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StoJwellen gestatten die einfache Erzeugung hoher Temperaturen und damit die kinetische 
Untersuchung von endothermen Prozessen, z. B. von Dissoziationsreaktionen, oberhalb 
1000 "K.  Auch Detonationen lassen sich dazu verwenden, doch sind sie nur in einigen exo- 
fhermen Gemischen mcigfich. Die Erzeugung von Stopwelfen und Detonationen, ihre Eigen- 
schaften so wie die fur kinetische Untersuchungen wichtigsten Mejmethoden werden be- 
schrieben und einige typische Ergebnisse diskutiert. 

I. Einleitung. Problemstellung 

Der eine det Autoren [l] hat kiirzlich Probleme der 
Kinetik von Gasreaktionen im Zusammenhang disku- 
tiert. Es gibt eine groDe Klasse von Gasreaktionen, ins- 
besondere Kettenreaktionen und Reaktionen mit Ket- 
tenverzweigung [ *], deren storungsfreie Untersuchung 
mit klassischen Methoden sehr schwierig, gelegentlich 

[ I ]  W. Josr, Naturwissenschaften, im Druck. 
[*I Seit durch die Uranspaltung Kettenreaktionen popullr ge- 
worden sind, hat sich eine weitgehende Unklarheit der Begriffe 
herausgebildet. Deshalb einige Bemerkungen. 
a) Eine Reaktionsfolge z. B. des Typus 

1) A1 -+ Bi + Xi 

2 )  X I  + Ar -+ Bz + X2 

n-1) Xn-z + An-1 -+ Bn-1 + Xn-I 

n) Xn-1 + An -+ Bn 

Worin dic Ai Ausgangsprodukte, Bi Reaktions- (End-) produktc 
sind, und wo  die Zwischenprodukte X, stabile Teilchenarten 
oder auch aktive Teilchen (Atome, Radikale) darstellen konnen, 
ist k e i n e  Kettenreaktion, sondern eine gewohnliche Reaktions- 
folge, in der Terminologie yon J. A.  Christiansen [2] speziell 
eine of fen  e R e a  k t i o n sf o I ge. 

b) Eine Reaktionsfolge der Art 

1) XI + A I  -+ BI + Xz 

2) Xz + Az -+ B2 + X3 

n-i) xn-l + A,-, -+ B ~ - ~  + xn 
n) X, + An -+ B, + Xi 

ist nach Christiansen eine geschlossene Folge, im S h e  Boden- 
steins cine Kettcnrcaktion (der Begriff stammt von Bodensrein 
(1913); der Terminus ,,Kettenreaktion" ist Christiansen (1921) 
zu verdanken). Bei einer wahren Kettenreaktion sind die Xi im 

allgemeinen a k t i ve Teilchen. Der entscheidende Unterschied 
liegt aber im Auftreten der Teilchenart X I ,  in der letzten Um- 
setzungsgleichung, wodurch die Folge geschlossen, damit zur 
Kette wird und einen cyclischen Charakter bekommt. Jede 
cyclische Permutation der Kette bleibt sinnvoll. Man iiberzeugt 
sich, daR die Reaktionsfolge a) auch d a m  nicht in eine ge- 
schlossene Folge iibergeht, wenn man etwa die erste und die 
letztc Reaktion weglaat. 

c) Die Besonderheitcn, welche die Uranspaltung und chemische 
Reaktionen mit Kettenverzweigung charakterisieren, folgen 
n i c h t  einfach aus der Kettennatur dieser Reaktion. Vielmehr 
ist dafiir verantwortlich mindestens e in  Akt der Kettenverzwei- 
gung. Das bedeutet folgendes. Die Konzentration aktiver Teil- 
chen (der ,,Kettentrlger") ist in normalen Kettenreaktionen 
durch ketteneinleitende und abbrechende Reaktionen gegeben 
(die in dem Schema b) noch nicht enthalten sind); bei Reaktionen 
mit Kettenverzweigung kommen besondere Reaktionsschritte 
hinzu, die die Zahl der Kettentrager vermehren, wie etwa im 
Fall der Uranspaltung durch Neutronen (n), vereinfachend ge- 
schriebcn 

2JJU + n -+ Zerlallsprodukte + (1 + k)n; 

k > 0; d.h. ein Neutron verursacht den Zerfall von 2 3 5 U  in Zer- 
fallsprodukte, wobei gleichzeitig mehr als ein Neutron repro- 
duziert wird (k braucht nicht ganzzahlig zu sein, wenn die 
Reaktionsgleichung etwa das mittlere Verhalten in mehreren un- 
abhangigen, parallelen Reaktionsschritten charakterisieren soll). 

Wenn die Vermehrung aktiver Teilchen durch Kettenverzweigung 
nicht durch einen entsprechenden Kettenabbruch (z. B. Weg- 
fangen der Neutronen durch Cadmium in einem Kernreaktor) 
kompensiert wird, so wachst die Zahl der KettentrBger und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit (zumindest im Anfang 
exponentiell) an, man erhalt Explosion durch Kettenverzweigung. 

