]2
gegen die NO,-Konzentration (vgl. Abb. 3) eine
Gerade mit dem Ordinatenabschnitt %3 K* und dem
Anstieg ks K resultieren. Findet man beispielsweise
positive Abweichungen von einer Geraden, so bedeu-
tet das zusitzliche Umsetzungen, die von simultanen
Reaktionsfolgen herrithren werden, beispielsweise
von durch direkte Reaktion von NO, mit NO,Cl ein-

geleitete Folgen oder auch von Wandreaktionen.

—ky K2+ k, K[NO,] (26)

\2
= (M——[NOJCIJ) . % (Torr min™) 4

07f I
06t 52 u/
05t /
04 ”

s¢/ ° &

x x
03F o/ ‘/

83,
02r o’// — -
orr e

e oy

05 20 30 0 50 & 70 8

Abb. 3. Experimentell bestimmte (CSS2?) zeitliche Konzen-

trationsverldufe, dargestellt nach Gl (26) (J = 110 °C,
Druck in Torr).
Vers. Ptot. PNO3CLO0  DPN02,02 PN02,0
Nr. (vgl. FuB-
note S. 206,
rechte
Spalte)
54 30,7 25,9 0.5 251
83 60,1 52,8 0,3 3,0
152 59,4 49.4 0,5 4.4
78 118,5 92,8 21.5 215

Betrachtet man in Abb. 3 zunachst die Kurven zu
den Versuchen ohne NO,-Zusatz (Nr. 54, 83, 152) —
die Zahlenwerte der Konzentrationen und zeitlichen
Konzentrationsdnderungen sind der Arbeit voan
CSS 2 entnommen —, so fillt auf, daf sie innerhalb
der Fehlergrenze fir [NO,] =0 an einem gemein-



208 H. D. Knauth et al. - Kinetik des thermischen NO,Cl-Zerfalls in der Gas- und Losungsphase

samen Ordinatenwert beginnend, frithzeitig und steil
anwachsend, mit zunehmendem Umsatzgrad (stei-
gender NO,-Konzentration) von einer Anfangs-
geraden abweichen. Beriicksichtigt man die Unsicher-
heit der Extrapolation auf [NO,] =0, so ist der
Ordinatenabschnitt von ca. 0.015 Torr min™! gut
vertriaglich mit den nach fy K?= (k, py +nk)K?
[Gl. (24) ] mit n =2 berechenbaren Werten, die zwi-
schen 0,02 und 0.03 Torr min~ 1! liegen.

Da die Kurve des Versuchs mit NO,-Zusatz
(Nr. 78) sehr viel weniger von einer Geraden ab-
weicht und sehr viel flacher verlauft, kann das An-
wachsen der Kurven ohne NO,-Zusatz nicht mit einer
direkten Reaktion zwischen NO, und NO,Cl gedeu-
tet werden. Einen Beitrag, der auf diese Reaktion
zuriickfihrbar wire, sollte man namlich gerade bei
dem Versuch mit NO,-Zusatz erwarten.

Der dem frithzeitigen starken Abweichen von
einer Geraden entsprechende zusitzliche NO3Cl-Zer-
fall 1aft sich moglicherweise dadurch erklaren, dal}
NO,Cl zu Beginn der Reaktion fast ausschlieflich
tiber die Reaktion 3 [Gl. (16)] zerfallt und dal} die
Chloratome, die wihrend dieser Reaktionsphase mit
einer der NO,Cl-Zerfallsgeschwindigkeit vergleich-
baren Geschwindigkeit entstehen, tiber die oben dis-
kutierten Reaktionen mit Cl+ NO,Cl— NO, -+ Cl,
als Startschritt geschlossene Folgen initiieren. Ein
Vergleich der Zerfallsgeschwindigkeit in der Gas-
und in der Losungsphase scheint diese Annahme zu
bestétigen (siehe unten).

Nimmt man einmal an. daly bei Versuch 78 durch
Zugabe von NO, die stationdre OCl-Konzentration
so niedrig ist, dal} der Beitrag iiber eine von den
Cl-Atomen herrithrende Kettenreaktion gering ist,
dann konnte die positive Abweichung der Kurve von
einer Geraden auf eine Reaktionsfolge zurtickfihrbar
sein, an deren Beginn die direkte Reaktion von NO,
mit NO,CI steht. beispielsweise die Folge

NO, + NO,Cl > NO,Cl + NO, (27)
NO, +NO, — NO + 0, + NO,
NO +NO,Cl— NOCI + NO, schnell .
NOCI + NO,;Cl — 2 NO, + Cl,
Ein Zerfallsschema. das die Schritte 1, —1, 2

[Schema (2)], 3 [Gl. (16)] und 4 [Gl. (27)] ent-

halt, fiihrt zu einem Zeitgesetz, welches sich auf die

Form
_alNOC] | [NO] kK
de [NO,CI1]2 [NO,]
_ok K42k N0l (28)

[NO,CI]

