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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

A. Physikalische Chemie 

1. S t r u k t u r  u n d  R e a k t i v i t a t  k l e i n e r  Molekiile 

Reaktionen von  Stickstoff-Atomen mit 0 2 ,  NO und NO2 

M.  A .  Glyrre und B. A .  Thrush, Cambridge (England) 

Reaktionen von aktivem Stickstoff (N-Atomen) mit NO, 
NO2 und 0 2  wurden bei Temperaturen bis 750°K untcr- 
sucht. Die Reaktionen von N-Atomen mit NO und NO2 sind 
bcreits bei Zimrnertemperatur extrem schnell. Wlhrend je- 
doch die erstc Reaktion stochiometrisch nach 

( I )  N +  NO + N z + O  

verlluft, handelt es sich bei der zweiten urn eine kompli- 
zierte Reaktionsfolge, bei der der erste Primarprozea 

(2) N+ NO? > N 2 0 +  0 

etwa vicrmal so schnell erfolgt wie der zweite PrimarprozeB 
. .  

(3) N +  NO? -> N O +  NO 

Die Reaktion mit 0 2  wurde zwischen 412 und 755 'K unter- 
sucht. Die Primarreaktion 

(4) N + O z  + N O + O  

besitzt eine Aktivierungsenergie von 7,1 kcal/Mol. Bei ho- 
heren Temperaturen und hoheren Sauerstoff-Konzentratio- 
nen laufen (1) und (4) als echte Konkurrenzreaktionen neben- 
cinander ab. Man findet unter diesen Bedingungen 

kdlkl --- [NOl/[O?l = 0,1X,e-"OOIRT 

und damit 

k ,  - 3.1013.e - ~ ~ ~ ~ R ~ c I ~ / M o ~ . s c c  

Diese Beziehungen lassen sich direkt auf die Chemie der 
oberen Atmosphlre anwenden; danach sol1 dort die NO- 
Konzentration ausschlieBlich durch die Reaktionen photo- 
chemisch erzeugter N-Atome nach ( I )  und (4) bestimmt scin. 

Ubertragung der Schwingungsenergie von  angeregten 
Cyclopentanon-Molekuilen 

R .  Srinivasnrr, Rochester (USA) 

Die Belichtung (A 7 3130 A) von Cyclopentanon in der Gas- 
phase fuhrt zu CO I Athylen, CO I Cyclopropan und zu 4- 
Pcntenal. Als Nebenprodukt entsteht durch photochemische 
Zersetzung des 4-Pentenals Acrolein ( .  Athylen). Da  die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Cyclopentanons von der 0 2 -  

Konzentration unabhangig ist, wird auf die ausschlieBliche 
Beteiligung des ersten angeregten Singulettzustands an der 
Reaktion geschlossen. Durch Variation des (inerten) Fremd- 
gasdruckes von 0 bis 400 Torr bei einem Anfangs-Cyclopen- 
tanondruck von 11 Torr und Bestimmung der Produktaus- 
beutcn konnte gezeigt werden, da8 die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit des Ketons etwa I 0 0  bis IOOOmal kleiner ist als die 
Geschwindigkeit, mit der die Schwingungsenergie des Mole- 
kiils im ersten angeregten Singulettzustand abgefiihrt wird. 

StoRiibertragung von  Elektronenanregungsenergie 

D. S. Weir, N .  Ichikawo, J .  S .  Michael, N .  Padnes, C .  S. 
Purmcnter und W. A .  Noyes j r . ,  Rochester (USA) 

Vortr. untersuchten die durch 3-Pentanon, ?-Hexanon, 
Benzol und Acetaldehyd sensibilisierte Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz des Diacetyls. Bestrahlte man eine 3-Pen- 
tanon-Diacetyl-Mischung mit Licht, welches fast ausschlieB- 
lich vom 3-Pentanon absorbiert wurde, so beobachtete man 
eine starke Diacetylphosphoreszenz, deren Quantenausbeute 
von den Partialdrucken der Gase abhlngig ist. Da mit stei- 
gender Phosphoreszenzquantenausbeute die photochemische 
Zersetzung des 3-Pentanons vermindert wird, kann man auf 
eine Energieiibertragung durch StoBe 2. Art schlieBen. Auch 
in 2-Hexanon-Diacetyl-Mischungen beobachtete man die 
Diacetyl-Phosphoreszenz, jedoch war die Quantenausbeute 
etwa 20mal kleiner als im Falle des 3-Pentanons. Da aber 
bei Abwesenheit von Diacetyl das 2-Hexanon im Licht nur 
zu einem sehr geringen Prozentsatz in Radikale dissoziiert, 
nimmt man an, daB die Mehrzahl der triplett-angeregten 
Molekule strahlungslos in den Singulett-Grundzustand iiber- 
geht. 
In Benzol-Diacetyl-Mischungen durchlauft die Lumineszenz- 
quantenausbeute mit steigenden Partialdrucken ein Maxi- 
mum. Hier ist eine Energieiibertragung vom 1. angeregten 
Singulettzustand des Benzols zum Diacetyl wahrscheinlich. 
Acetaldehyd ist ein sehr effektiver Sensibilisator der Diacetyl- 
phosphoreszenz, doch treten bei diescm ProzeB Wellenlan- 
genabhangigkeiten auf, die bisher nicht gedeutet werden 
konntcn. 

Zerfall bicyclischer Azo-Verbindungen 

S. G .  Coherr, R .  Zand und C. Steel, Waltham, Mass. (USA) 

Die thermische Zersetzung von 2.3-Diaza-bicyclo[2.2. Ilhep- 
ten-(2) (I) und 2.3-Diaza-bicyclo[2.2.2]octen-(2) (11) verlauft 
in der Gasphase unabhangig von der Gegenwart von Fremd- 
gasen (Isooctan oder Toluol), vom Partialdruck der Gase 
und der Wandoberflache als monomolekulare Reaktion: 

I l a  

Ila I l b  

Die thermische Zersetzung von I zwischen 132 und 181 "C 
( k ~  = 7,2.1014.e 37800/RT sec 1 ,  AS* = 8,7 cal/Grad) fuhrt 
zum Bicyclopentan Ia, diejenige von I1 zwischen 200 und 
259 "C (k11= 2,0.101s.e-"600/RT sec-1: AS* - I5,5 cal/Grad) 
zunlchst zum Bicyclohexan Ila,  welches bei 230°C in Hcxa- 
diem(1.5) (IIb) ubergeht. 
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