Zu dem Schema b) ware bei Kettenverzweigung etwa eine Re- 
aktion hinzufiigen: 

j) Xj.1 + Aj -f I3j 4- 2Xj 

[2] I .  A .  Christiansen, 2. physik. Chern., Abt. B 28, 303 (1935). 
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unmoglich ist. Dieses bei Reaktionen, die nur in Tem- 
peraturbereichen und Druckbereichen zuganglich sind, 
fur die normale ReaktionsgefaBe und MeRmethoden 
fehlen. Schwierig konnen jene Reaktionen untersucht 
werden, die stark und in schlecht reproduzierbarer 
Weise von der GefaBwand abhangen [*I. 
Eine merkliche oder auch starke Beeinflussung einer 
Reaktion durch die GefaBwand ist immer dann moglich, 
wenn die Diffusionszeit kleiner oder gleich der Reak- 
tionszeit wird. Unter Reaktionszeit konnen wir etwa die 
Halbwertszeit einer Reaktion verstehen, unter Diffu- 
sionszeit die Zeit, die eine Partikel braucht, um vom 
GefaBinnem an die Wand zu diffundieren. Bei Tempera- 
turen von einigen Hundert Grad Celsius betragt der 
Diffusionskoeffizient mittlerer Gasmolekule = 1 cm2- 
sec-1 bei Atmospharendruck, bei niedrigen Drucken ist 
er entsprechend groBer. Mit einem GefaBradius r von 

2 cm erhalt man so eine mittlere Diffusionszeit 7 = 2o 
= 2 sec. Bei klassischen Versuchsanordnungen braucht 

man zum Fullen eines ReaktionsgefaBes und Tempera- 
turausgleich etwa die gleiche B i t .  Die Voraussetzun- 
gen fur Wandeinflusse sind also fast immer gegeben. Die 
StoBwellenmethode ist nicht die einzige Methode, die es 
erlaubt, bei kurzen Reaktionszeiten praktisch ohne Ein- 
fluD der Wand zu messen. 
Ein bekanntes, haufig vorkommendes Beispiel fur den 
Ablauf schneller chemischer Reaktionen haben wir z. B. 
in der Verbrennung von Gasgemischen. Betrachten wir 
eine laminar brennende Flamme bei Normaldruck auf 
einem geeigneten Brenner, so konnen wir aus Messun- 
gen der normalen Flammengeschwindigkeit A mit Ab- 
schatzungen der Dicke 8 der Reaktionszone eine Vor- 
stellung von der Geschwindigkeit der chemischen Um- 
setzungen bekommen. A ist die Stromungsgeschwindig- 
keit des Frischgases senkrecht zur Flammenfront. Die 
Dicke 8 der Brennzone betragt bei Atmospharendruck 
etwa 10-3 bis 10-1 cm. Haufig beobachtete Werte sind 
z. B. fur A = 100 cm/sec; 8 = 0,Ol -0,l cm. Damit er- 
geben sich fur die Reaktionszeiten Betrage von etwa 

r2 

Die Temperatur steigt in der Zone der chemischen Um- 
setzung je nach venvendetem Gasgemisch, von Zimmer- 
temperatur bis auf Endwerte, die ungefahr zwischen 
1500 und 3500 "K liegen [**I. Die Frischgase treten in die 
Flammenzone ein und werden zunachst auf etwa 800 
bis lo00 "K durch Warmetransport envarmt. Oberhalb 
dieser Temperatur gewinnen die zunehmend schneller 
ablaufenden chemischen Reaktionen merklichen Ein- 
fluB auf die Vorgange in der Flammenzone. Fur ein 
quantitatives Verstandnis ist es darum notwendig, 
Kenntnisse uber den Reaktionsmechanismus und uber 

[*I DaO es eine erwunschte Abhingigkeit von festen Wanden 
geben kann nlmlich bei der heterogenen Gaskatalyse, sol1 uns 
in diesen Artikel nicht beruhren. 
[**I Beispiele extremer Flammentcmperaturcn fur verschicdcne 
Gemische bei Atmospharendruck: 

2 H z  + 02 : 3100°K 
C2Nz + 2 0 2  : 4900'K 
C2H2 + 312 0 2  : 3440 OK 

die Geschwindigkeit von Einzelreaktionen im Tempera- 
turbereich von 800 bis ca. 3500°K zu sammeln. (Der 
Druck bleibt in guter Naherung in der Flammenzone 
kons t an t). 
Aus den Versuchen der letzten 50 Jahre laBt sich able- 
sen, daB die meisten Verbrennungsvorgange in Gasen 
wesentlich durch Ketten bzw. Kettenverzweigungsreak- 
tionen bestimmt werden. Damit ist qualitativ ein be- 
stimmter Reaktionsmechanismus festgelegt. Charak- 
teristisch ist dabei das Auftreten von chemisch aktiven 
Teilchen wie H, 0, OH, CH3, die mit Ausgangsproduk- 
ten evtl. auch Zwischenprodukten schnell reagieren 
(d. h. mit geringer Aktivierungsenergie) und die bei der 
Reaktion ein neues (gewohnliche Kettenglieder) oder 
mehrere neue aktive Teilchen erzeugen (Schritte der 
Kettenverzweigung). Die Reaktionsfolge muB hierbei 
geschlossen sein. Siehe oben [3,4]. Wir geben zwei 
bekannte Beispiele : 
a) Die wesentlichen Schritte bei der Bromwasserstoff- 
Reaktion sind Kettenschritte: 

B r + H Z  -+ H B r + H  

H -+ Brz + HBr + Br 

b) bei der Knallgasreaktion spielen die Reaktionen 

(1) H +  0 2  -+ OH + 0 

(2) 0 + Hz -+ OH + H 

(3) OH + Hz + H20 + H 

eine Rolle, von denen (1) und (2 )  kettenverzweigende 
Reaktionen (3) ein gewohnlicher Kettenschritt sind. 
Reaktionen dieser Art sind meist schwach endotherm 
oder exotherm. Wir finden Aktivierungsenergien, die 
im allgemeinen unter 20 kcal/Mol, haufig unter 10 
kcal/Mol liegen und konnen mit einem ,,sterischen" 
Faktor p [*I von 1 bis 0,Ol rechnen. Das bedeutet, daB 
wir bei hohen Temperaturen bei einer gaskinetischen 
StoBzahl von Z 3.109 StoBe/sec (2000°K; 1 atm), 
z. B. fur e in  Teilchen etwa 

