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Herrn Prof. W. Groth zum 70. Geburtstag gewidmet

Investigation of Competing Reactions in Flowing Mixtures of Hydrocarbons

The reactions of atomic hydrogen with propene, butene-2, and trimethylethylene, and with
mixtures of these olefins with ethylene have been studied using flow apparatus. It was found that
under the experimental conditions intermediate alkyl radicals reacted practically only with atomic
hydrogen. This made possible a kinetic evaluation of the results yielding numerical values of
several relative rate constants of competing intermediate reactions.

Einleitung

Die Erforschung von strahlenchemischen Gasreak-
tionen, aber auch von Verbrennungsprozessen, setzt
sehr oft die Kenntnis der Geschwindigkeit bzw. der
relativen Bedeutung von einzelnen Elementarprozes-
sen voraus. In einem idealen Experiment zur Be-
stimmung der Reaktionsgeschwindigkeit trennt man
den Elementarprozefl von allen anderen Prozessen
ab: dies laft sich zwar mit Molekularstrahlappara-
turen verwirklichen, doch ist die Methode bislang
auf die allereinfachsten Falle beschrankt (z. B.
Atom + zweiatomiges Molekil etc.!). Bei allen an-
deren Experimenten hingt die Zuordnung der Mel-
daten zu den reaktionskinetischen Parametern der
einzelnen Elementarprozesse von Annahmen tiber
den Mechanismus der Gesamtreaktion ab. Dies gilt
auch fiir die Stromungsmethoden, die sich in den
letzten Jahren als elegante Technik zur Untersuchung
von Atomreaktionen bewihrt haben 2 3.

Gemeinsames Merkmal der verschiedenen in der
Literatur beschriebenen Stromungsmethoden ist die
Erzeugung von hohen Konzentrationen einer Atom-
sorte in einem inerten Tridgergasstrom. Bei Zusatz
eines Substratgasstromes erhélt man aus Konzen-
trationsmessungen Informationen tiber die Reaktio-
nen der Atome mit den Substratmolekiilen. Da man
den Abstand zwischen dem Substrateinlal und der
Konzentrationsmefstelle und damit die Reaktions-
zeit variieren kann, lassen sich auch Absolutwerte
von Geschwindigkeitskonstanten bestimmen.

Der Vorteil dieser Methoden liegt jedoch nicht
ausschliefilich in der Moglichkeit der direkten Be-
von (Brutto-) Geschwindigkeitskonstan-
ten, sondern auch darin, dafl die Vorgabe einer

stimmung

hohen Konzentration an reaktiven Atomen zu einer
weitgehenden Unterdriickung von Nebenreaktionen
fihrt. In der vorliegenden Arbeit wird daher von
diesem Effekt der Stromungsanordnung Gebrauch
gemacht, und zwar im Zusammenhang mit der Un-
tersuchung der konkurrierenden Addition von ato-
marem Wasserstoff an Olefine. In stationédren Syste-
men sind solche Konkurrenzreaktionen schon frither
untersucht worden * 5, doch wird hierbei der Ge-
samtmechanismus durch das Auftreten von Inter-
radikalreaktionen sehr kompliziert. Unter den Be-
dingungen der Stromungsmethode, d. h. in Gegen-
wart von hohen H-Atomkonzentrationen spielen
demgegentiber praktisch nur noch die Addition und
die Abstraktion von H-Atom eine Rolle.