8 y.10°
o
5 T Py
0
‘ 0—0
—
000

f/NOg] s
) [-_NO_»,CI]( orr)
0 50 100 750

Abb. 4. Experimentell bestimmter ? zeitlicher Konzentrations-
verlauf des Versuchs Nr. 78 (mit NO,-Zusatz, i = 100 °C)

1
dargestellt nach Gl (28). y=— "I’ [NO,]/[NO,CI]2—k, K2/
[NO,] berechnet mit k3 K? = 0,05 Torr min—1.

bringen laft. Wird die linke Seite dieses Ausdrucks
gegen [NO,]%/[NO,Cl] aufgetragen. so resultiert
das Diagramm Abbildung 4. Fiir &y K* wurde der
aus dem Achsenabschnitt in Abb. 3 erhaltene Wert
(0,05 Torr min~ '), der mit dem nach Gl. (24) fiir
n =2 berechneten (0,053) gut tibereinstimmt, ein-
gesetzt. ldentifiziert man den Ordinatenabschnitt,
2,4-107% min~ !, und den Anstieg, 2,2-1075 Torr™!
min~ !, einer durch die Mellpunkte gelegten Geraden
nach dem Zeitgesetz (28) mit 2%, K und 2k, so
erhilt man fiir &, =0,27 M ! min~! einen Wert,
der etwa um den Faktor 4 kleiner ist als der fiir die
Reaktion in der Losungsphase bestimmte (£ 15cune
=1.1 M 'min~ 1) (gleiche Reaktionsfolge voraus-
gesetzt).

Wenn auch aus dem Wert von %, keine weiter-
gehenden Schlufifolgerungen beziiglich des Zerfalls-
mechanismus gezogen werden diirfen. so soll doch
nicht unerwihnt bleiben., dali die Quotienten ¢ =
ke der Geschwindigkeitskonstante der Losungs-
reaktion zu der Geschwindigkeitskonstante der glei-
chen Reaktion in der Gasphase fir die drei dhn-
lichen Reaktionen

NO, +Cl0, — NO, + OCl, ¢-2.8,
NO, + CL,O — NO,Cl + OCl. ¢=6.0.
NO, + NOCl— NO,Cl + NO, ¢=3.7

ganz dhnliche Werte ? ergeben.

Aus 2%y K —2,4-10"2 min~! resultiert unter den
genannten  Voraussetzungen mit &y, ~ 1-103 M™!
sec™! ein Zahlenwert, der fiir eine solche Reaktion
nicht unverntinftig erscheint.

Die Annahme., NO,CI reagiere in der Gas- und
in der Losungsphase unterschiedlich, weil die Gas-
reaktion im wesentlichen heterogen ablduft. bietet
eine erste Moglichkeit, das augenfillig unter-
schiedliche Verhalten von NO, auf den NO,Cl-Zer-

fall — die besonders am Reaktionsheginn stark aus-
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geprigte hemmende Wirkung in der Gasphase und
die besonders bei NO,-Zusatz ausgepragte beschleu-
nigende Wirkung in unpolarer inerter Losungs-
phase — zu erklaren. Diese Moglichkeit mufi jedoch
sofort zumindest fiir den Anfang der Reaktion ein-
geschriankt werden, da hier, wie oben gezeigt ist, der
NO,Cl-Zerfall im wesentlichen tber die ,bimole-
kulare“ Reaktion OCI+ OCl-> Produkte [Reaktion
(16)] abliuft, von der aber in der Literatur ?*> be-
hauptet wird, sie werde durch Quarz und Nickel-
winde nicht beeinflult. Gerade am Anfang der
Reaktion ist aber der verschiedenartige Einflull von
NO, auf das Reaktionsbild besonders ausgeprigl.
Das legt die Annahme nahe, in der Gasphase spiel-
ten zumindest am Anfang der Reaktion durch Chlor-
atome initiierte Ketten eine Rolle.

Zwei Griinde lassen sich anfiihren, weswegen in
der Losungsphase der NO;Cl-Zerfall iber die bi-
molekulare Reaktion OCI+ OCl— Produkte eine
gegeniiber der in der Gasphase vergleichsweise ge-
ringe Rolle spielt. Zum einen ist damit zu rechnen,
dal} die stationare OCl-Konzentration in der Lo-
sungsphase — gleiche NO,- und NO;Cl-Konzentra-
tionen vorausgesetzt — wegen der Verschiebung des
Gleichgewichts zugunsten des Assoziats deutlich nied-
riger liegen sollte als in der Gasphase. (Das analoge
NO,/N,0,-Gleichgewicht wird um den Faktor 5 bis
10 verschoben?.) Zum anderen sollte die Chance,
dal} bei einer Reaktion OCI+ OCI freie Chloratome
als mogliche Kettentrdger gebildet werden, ver-
gleichsweise gering sein. Denn nach dem Schema

OCI + OCl== (OCl1 + OCl) k1ie == (C1+ O0CI) ki1
2 2 Cl+00Cl1

(Cl + CIOO) giifie » N Cl, + 0,

haben die im gemeinsamen Losungsmittelkifig ge-

fangenen Cl-Atome und OOCI-Radikale nur geringe

Chancen, diesem tiber Schritt a zu entkommen. |
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