E 
StoBe RT w ~ . ~ . 1 0 - 4  ~ Z,  M 2.p.e scc 

haben, die hinreichende Relativenergie und passende 
gegenseitige Lage der StoBpartner aufweisen. Fur ein 
aktives Teilchen konnen wir in diesem Beispiel im Mittel 

nach z < . 104 StoBen Reaktion erwarten. Die Le- 
bensdauer kommt dann in die GroBenordnung von 

P 

1 ,  
z r  

~ 5.10-7 sec. Eine vergleichbare Zeitauflosung wird 

in StoBwellen und Detonationen tatsachlich erreiclit. 
Die Bildung von aktiven Teilchen durch eine einleitende 
Reaktion spielt fur viele Prozesse eine Rolle, in denen 
Diffusions- und Wandeffekte untergeordnete Bedeutung 
haben. Eeispiele sind u. a.: Zundung durch Funken 

[*I p beriicksichtigt, da8 nicht jeder StoO mit hinreichender Re- 
lativenergie zur Reaktion fuhrt. Die gegenseitige Lage der Mole- 
kule muB u.a. einen EinfluB haben, (vgl. dazu Boltzmanns ,,emp- 
findliche" Bezirke) [ 5 ] .  
[3] W. Jost: Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen, 
Springer, Berlin-Gottigen-Heidelberg 1939. 
[4] N.  Semenov: Chemical Kinetics and Chain Reactions, Clar- 
endon Press, Oxford 1935; C. N .  Hinshelwood: The Kinetics of 
Chemical Change, Clarendon Press, Oxford 1940. 
[ 5 ]  L. Boltzmann: Vorlesungen uber Gastheorie, Bd. 2, Verlag J. 
A. Barth, Leipzig 1896. 
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Ea 
kcal/Mol 

( I )  HZ I M - + 2 H +  M 103 
(2) Br, + M + 2 Br i- M 1 ' : : , 5  1 45.5 

E, - Aktivierungsenergie; A H 0  = Bildungrenthalpie bei 0 "K 

(3) Hz t 0 2  + 2 OH 50 70 20 

AH0 
kcal/Mol 

Die Geschwindigkeiten solcher Reaktionen sind auch 
bei hohen Temperaturen im Vergleich zu den erst ge- 
nannten meist um viele Zehnerpotenzen kleiner. Selbst 
fur die Bedingungen einer Detonation in Knallgas ist 
die erste Reaktion noch so langsam, daR sie als ketten- 
einleitende Reaktion wahrscheinlich nicht in Frage 
kommt. 
Far das verhlltnisml8ig einfache System der Knallgasver- 
brennung ist es in den letzten Jahren gelungen, unter Benut- 
zung der oben angedeuteten Reaktionsmechanismen auf 
halbquantitative Weise auch auaerordentlich kurze Reak- 
tionszeiten von tR % 10-6 sec befriedigend zu erklaren. Ganz 
allgemein konnen wir jedoch sagen, da8 gerade bei zahlrei- 
chen technisch wichtigen Kohlenwasscrstoff-Luft-Reaktio- 
nen heute nur eine ziemlich luckenhafte Kenntnis des speziel- 
len Reaktionsmechanismus und der Geschwindigkeit von 
Einzelreaktionen besteht. 

Methoden zur Untersuchung schneller Gasreaktionen 

Fur die Mewing reaktionskinetischer Daten wahrend 
kurzer Reaktionszeiten mussen wir besondere Ver- 
suchstechniken anwenden, die hauptsachlich in den letz- 
ten Jahren weiterentwickelt worden sind. Es ist mei- 
stens nicht moglich, aus Versuchen unter Bedingungen, 
bei denen die Reaktionen langsam ablaufen, d. h. bei 
niedrigem Druck und niedriger Temperatur (etwa Un- 
tersuchungen der Explosionsgrenzen u. a. in geschlosse- 
nen GefaBen nach Lewis und v. Elbe [6], Hinshelwood [4], 
oder durch das Verfahren der ,,adiabatischen Kom- 
pression", z. B. nach Jost und Teichmann [7]) Schliisse 
auf die Reaktionen bei Temperaturen iiber 1000°K zu 
ziehen. Von vornherein ist es nicht sicher, ob nicht doch 
der fur niedrige Temperaturen angenommene Reak- 
tionsmechanismus wesentlich geandert wird, und aul3er- 
dem sind wegen der relativ g rohn  Fehler bei der Be- 
stimmung von Geschwindigkeitskonstanten durch diese 
Verfahren Extrapolationen auf hohere Temperaturen 
auch bei bescheidenen Genauigkeitsanspruchen schwie- 
rig. 
Welche Methoden haben wir gegenwartig fur die Un- 
tersuchung der chemischen Reaktionen in der Gas- 
phase von 1000°K zur Verfiigung? An der unteren 
Grenze des Temperaturbereiches (bis etwa lo00 OK) ist 
das Verfahren der ,,adiabatischen, schnellen Kompres- 
sion" vorteilhaft anzuwenden. Es wurden damit bisher 
hauptsachlich ,,Induktionszeiten" im msec-Bereich ge- 
messen (vgl. W. Jost [S] und Mitarbeitcr), und es ver- 