Experimentelles

Die verwendete Stromungsapparatur ist in Abb. 1
schematisch dargestellt. Sie besteht im wesentlichen
aus einem Stromungsrohr aus Pyrex, das zur Durch-
filhrung der Gasanalyse iiber eine 70 um grofie Off-
nung in einer Teflonscheibe mit einem Quadrupol-
massenspektrometer (von Finnigan) verbunden ist.
Argon wurde als Triagergas verwendet, dessen Stro-
mungsgeschwindigkeit mit Hilfe von Prazisions-
Regelventilen konstant gehalten wurde. Zur Erzeu-
gung der H-Atome wurde Wasserstoff tiber eine an
das Stromungsrohr angesetzte Mischkammer einge-
lassen (maximal 0,5% des Trigergasstromes) und
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in einer elektrodenlosen (Mikrowellen-) Entladungs-
strecke in Atome aufgespalten (dieser im Hohlraum
der Mikrowellenantenne befindliche Teil des Stré-

Mikrowellen -
cntenne

Argonstrom —e=
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mungsrohres bestand aus Quarz). Eine mit dem
Stromungsrohr verbundene Mischkammer diente
dem Einla} von Substratgas. Zur Druckmessung im

Teflon -
scheibe

W (
Mischkammer
H,- Emlon

zum Mcssenspektrometer
Stromungsrohr W ( K‘

Substrctgos -

Abb. 1.

Stromungsrohr stand ein Kammerer-Manometer zur
Verfiigung. Um die Rekombination der H-Atome
moglichst weitgehend zu unterdriicken, wurde die
Innenwand des Stromungsrohres mit 10%iger Fluf-
sdure vorbehandelt.

Zur Durchfiihrung der Gasanalyse wurde die
Elektronenenergie in der Ionenquelle des Massen-
spektrometers auf 18 eV eingestellt. Dadurch wurde
ein Kompromil} zwischen den an die Analyse zu stel-
lenden Forderungen nach Spezifitat (moglichst ge-
ringer Fragmentierung der Molekiilionen) und aus-
reichender Empfindlichkeit erzielt. Eine hohe Re-
produzierbarkeit der einzelnen Analysen lief} sich
jedoch trotz hiufiger Durchfithrung von Eichmessun-
gen nicht erreichen.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Addition von H-Atom an Olefine treten
(iiber die Zwischenstufe der Alkylradikale) paraffi-
nische und olefinische Kohlenwasserstoffe als End-
produkte auf, vgl. Tabelle 1. Im Fall des Athylens
findet man jedoch nicht nur Athan, sondern auch
grole Mengen von Methan, da das intermediér
durch Kombination von Athylradikal mit H-Atom
zuniichst gebildete Athan bei hinreichend niedrigen
Drucken wiederum in zwei Methylradikale zerfallen
kann. Eine Weiterreaktion von H-Atom mit dem ge-
bildeten Athan findet jedoch unter den experimentel-
len Bedingungen der Stromungsmethode nicht statt;
dies ergab sich aus der Abwesenheit von Reaktions-
produkten bei einem Blindversuch, in dem Athan zu

Einlan zur

Pumpe

Stromungsapparatur zur Untersuchung von Atomreaktionen.

dem stromenden Argon-H-Atom-Gemisch hinzuge-
fugt wurde.

Man hat daher von folgendem Reaktionsschema
auszugehen ©:

H+C, H4\—CH *—>CH —>C >Hg* —>2CH3
+M +H
—’\Ii5

H+ CHW CH,* -~ CH, C,H,. I

+‘\[

Schon in diesem einfachsten und am besten unter-
suchten Fall findet daher beziiglich der Kombination
mit H-Atom eine Konkurrenz zwischen Methyl- und
Athylradikal statt. Geht man nun von einem Ge-
misch aus Athylen und einem anderen Olefin aus, so
laufen weitere Konkurrenzreaktionen ab, und man
kann aus der Analyse der Produkte und ihrer Kon-
zentrationsabhéngigkeit auf die relative Bedeutung
der einzelnen Reaktionen schlielen.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, entsteht nur sehr wenig
Butan, wenn ein Gemisch aus Athylen und Propen
eingesetzt wird, wenn also durch Addition von
H-Atom Methyl- und Propylradikale nebeneinander
entstehen. Entsprechend findet man auch bei Einsatz
von Buten-2 und Trimethyldthylen keine hoheren
Kohlenwasserstoffe als Butan bzw. Pentan. Inter-
radikalreaktionen fallen daher neben den Reaktio-

nen von H-Atom mit Alkylradikal — zumindest un-
ter den angegebenen Bedingungen — nicht ins Ge-
wicht.
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Tab. 1. Produktausbeuten bei der Addition von atomarem Wasserstoff an Propen, Buten-2 und Trimethylathylen und an
Gemische dieser Olefine mit Athylen (bei Raumtemperatur und 3 Torr).