[6] B. Lewis u. G. Y.  Elbe: Combustion, Flames and Explosions 
of Gases, Academic Press, New York 1951. 
[7] W. Jost u. H .  Teichmann, Naturwissenschaften 27, 318 (1938); 
Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 47, 262, 297 
( 1  941 ). 
181 A .  Martinengo u. H .  Gg. Wagner, Z. physik. Chem. N. F. 20, 
206 (1959); Forsch. Gebiete Ingenieurwes. 26, 198 (1960). 
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spricht im Zusammenhang rnit modernen analytischen 
Methoden noch viele Aufschlusse. 
Eine weitere Moglichkeit haben wir in der Untersu- 
chung von Flammen bei Unterdruck. Nehmen wir an, 
daR Reaktionen zweiter Ordnung dominieren, dann 
sollte die Reaktionszeit t~ und damit die Dicke der 
Reaktionszone ungefahr umgekehrt proportional rnit 

dem Druck anwachsen: tR - Durch besondere MaB- 
nahmen sind flache Flammen bei 5 10 Torr rnit Dicken 
der Umsetzungszone von ca. 50 mm erzeugt worden [9]. 
Messungen rnit Thermoelementen und spektroskopische 
Untersuchungen sind lokal moglich; sie ergaben bereits 
wertvolle Aufschlusse und versprechen noch mehr. Der 
zugangliche Temperaturbereich liegt etwa zwischen 
lo00 und 2500°K. Der Aufwand ist verhiiltnismaBig 
grol3, es konnen jedoch sehr vide exotherme Reaktionen 
untersucht werden. 
In diesem Artikel wollen wir ausschlieBlich auf die An- 
wendung von StoBwellen und Detonationen auf reak- 
t ionsk inet i sche Fragen eingehen. M it Sto Bwel len kann 
praktisch jede beliebige, sinnvoll hohe Temperatur rela- 
tiv einfach erzeugt werden, jedoch lassen StoBwellen 
sich nicht ohne weiteres auf exotherme, d. h. in erster 
Linie Verbrennungsreaktionen anwenden, weil die Reak- 
tion die StoRweIIe beschleunigen kann. VerhaltnismPBig 
einfach sind rnit ihnen endothermc Prozesse wie Disso- 
ziationsreaktionen zu untersuchen. Detonationen sind 
nur in bestimmten exothermen Gemischen moglich; 
ihre Untersuchung ist aber inzwischen so verfeinert wor- 
den, daB sie ebenfalls ein wertvolles reaktionskinetisches 
Hilfsmittel darstellen. 
Wir geben in den folgenden Abschnitten eine kurze Be- 
schreibung der Eigenschaften und der Erzeugung von 
StoBwellen und Detonationen. Danach gehen wir auf 
die wichtigsten Menmethoden ein, die bisher fur reak- 
tionskinetische Untersuchungen angewendet wurden 
und besprechen einige typische Ergebnisse. 

1 

P' 

II. StoBwellen 

a) Erzeugung und Eigenschaften 

In Abb. 1 ist eine einfache Anordnung [lo] skizziert, 
mit der man StoBwellen erzeugen kann. A und C sind 
zwei Rohre gleichen Querschnittes, die vor dem Ver- 

Abb. I .  Skizze einer Anordnung zum Erzeugen von StoOwellen. 
A - Antriebsrohr; B -- Membran (Kunststoff- oder Metallfolie); 
C = StoOrohr, D Beobachtungsfenster; F = Flansche. Der Druck 
in A ist vor dem Platzen der Membran B groDer als in C. 

[9] Th. Grewer, Diss., Gottingen 1959; II. Bonne, Th. Grewer u. 
H. Cg. Wagner, Z. physik. Chem. N.F. 26, 93 (1960). 
[ lo]  E. F. Greene u. J. P .  Toenniesi Chemische Reaktionen in 
StoBwellen, Steinkopff, Darmstadt, 1959. 

-~ 
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such durch eine Membran B (z. B. aus Cellophan oder 
Aluminiumfolie) getrennt sind. In A (,,Hochdruckteil") 
herrscht hoherer Druck als in C. Wird die Membran B 
durch steigenden Druck in A, oder durch Anritzen zum 
Platzen gebracht, so bildet sich nach kurzer Anlaufstrecke 
in C ein Stromungsvorgang aus, den wir als StoBwelle 
bezeichnen. Dabei ist es zweckmaDig, in A ein ,,Treib- 
gas" moglichst geringer Molmasse (z. B. He oder H2) 
zu verwenden [lo]. In Abb. 2 sind die Druckverhalt- 
nisse, nachdem sich die StoBwelle entwickelt hat, einge- 
zeichnet. 

I 

I 

x o  B 

Abb. 2. Druckverhlltnisse kurze Zeit nach dem Ausbilden der 
StoBwelle S. Po = Anfangsdruck in C; P2 - Anfangsdruck in A; 
P, = Druck hinter der StoDwelle S;  xo = .  Rohrende von A ;  X I  = Rohr- 
ende von C; S lauft in der Pfeilrichtung. V Abbau des Druckes PZ 
in A durch eine Verdiinnungswellc. Der Pfeil zeigt die Laufrichtung an. 
K . . Kontaktfllche. Hier grenzen die Gase aus A und C aneinander 

Wie in der Abb. 2 angedeutet, wird die StoBwelle S 
durch einen aukrordentlich steilen Drucksprung cha- 
rakterisiert. Der Ubergang von PO nach P1 findet, wie 
Messungen an einatomigen Gasen ergaben, innerhalb 
einer sehr kurzen Zeitspanne ( t  < 10-9 sec) statt. Der 
Drucksprung pflanzt sich, bezogen auf die Schallge- 
schwindigkeit co des ruhenden Gases in C, mit uber- 
schallgeschwindigkeit fort. 
Die StoBwelle komprimiert das Gas in C, die dafur not- 
wendige Arbeitsleistung wird der (praktisch isentropen) 
Entspannungsleistung des Gases im Rohr A entnom- 
men. Der Abbau des Druckes in A von P2 auf PI er- 

Abb. 3. Ort-Zeit-Diagramm der Spuren der verschiedenen Stromungs- 
vorgange in den Rohren A und C wlihrend der ersten Phase des Druck- 
ausgleichs. V - Verdiinnungsflcher, der zur Charakterisierung des 
Abbaues des Anfangsdruckes P2 in A dient. S 7~ einfallende StoBwelle in 
positiver x-Richtung. SR = am guchlossenen Rohrende X I  reflektierte 
StoBwelle. K = Kontaktflache, an der die Gase aus A und C aneinander- 
grenzen. SRK mogliche Wechselwirkung von SR mit dcr Kontakt- 
flache (s. Text) 

folgt dabei durch eine Verdunnungswelle [*I, deren 
,,Kopf" VO sich mit Schallgeschwindigkeit in das Gas 
in A hineinbewegt. Mit zunehmender Verminderung des 
Druckes in der Verdunnungswelle (Abb. 2, rechts von 
VO) sinkt die Temperatur des Gaqes. Gleichzeitig nimmt 
dessen kinetische Energie zu. Das Gas in A wird in po- 
sitiver x-Richtung in Bewegung gesetzt. In Abb. 3 sind 
in einem Ort-Zeit-Diagramm die Spuren eingetragen, 
die den verschiedenen Vorgangen in den Rohren A 
und C entsprechen. Wir charakterisieren hier den Ab- 
bau des Druckes in A durch einen ,,Verdunnungsfg- 
cher". Ungs  der eingezeichneten Linien VO bis Vn im 
x-t-Diagramm sind die Temperatur, der Druck und die 
Differenz w-c von ortlicher Geschwindigkeit w der Gas- 
teilchen und ortlicher, Schallgeschwindigkeit c kon- 
stant [**I. Die vollstandige Beschreibung bis zum 
Druckausgleich im StoBrohr ist ziemlich kompliziert, 
vgl. z. B. Oswatitsch [I I]. Wir interessieren uns hier nur 
fur die erste Phase, etwa bis die Verdunnungswelle V das 
Rohrende von A erreicht hat. 
Wir brauchen dann Storungen, die sich in positiver x- 
Richtung ausbreiten, sobald VO das Ende xo erreicht 
hat, nicht zu beriicksichtigen.Wenn wir nicht zu lange 
StoRrohre benutzen, konnen wir in dieser Phase mit gut 
konstanter Ausbreitungsgeschwindigkeit S rechnen. So- 
bald die StoBwelle S das Rohrende x~ erreicht, be- 
obachten wir eine weitere Eigenschaft von StoBwellen: 
feste Wande reflektieren StoBwellen als StoBwellen. Die 
in diesem Fall senkrecht reflektierte StoBwelle SR lauft 
in ein bereits komprimiertes Gas hinein und verursacht 
damit eine weitere Kompression und Erwdrmung. In 
Abb. 3 ist noch die Spur K eingezeichnet. K bedeutet 
das Voranschreiten der ,,Kontaktflache", welche das 
durch die Kompression in der StoBwelle erhitzte Gas 
von dem durch die Entspannung in A abgekuhlten Gas 
trennt. Beim Durchgang durch K andert sich die Dich- 
te, der Druck bleibt konstant. Nach einiger Zeit trifft 
die reflektierte StoBwelle SR auf die Kontaktflache K 
(Abb. 3). Dabei konnen je nach den Zustandsgrokn der 
Case vor und hinter K verschiedene Erscheinungen auf- 
treten. Es konnen vom Ort der Wechselwirkung in posi- 
tiver x-Richtung entweder eine StoBwelle oder eine Ver- 
dunnungswelle ausgehen. Wenn besondere Bedingun- 
gen eingehalten werden, kann aber auch erreicht wer- 
den, daR sich keine Storung in positiver x-Richtung aus- 
breitet. Dieser letzte Fall hat eine gewisse Bedeutung fur 
die Konstruktion eines besonderen StoRrohres erlangt, 
auf den wir weiter unten noch etwas naher eingehen. 
Die im Vorangehenden qualitativ beschriebenen Vor- 
gange in einem StoBrohr lassen sich verhaltnismaBig 
einfach theoretisch behandeln [ l l -131.  Die Anderung 
der Zustandsgrokn durch eine StoRwelle in einem che- 
misch nicht reagierenden Gas kann durch die Erhal- 

['I Verdiinnungsst68e. d. h. sprungartiger Abbau des Druckes, 
sind aus thermodynamischen Grunden nicht moglich. 
\**I Das gilt fur ein Rohr konstanten Querschnittes und fur die 
cine Phase des Druckabbaus, solange Vo noch nicht xo er- 
reicht hat. 
[l 11 K .  Osiuaritsch: Gasdynamik, Verlag Springer, Wien 1952. 
[I21 R. Sauer: Einfuhrung in die theoretische Gasdynamik, 
Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1960. 
[I31 R .  Courant u. K .  0.  Friedrichs: Supersonic Flow and Shock 
Waves, Vcrlag Interscience, New York 1948. 