Produkt Relative Ausbeuten in Abhéngigkeit vom
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [C,H,],/[CsHq],
0/146 108/102 73,3/140,3 52,3/171,0 30,7/170,0
CH, 168.5 195,0 181,5 148,3 134,0
CH, 22.2 31,8 28,6 37.3 20,8
C.Hg 32,6 47,8 49,1 48,6 47,1
CH, 3.3 6.0 10,4 215 24,2
CsHg 51,0 40,2 58,3 70,8 73.5
C.H,, 48 4,0 4,7 6.1 6.6
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [C,H,],/[C,Hq],
0/161,6 137,5/129,5 94,7/169,2 66,7/178,3 53,9/189,3
CH, 162,7 227.3 166,3 161.5 134.6
C.H, 11,9 37,7 43.4 38,3 31,0
C,Hg 28.3 50,4 39,9 449 40,5
CgHg 7,6 8,1 10,9 17,4 18,4
CgHg 27,0 25,8 25,7 32,6 34,7
C,Hg 12,3 10,4 19,7 31.9 46,2
CH,, 59,7 477 58.9 75,3 79,8
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [CoH,]o/[C5H; 0]
0/242,9 126,2/103,2 104,4/173,4 75,4/167,0 55,3/157,7 41,7/143,9
CH, 57.5 79,1 76.6 74,4 56,4 59,6
C,H, 1;3 78,9 66,7 40,4 40,0 28,4
C,H, 35,7 39,0 35.7 39,5 26.1 26.6
CoH, ) 13,5 ) 11.5 18.3 115
CyHg ) ) o o)
C,Hg 48,0 16,1 274 30,5 28,4 26,0
C.H,, 22,2 24,0 22,0 31.0 32,0 26,6
Hyo 90,5 23,6 10,3 53.1 54.4 438
H,, 76,0 32,6 67.3 54,7 15.6 56,5
Zur Erklarung der in Tab. .1 Zusammengestellt.en T 1 EHa.cLCHi
Ergebnisse mufl man daher die folgenden FluBdia- TR TR T ggm "275M3T6
i L. . i «M|30 i-CHy +CoH,
gramme betrachten (die jeweils noch um die Reak- e 232
tionen aus dem Schema I zu ergénzen sind) : 2750 S van Hawie Gyl
H 3y M Cde
4 36 * 33 - +H
CsHiz =<7y CsHn 2chy -CuHg |
3 \
s 2 -C - ~ 39 i-C3H7
Ha+ C3Hg Tfr w-C’3H7 —5 > CHy+CoH, -Gty 2/2H5_C§; " CuH10 g3 /3H\/
M0 ) nl, \e sec- C,Hg S lm ’7»4 n
I - CaHly L CHg B CH3+CoH5 +H ’9'/~H 'H\fc A T & l
.lez +M lu etc etc etc.
Hy +CaH CaH . . - .
i A Die Reaktionen von H-Atom mit den olefinischen
Produkten der Abstraktionsreaktionen sind hier
% 7 CHj +C3Hg ; 5 s .
His Gy g st s -Ey B 4’ nicht beriicksichtigt, da sie neben der Hauptreaktion
S ol T By sy mit dem jeweils eingesetzten Olefin keine Rolle spie-
g sec-C,Hg _f%, Hy +CoMg len konnen. Aus den Flufidiagrammen geht zunéchst
“HiW noch nicht hervor, welche relative Bedeutung die ein-
n-CHio %%H-CMJ_CAH; n-Cy = CHg- cHpcpis  zelnen Reaktionsschritte bei der Bildung der End-
22 H 25 M| 1% produkte haben. Diese Information kann nur von
20Hs Hy*C3Hg C3Hg einer detaillierten kinetischen Analyse der Produkt-
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mengenverhiltnisse erwartet werden. Fiithrt man die
folgenden Reaktionsgeschwindigkeiten R; und Ge-
schwindigkeitskonstanten k; fir die Elementarpro-
zesse 1 und 8 ein durch:

Rl =k1' [H]- [C2H4] s (1)
Ry =kg- [H] - [C5H,] (2)

so ergibt sich im Fall stationarer Radikalkonzen-
trationen:

_ 4 _ kMl 5 Ry
dt [CeH,] = ki + ko [M] Y kg+kg+ kg [M]RB
(3)
_,dﬁ&:(,,, ky
de kg + ko + k1o [M]
ko [M] kyy )
R | )i o B e R . 4
kg + kg + kg [M]  kyy+ kyp s (4)

Zur Abkiirzung der Schreibweise definiert man

zweckmilligerweise ~ Reaktionswahrscheinlichkeiten
durch
E; ,[ =k fir monomolekulare Reaktionen
pi= 2 k; ik — k- [M]fiir bimolekulare Reaktionen
’ (5)
wie z. B
Pu1 T Bo= 3 = B
kyg + kyo ks + kg + ko [M]
s [M]
P> = mik—_:[MV] 5 et
[CH,]

g ([CﬂH,é]L+ B ) {LcsH,sLo,_

ol

Die Konzentration des Athylens, [C,H,], ist dann
mit der des Propens, [C3Hg], durch die Differential-

gleichung

d[C,H,] _ D2 . k_1 3 [C.H,]
d[C3Hg] Po+PwoPu ks [CsHgl
Py [CoH,]
- 4 —B (6)
P9 + P10 P11 [C3Hg]

verbunden. Gl. (6) hat die Losung
[C,H,] _(»[(‘:2}1410 i B ) (_[C:;H’e]io )1 -4

[CsHs] \ [CsHsly ~ 1-4)/\ [CsHgl
B
wo
__ P v._l?l_ B— Dy )
Po+PioP11 ks’ P9 + P10 P11

Ganz analog lassen sich die Konzentrationen aller
anderen Produkte als Verhaltnisse zur Propen-
Konzentration ausdriicken; z. B. gilt fiir Methan

d[CH,] [CH,]

L4 95 -4
d[CH,] P4 [CH,)

+D

mit
D— P+ (1+2py) "P1oP11 P13
P9 + P10 P11

und man erhilt durch Einsetzen von Gl. (7) und
Integration

2p,4 B)( [CsHlo )

[CsHl — [CeHgly = 1—4/)] [CsHg) [C3H,] 1-4 ]\ [CgH,] -
Entsprechend ist
[C,Hg] ( [C.H,], B ){ [C3Hgl, ( [C3Hgl, )1‘A} ( psAB ) ( [CsHglo
=0 —p |2 | T — mEs +|E—- = s —1) (9)
[CsHe ~P5 \[CHgly ~ 1-4) | [CHgl  \ [CoHyl 1-4 )\ [CH,]
mit auswerten, wenn man die FluBdiagramme III und
E =p5pio P11 P13/ (Ps + P10 P11) IV zugrunde legt (s. Anhang). Hierfiir wurde ein
ind Computer-Programm geschrieben, das eine (im Sinne

[C;5Hg] __ P10 P11 P14 <7[7(;3H67]0 - 1).