_ _ -  
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tungssatze von Masse, Impuls und Energie und die Gas- 
gleichung beschrieben werden. Experimente ergeben nur 
eine geringe Abhangigkeit der StoBwelle von den Vor- 
gangen an den Rohrwanden; dies hat zur Folge, daB 
man schon mit der NBherung einer ,,eindimensionalen" 
Beschreibung der Stromung in vielen Fallen ausgezeich- 
nete Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi- 
ment erzielt. (Die StoBfront bildet im allgemeinen eine 
nur sehr schwach gekrummte, praktisch senkrecht zur 
Rohrwand stehende Flache). Unter der vereinfachenden 
Annahme konstanter spezifischer Warme der Gase und 
Vernachlassigung des Einflusses von Reibung und 
Warmeleitung lassen sich die Zustandsgrokn unmittel- 
bar hinter der StoBfront in Abhangigkeit von einem ein- 
zigen Parameter, der Geschwindigkeit der StoBwelle 
oder dem Quotienten S/co - M, der Much-Zahl der 
StoBwelle darstellen. 
Die Theorie ergibt fur das Druckverhaltnis: 

I 

1,5 

3 
4 
5 

7 

( x  7 Verhaltnis der spezifischen Warmen Cp/Cv). Fur 
g r o k  Much-Zahlen wird - M2 

I 1 
2 5 7  2,5 
4.75 4 s  

11.10 10,o 
19.75 18.5 
3 1 , O  29,O 

Tabelle 1.  Mach-Zahlen und P I / P , ,  tiir Ar (z := 1,67) 
und Luff (w 1,40) 

I 
; , 5  1 1 , 4 9  
2 2.09 
3 3,65 

I 
1.34 
I ,70 
2,60 

Das urn besonders interessierende Temperaturverhalt- 
TI nis hangt in etwas kompliziertercr Weise mit M zu- 
TO 

sammen. 

4 
5 

In Tabelle 2 sind Much-Zahlen und Temperaturverhalt- 
nisse Tl/To eingetragen. 

5,90 4, I 
8,7 1 5,RO 

Tabelle 2. Mach-Zahlen und Tl/To-Werte 

Wir wollen noch auf das im Vergleich zu einer adiabatisch- 

isentropen Verdichtung bci gleichem p i  stets groRere Verhalt- 

nis der Temperaturen To bei der Verdichtung durch eine StoO- 
welle hinweisen. Das ist eine Folge der Zunahme der Entro- 
pie des Gases hinter der StoBfront. Die Kompression durch 
eine StoBwelle ist ein irreversibler ProzeB (siehe dazu Abb. 4). 
Zum SchluB geben wir als Beispiel Werte fur die einfallende 
und reflektierte StoBwelle in einern StoBrohr mit Hz im An- 
triebsrohr und Xe im Versuchsrohr. 

P 

TI 

Ausgangswerte : 

H: : To = 300 "K; Po= 10 atm 

X e : T o  3°K; PO I c m H g  

I .  Einfallende StoRwelle: 

MI - 4; P I  = 1 9 3  c m  Hg;  T I  = 1764 OK; S I  -2 712 m/sec 

2. Reflektierte StoBwelle 

Abb. 4. In der Abbildung sind fur ein Edelgas mif x = cc = 1.67 in 

Abhangigkeif vom Verhaltnis der Dicbten pl/po vor und nach der 
Kompression die enfsprechenden Verhaltnisse von Druck und Tem- 
peratur fur isentrope (Kurve - a  -- a -) und fur SfoRwellen-Verdich- 
fung (Kurve -0-0-) aufgefragen. pllpo ist in diesem Fall gleich dem 
KompressionsverhBlfnis - VolVl .  ( V  bedeutet das Volumen, welches 
das Gas bei der Kompression durch einen Kolben in einem sonst 
geschlossenen GefaB einnimmt. 

cv 

Wir haben eine kurze Einfuhrung in die Physik der StoO- 
wellen gegeben, soweit sie fur unsere Zwecke notwendig 
schien und gehen jetzt auf die Frage ein, welche Vor- und 
Nachteile wir bei der Anwendung von StoRwellen auf reak- 
tionskinetische Probleme zu erwarten haben. 

b) Vor- und Nachteile der Anwendung von StoBwellen 

Der entscheidende Vorteil bei der Anwendung von 
StoBwellen liegt in der aukrordentlich kurzen Zeit von 
ca. 10-9 bis 10-10 sec, in der das Gasgemisch gleichma- 
Big iiber annahernd den gesamten Rohrquerschnitt auf- 
geheizt wird. Wahrend dieser Zeit erfahrt ein einzelnes 
Molekul nur wenige (< 10) StoBe, die erfahrungsgemaB 
nicht ausreichen, einen wesentlichen chemischen Um- 
satz zu erzielen. Wir konnen daher den Beginn der 
Reaktion unter sehr gut definierten Bedingungen unter- 
suchen [*I. Beschranken wir uns, aus spater zu behan- 
delnden Grunden, auf verhaltnismaBig schnell ab- 
laufende Reaktionen ( t ~  < 5 msec), so konnen wir fer- 
ner, bei genugend grokr  Wahl des Rohrdurchmessers, 
alle Wandeinflusse, wie Rekombination von Radikalen, 
mit groBer Wahrscheinlichkeit ausschliekn. Das laBt 

[ * ]  Gelegentlich muB man die Zeit berucksichtigen, die bis zur 
Einstellung des Gleichgewichtes der inneren Freiheitsgrade der 
Molekule vergeht. Im allgemeinen laufen dicse Vorgange im 
Vergleich zu chemischen Reaktionen schnell ab. Fur ein zwei- 
atomiges Molekiil, z. 9. Clz, liegt die Zeit f, die bis zum Einstellen 
des Gleichgewichts der Freiheitsgrade der Schwirlgung vergeht, 
in der GroBenordnung von psec. ( T w  1500 "K, P = I atm). Die 
entsprechende Zeit fur die Einstellung der Freiheitsgrade der 
Rotation liegt in der GroBenordnung von 10-8 sec (siehe auch 
Seite 935). 
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sich leicht abschatzen. MaBgebend fur den EinfluB der 
Rekombination von aktiven Teilchen an der Wand ist 
die Zeit, die ein Teilchen (etwa ein H-Atom),fur die Dif- 
fusion von der Rohrrnitte bis zur Wand braucht. Bei 
einem Rohrdurchmesser von 2 r = 2 crn liegt t~ in der 
Groknordnung von 10-1 bis 10 2 sec (fur T = 1500 "K 
undp  = 1 atrn). 

r 2  1 t D  w - w 2T20 sec w 25 msec ; D ,  M 20 cmZ/sec 
2 D H  

Im Vergleich zu den meisten Reaktionszeiten von weniger als 
1 msec ist t D  lang. Auf jeden Fall kann man den Rohrdurch- 
messer stets so groD wlhlen, daB der EinlluB nicht wesent- 
lich wird. Die Bildung von Radikalen an der Rohrwand 
scheidet aus, da die Wandoberfllche innerhalb der MeBzei- 
ten praktisch auf Zimmertemperatur bleibt. 

Wenn wir Messungen hinter der reflektierten StoBwelle 
ausfuhren, dann mussen wir im allgemeinen einen an- 
dersartigen WandeinfluD berucksichtigen, der von der 
Wechselwirkung zwischen reflektierter StoBwelle und 
der von der Gasstromung hinter der einfallenden StoB- 
welle kurz vorher aufgebauten Grenzschicht herriihrt. 
Bei kleinen Rohrdurchmessern erhalten wir unter Um- 
standen relativ groRe Tnhomogenitaten der Zustands- 
groRen in der Ebene senkrecht zur Rohrachse. Experi- 
mente von Cohen und Strehlow [I41 sowie Skinner [I51 
ergaben bei einatomigen Gasen nur einen geringen 
Effekt, jedoch stieg die Storung z. B. bei gasformigen 
Kohlenwasserstoffen im StoBrohr an. Abgesehen von 
dieser Fehlerquelle, die man gelegentlich berucksich- 
tigen muR, haben wir in den StoBwellen ein Mittel an 
der Hand, Reaktionen a k i n  in der Gasphase unter 
gleichmanigen Bedingungen zu untersuchen. 

Ein besonderer Vorteil ist der relativ geringe appara- 
tive Aufwand, den man zum Erzeugen verhaltnisma- 
Big hoher Temperaturen (fur chemische Zwecke etwa 
bis 6000°K) braucht. Den Druckbereich, in dem man 
die Untersuchung anstellen miichte, kann man in ziem- 
lich weiten Grenzen durch geeignete Wahl der Anfangs- 
drucke in den Rohren A und C variieren. (Das Tem- 

peraturverhaltnis hangt nur von dem Verhaltnis der 

Drucke P2 in A und PO ab). 
Welche Nachteile miissen nun in Kauf genomrnen wer- 
den ? 
Die wesentlichen BeschrPnkungen bei der Anwendung 
von StoBwellen liegen in der verhaltnismaBig kurzen zur 
Verfugung stehenden MeBzeit, wahrend der die Sto- 
rungen, hervorgerufen durch die Stromungsvorgange 
im StoBrohr, ohne EinfluB sind. Es gibt dafur haupt- 
sachlich zwei Ursachen: Sobald die Verdunnungswelle 
VO am Ende des Rohres A angekommen ist, kehrt sie 
ihre Richtung urn und Iauft jetzt hinter der StoBfront 
her. Das bewirkt nach einiger Zeit eine Abschwachung 
der StoBfront, d. h. die Werte der Zustandsgroljen hin- 
ter der StoBfront hangen dann von der Zeit ab. Durch 
ein langes Hochdruckrohr laBt sich der Beginn dieses 
Einflusses hinauszogern. Weiterhin wird fur einfallende 
StoBwellen die MeBzeit entweder durch das Vorbei- 
laufen der Kontaktflache K oder der reflektierten StoR- 

T1 
TO 

[I41 R. A. Srrehlow u. A.  Cohen, J .  chern. Physics 30, 257 (1959). 
[ 151 G. B. Skinner, J.  chern. Physics 31,268 (1959). 

welle SR vom Rohrende x1 an  der MeRstelle begrenzt. 
Wenn wir die Messungen nur hinter der reflektierten 
StoBwelle anstellen wollen, wird die MeBzeit im allge- 
meinen durch die Storung beschrankt, die durch die 
Wechselwirkung von reflektierter StoBwelle und Kon- 
taktflache ausgeht (Abb. 3). 
In Tabelle 3 sind fur einfallende StoRwellen verschiedener 
Much-Zahlen in einer Entfernung von 2 m von der Membran 
die MeBzeiten angegeben, die durch Vorbeilaufen von StoD- 
welle und Kontaktlllche bestimmt werden. 

Tabelle 3. MeBzeifen in 2 rn Entfernung von dcr Membran 
(Vcrsuchsgas irn Testrohr: Argon) 

M 

1.205 
1.408 
1,598 
1.939 
2,236 
3,070 
4,502 
7.182 

f (rnsec) 

16.8 
7.44 
4.6 I 
2.61 
1.85 
0,993 
0,554 
0.310 

TI " K  

355 
420 
480 
610 
715 
1075 
2100 
5050 

Ahnliches gilt auch fur die MeRzeiten hinter reflektierten 
StoBwellen. Wenn wir also nicht sehr lange StoDrohre ver- 
wenden (bei denen man durch den EinfluD der wachsenden 
Grenzschicht hinter der StoBfront in Schwierigkeiten kommt), 
dann eignen sich fur die Untersuchung mit StoDwellen nur 
chernische Reaktionen, deren Reaktionszeit in der GroRen- 
ordnung von msec oder darunter liegt. 

lnfolge der kurzen, storungsfreien MeBzeit war es bis- 
her nicht moglich, Proben aus dem Gasgemisch hinter 
der StoBfront zu entnehmen [*I. Der Verlauf des chemi- 
schen Umsatzes muR mit physikalischen Methoden ver - 
folgt werden [**I. Auf die in Frage kommenden Ver- 
fahren gehen wir im nachsten Abschnitt ein. 