[7C;I—f(ii N Po+PioP1r \ [CsHgl

Die Beziehungen (7) bis (10) erlauben daher eine
Auswertung der in Tab. 1 zusammengestellten Mes-
sungen fiir das Substratgemisch C,H,/C3Hg . In ent-
sprechender Weise lassen sich jedoch auch die MeB-

ergebnisse fir die beiden iibrigen Substratgemische

(10)

der Methode der kleinsten Quadrate) optimale An-
passung von Zahlenwerten der gesuchten Reaktions-
wahrscheinlichkeiten an die MeBergebnisse der
Tab. 1 bewirkt (eine Kopie des in FORTRAN IV
geschriebenen Programms kann auf Anforderung
von den Autoren bezogen werden). Der Grad der
nach diesem Verfahren erreichbaren Anpassung lafit
sich aus Tab. 2 entnehmen, in der gemessene und
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Tab. 2. Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Produktausbeuten bei der konkurrierenden H-Atom-Addition an
Olefin-Gemischen.

Addition an C,H,/C;H,
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [C,H,],/[CsHq],

0/1 1/0,94 1/1,91 1/3,27 1/5,54
gem. Dber. gem. ber. gem. Dber. gem. Dber. gem. ber.
CH, 168,5 127.5 195,0 169.6 181,5 166,8 148,3 157,5 134,0 1369
G.H, 22,2 9,3 31,8 254 28,6 28,2 37,3 37,0 29.8 33,6
C.H, 32,6 324 47.8  68.9 49,1 579 48,6 47,2 471  36.6
CsHg 51,0 723 40,2  48.6 58,3 658 70,8 75,7 73,5 73,8
Addition an C,H,/C H,
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [C,H,],/[C,H,],
0/1 1/0,94 1/1,79 1/2,67 1/3.51
gem. Dber. gem. ber. gem. ber. gem. Dber. gem. ber.
CH, 162,7 108.6 227,3 193,0 166,3 176,0 161,5 146.7 134,6 1309
C,H, 11.9 6.9 37,7 299 434 30,1 38,3 307 31,0 32,0
C,Hg 28,3 27,3 50.4 817 39.9 652 449 494 40,5 41,3
CsHj; 7.6 148 81 11,8 10,9 14,8 174 145 184 14,2
C;Hg 27,0 33,5 25,8 26,8 25,7 33,6 32,6 329 34,7 322
CiHio 59.7 68.8 47,7 54,8 58,9 68,8 75,3 674 79.8 65.9
Addition an C,H,/C;H,,
Verhiltnis der Anfangskonzentrationen [C,H,],/[C;H;0],
0/1 1/0,82 1/1,66 1/2,21 1/2,85 1/3.45
gem. Dber. gem. ber. gem. ber. gem. Dber. gem. ber. gem. ber.
CH, 57,5 79,6 79,1 86,4 76.6 106,3 744 813 56,4 69,0 59.6 64,7
C.H, 1.3 0 78,9 78,5 66,7 65,3 404 521 40,0  39.3 28,4 284
C,H, 35,7 124 39.0 31.8 35,7 31,6 39,5 21,6 26.1 16,9 26,6 15.2
C.H, 0 17.3 13.5 9.0 0 15.1 11,5 129 18,3 11,7 11,5 11,4
CsHg 0 4.6 0 2.4 0 4.0 0 34 0 3.1 0 3.0
C,H; 48,0 29,0 16,1 15,1 274 25,3 30,5 21,6 284 19,6 26,0 19,0
C,H,, 22,2 27,7 24,0 14,5 22.0 24,2 31.0 20,7 32,0 18.8 26.6 18.2
76.0 73,0 32,6 38.1 67.3 63,8 54,7 54.6 45,6 49.5 56.5 48.0

52212

berechnete Werte einander gegeniibergestellt sind.
Die Ubereinstimmung ist zwar nicht perfekt, ent-
spricht jedoch etwa dem nach der verwendeten Ana-
lysenmethode zu erwartenden Fehler.

Fiir die Zahlenwerte der kinetischen Parameter
ergibt sich insbesondere

ky/ks =0,56+0,02,
kl/kls = 1,2 i 0,2 )

JeyJkog = 0,8 10,2, (11)

was gut mit den Ergebnissen anderer Autoren iiber-
einstimmt 2% 7. Die iibrigen Zahlenwerte sind in
Tab. 3 zusammengefalit. Da die Summe der Wahr-
scheinlichkeiten fiir n miteinander konkurrierende
Reaktionen eins ist, erhilt man bei der Auswertung
jeweils nur (n—1) unabhingige Zahlenwerte der p,
(unterstrichene Werte in Tabelle 3). Tabelle 3 ent-

halt ferner auch Angaben iber die (z.Tl. groflen)

Unsicherheiten, o;

i» in den p;, deren Quadrate als

umgekehrt proportional zu den 2. Ableitungen der
Fehlerquadratsumme F angesetzt wurden:

02 =2(9%F[Op?) 1 (12)

(wegen moglicher systematischer Fehler, insbeson-
dere bei der Druckmessung, sind die tatsdchlichen
Unsicherheiten in den Ergebnissen wahrscheinlich
noch etwas hoher als in Tab. 3 angegeben). Bei der
Fehlerabschitzung wurde davon ausgegangen, dal}
die Primirdaten mit einem konstanten Fehler (£ 1
in den Einheiten der Tab. 1) gemessen wurden, was
zu unterschiedlichen Unsicherheiten u; in den der
Auswertung zugrunde gelegten Verhiltniszahlen
[Gl. (7) bis (10) etc.], d.h. zu einer unterschied-
lichen Gewichtung der Mefdaten fiihrt. Bezeichnet
man also mit A; die Differenz zwischen berechneter
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und gemessener Relativausbeute (s. Tab. 2), so ist
die Fehlerquadratsumme

F=3(1/u2)A2. (13)

(Beziiglich weiterer Einzelheiten der Fehlerrechnung
sei auf das Buch von Bevington ® verwiesen.)
Vergleicht man nun die Angaben in Tab. 3 mit
den FluBdiagrammen I — IV, so ergibt sich, daf} eine
Reihe von Reaktionen, wie Nr. 16 und andere, die
bei der Auswertung zunichst mitberiicksichtigt wur-

Tab. 3. Relative Zahlenwerte von Reaktionswahrscheinlich-
keiten bei der konkurrierenden Addition von H-Atom an
Olefine (bei Raumtemperatur und 3 Torr Gesamtdruck). Die
angegebenen Fehler der Reaktionswahrscheinlichkeiten wur-

Untersuchung konkurrierender Reaktionen

den aus einer Varianzanalyse erhalten (vgl. Text).

Reaktion Reaktions- Literatur-
wahrschein-  werte
lichkeit

r C‘,H4+H 0,72
C,H,* \ M 0,28 40,01
[/ 2 CH; 0.47+0,01
C,H.* ¥
2llg \ +M C He 053
"C,Hg+H 0,53
i-C4H,* ———C »H,+CHj, 0.091+0,01 .16
1 C3H7 0,38 g 0,01
C.HL* / C,H;+CH,4 0.15+0,01 ca.0,4
3y \*Mc Hs 0.85 ca. 0,6
§, 16
/ C,H;+H 0,35
sec-C Hy* e C,H,+C,H;  0,07%0,03
\ .:\E sec-C,H, 0.58+0,1
/ n-C;H,+CH; 0.41£0,04
n-C;H,* ’\ 5 2 C,H; 0.04+0,03
p Al Cq H10 0,55
F i C Hw +H 0,08

C;H, * \ 0.92+0,17

i-C,Hy+CH,; 0.38+0,03

CHy* = i-CgH; +C,H;  0,11+0,03

[ 053 £ OF 0,51
) J CyHg* 0.7710,13
HinGH: \_ Hy+GH, 023
: /  CyHg* 0.34+0,01 0,55
HHGH: \_ H,+CH, 066 0,45
s.
_ / n-CyH,* 0,711+0,12

H+sec-C,Hy \ H,+C,H, 0.29

: I 1CH:* 0,51

H+iCH, (g iicH,  049+0,00

F - CiHp* 0,691+0,13
H+C;Hy, \_H,+C;Hy, 0,31

F wahrscheinlich 2-Methyl-2-Butylradikal.
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den, tatsdchlich ohne Bedeutung sind und daher auch
in Tab. 3 nicht erscheinen. Besonders zu beachten
ist, dall hier der Fall der chemischen Aktivierung
vorliegt, und dal} die Reaktionswahrscheinlichkeiten
wegen der in Gl. (5) auftretenden Produkte £;- [M]
druckabhéngig sind. In der Literatur werden diese
Produkte oft auch durch das Symbol ,,w* abgekiirzt
und ,,Stolzahl“ genannt (obwohl sie in Einheiten
von sec” ! angegeben werden). Diese Bezeichnungs-
weise verschleiert jedoch die individuellen Unter-
schiede in den k;; vor allem aber setzt sie das ,,Mo-
dell der starken StoBe“ voraus®. Da neuerdings
auch andere Modelle diskutiert werden 1?, erscheint
es zweckmifig, den Begriff der Stofzahl in diesem
Zusammenhang nicht explizit zu verwenden.
Abschlielend sei hier nur noch vermerkt, daf} die
in Gl (11) erhaltenen relativen Geschwindigkeits-
konstanten jederzeit in Absolutwerte umgerechnet
werden konnen. Voraussetzung ist hierfiir lediglich
die Kenntnis des Absolutwertes von einer hier vor-
kommenden Reaktionskonstanten, z. B. der Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir die Gesamtreaktion

H + C,H, *== Prod.,

die schon von mehreren Autoren bestimmt worden
ist 11713 Der von uns bestimmte Absolutwert er-

gab sich (bei 2,5 Torr) zu
kexp =4,1-10713 cm3/Molekiil - sec ,

was gut mit neueren

stimmt 6 13715,

Ergebnissen iiberein-

Unter Zugrundelegung von Reaktionsschema I er-
halt man

ky= (1/2 ps) kexp -

Uber Absolutwerte von Geschwindigkeitskonstanten
und ihre Bestimmung mit unserer Strémungsappa-
ratur soll jedoch in einer spateren Arbeit im Zu-
sammenhang berichtet werden.

Wir danken Herrn Dr. R. Rienicker fiir die Uber-
lassung einer Trimethyldthylenprobe und den Her-
ren Prof. O. E. Polansky, Dr. F. Mark und Dr. P.
Potzinger fiir kritische Durchsicht des Manuskripts
und einige wichtige Hinweise.

Anhang

In Analogie zur kinetischen Behandlung der Fluf}-
diagramme II und I, die zu den Gln. (7) bis (10)
fihrten, kann man auch im Fall der Konkurrenz-
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reaktion von H-Atom mit Athylen/Buten-2-Gemisch und die Reaktionswahrscheinlichkeiten p; nach Gl.(5}

schreiben: ihre iibliche Bedeutung haben. Geht man wiederum
i davon aus, dafl die Konzentrationen der intermediar
= [GH,] = vy =piy Rixs auftretenden Radikale stationar sind, so erhalt man
g [CH,] (,[92H4]o
At [CsHg] = (p16+ P17+ P1s P1o) Ris s [C.He) [CaHsl
L H ) (,[%JL)“G _ H
wo Ry5= kys[H] - [C4Hg] 1-G [C4Hg] 1-G
mit den Abkiirzungen
o D2 e kl Ho Pi7 —r
P16+ P17+ PisPre K15 P16 + P17 T P18 P19

Ferner wird

[CHJ] 4([C2H4]0 P ){[6@810 _([QHS]O)“GH(F,2p4G,H>([C4,Hs,Jo, ,1),

(C,Hq] — [CiHgl,  1-G)| [CHg] [C,Hg] 1-€ [C,Hg]

[C,Hg] :p_( [C.H,yly n H ){ [CsHgly ( [C4H87107)1_G} o5 (1_ G,,H»_)([C4H8]o _1)
[C4Hg] °\ [C4Hg], 1-6G)| [C,Hg] [C,Hg] P 1-G [C4Hqg] ’
[C3Hgl _ Pis+ Pisg P19 P21 P2s ([C4Hs]o *1>

[C4Hg] P16 + P17 + P18 P19 [C4Hq] ’

[C3Hs] __ P14 P18 P19 P21 P24 ([C{Hs]‘o‘ B 1)

[C4Hg] P16+ P17 +P1sP1o \ [C4Hg] '

[CHyl _ pispiopes ,<_[,C4Es]9 _i)

[C4Hg] P16+ P17 +P1sP1o \ [CsHg]
wobei die Abkiirzungen
I= 2p,J+ P16 T P18 P19 P21 (1 + P13 P24) J— P17 + P18 P19 (2 P22 + P13 P21 Pa1)
P16+ P17 + P18 P19 P16 + P17 1+ P18 P19

verwendet wurden.

SchlieBlich erhilt man im Fall der konkurrierenden Reaktion von H-Atom mit Athylen/Trimethylithylen-
Gemisch die analogen Beziehungen

[CoHyly  1-P
[CHJ . (ICHJ, | © \[[CHyl, '[QH@M*”} ( 2p,PQ (,[9551,@_
[CsHy] “2”4<[CSH10]0+ 1—P){[C5Hw] ([csHlo]) TR p > [CoH,o] 1)’

[CHgl 5(,[C2H410 n 10 ){[CsHlo]oﬂ(%olgy‘l'} " 5(5 PQ )([Cus]o _1>q

[CHyol ~P\[CiHilg '+ 1-P /| [CoHyol  \[CsHy) T 1-P/\[CsHy,]
[C3Hg) __ P28+ P12P29 + P30 Pt (P12 P35 + P12 P33 P3s P3o + P19 P21 P25 P3s) ( [C5Hyo]0 ] )
[C5Hy,l P27 + P2g 1+ P29 + P30 P31 L [C5Hp] ’
[C3Hg] _ P1aP3o P31,(P11 P35+ P11 P33 P3s P39 + P19 lepgg_&u)i (7[C,75H107]79 1 )

[C5Hy,] P27 + P2s + P29 + P30 P31 [C5Hy]

[C,Hy] — P21+ P30 P31 (P33 P37 + P2o Pss) ([CsHm]o _ 1)

[CsHy,] P27 + P2g + P29 + P30 P31 [CsHyo)
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[C4H10l _ P30 P31 (P33 P3s P11 + P19 P23 P34) (£C5H1o] 0 _q )

[C5H,,] P27 + P28 + P29 1+ P30 P31 [CsHyol
[Csle]j _ P30 P31 P36 - ([CSHIO]Q
[C5H,,] 27+ Pas + P29 + P30 P31\ [CsHyo]
wobei die Abkiirzungen durch

P .k

P27 + P28 + P29 + P30 P31 kyg

hl),

P29

P27 + P2g + P29 + P30 P31

R=2p,S+ Pa7 + P30 P31 (P33l 1 + P3sPsg] + Psa[1+ Pp1g Parl)
P27 + P28 + P29 + P30 P31
P11 P29 + P30 P31 (P11 P35 + P11 P33 P3s P3o + P19 P21 P24 P3s)

P27 + P28 + P29 + P3o P31

S— P2s + P30 P31 (P35 + 2 P33 P3s Pso +2 P19 P22 P34)
P27 + P28 + P29 + P30 P31

+P1

. P11 P29 + P30 P31 (P11 P35 + P11 P33 P3s P3o + P19 P21 P24 P3s)

P27+ P28 + P29 + P30 P31

definiert sind.
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