c) Methoden zur Messung der Geschwindigkeit 
von StoDwellen 

Die notwendige Bedingung fur die Auswertung von 
Messungen irgendeiner Grolje, die mit dem Verlauf der 
chemischen Reaktion zusammenhangt, ist die Kenntnis 
von bestimmten Bezugswerten der Zustandsgrokn. Die 
fur StoBwellenexperimente geeigneten Werte sind z. B. 
Druck, Temperatur und Dichte unmittelbar hinter der 
StoBfront, wo noch kein wesentlicher chemischer Um- 
satz stattgefunden hat. Vorteilhaft ware die direkte 
gleichzeitige Messung zweier Zustandsgokn, jedoch 
ist bisher nur in wenigen Fallen die Messung der Dichte 
mittels des Much-Zehnder-Interferometers befriedigend 
gelungen. Wir sind deshalb meistens auf ein indirektes 
Verfahren angewiesen. Solange noch keine wesentliche 
chemische Reaktion abgelaufen ist, sind die Zustands- 
groljen eindeutig von der Geschwindigkeit der StoBwelle 
und den Zustandswerten des von der StoBwelle noch 
unbeeinfluBten Gases abhangig. Messungen der Ge- 
schwindigkeit der StoBwelle lassen sich verhaltnismaBig 
leicht und mit hinreichender Genauigkeit ausfuhren. Es 
ist dabei zweckmaRig, die Messungen in unmittelbarer 

['I Die Anwendung schnell arbeitender ,,Laufzeit"-Massenspek- 
trometer (10 4sec fur ein Spektrum) konnte hier Analysen rnog- 
lich machen. 
["I Ein Verfahren, das in StoBrohren das ,,Einfrieren" des Zu- 
standes des Gasgernisches hinter der Stonfront durch schnelle 
Abkiihlung annahernd verwirklicht, wurde kiirzlich von Click, 
Siqure und Herfzberg angegeben, s. dazu Seite 932. 
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Umgebung der MeBstelle auszufuhren, wo die Veran- 
derung der mit dem chemischen Umsatz zusammen- 
hangenden GroBe verfolgt wird. Auf diese Weise kann 
der EinfluB der zwar geringen, aber doch nicht immer 
zu vernachlassigenden Abbremsung der StoDwelle durch 
die entstehende Grenzschicht beriicksichtigt werden. 
Das zu berechnende Temperaturverhaltnis hangt unge- 
fahr quadratisch von der Mach-Zahl ab. Unsicherheiten 
in der Messung der Geschwindigkeit wirken sich daher 
relativ stark aus. 

Aus der Entfernung zweier oder mehrerer Mefistellen und 
dem zeitlichen Abstand der Signale, die die StoBwelle beim 
Vorbeilaufen hervorruft, wird deren Geschwindigkeit be- 
rechnet. Das gebrluchlichste Verfahren zur Erzeugung cines 
Signals durch die StoRwelle beruht auf der Ablenkung eines 
schmalen, nahezu parallelen Lichtbundels durch den Dichte- 
gradienten der StoBfront. Abb. 5 zeigt eine typische Anord- 
nung. Diese Anordnung hat die Vorteile, daB sie nicht zu 
teuer, schnell aufzubauen und sehr betriebssicher ist. Die 
Zeitauflosung liegt in der GroBenordnung von ?sex und wird 
bei sorgfaltigem Aufbau hauptsachlich durch die geringe 
Krummung der Stonfront begrenzt. Das Verfahren versagt, 

Kb 
1 

.. . 
.A?24?  

I 

Abb. 5.  S k i z e  einer Anordnung, in der die StoBwelle (A) durch Ab- 
lenken eines schmalen Lichtbiindels ein Signal erzeugt. Der Spalt I 
wird mit der Linse (B) in die Ebene der Blende (E) abgebildet. Die Ab- 
bildung geschieht mit einem schmalen Lichtbundel. das der Spalt 2 
aussondert. und das durch die Fenster (C und D )  genau senkrechf zur 
Achse des StoBrohres fBllt .  Die Blende (E) wird so eingestellt. daB sie 
gerade das Bild dcs Spaltes I vollstandig bedeckt. Sobald die StoBwcllc 
das Lichtbundel durchquert, wird Licht durch den Gradienten der 
Dichte in der StoBfront seitlich an der Hlende vorbeigelenkt und fa111 
auf dic Photokafhode (F) eines Sekundareleklronenvervielfachers. Das 
elektrische Signal wird mittels eines Kathodenverstlrkers in einen Oszillo- 
graphen ( G )  gegeben. L - Lichtquelle 

wenn der Dichtesprung innerhalb des schmalen Lichtbiindels 
geringer wird, als ungefahr 1 7 6  der Dichte der Luft unter 
Normalbedingungen entspricht. In der Literatur wird eine 
Anzahl von Variationen dieses Prinzips beschrieben, auf die 
hier nicht naher eingegangen werden soll. Eine Zusammen- 
stellung findet man z. B. bei Toennies und Greene [lo]. 

Eine grundsatzlich andere Methode verwendet die Messung 
der Widerstandsanderung sehr dunner Metallfolien (Dicke 
etwa einige p), die durch das erhitzte Gas hinter der StoB- 
front erwarmt werden. Die Ansprechzeit liegt ebenfalls in 
der GroBenordnung von psec. Oberhalb der Much-ZdhI 3 
konnen zuverlassige Messungen ausgefuhrt werden. 

Die Bestimmung der Geschwindigkeit der StoBwelle aus der 
Druckanderung empfiehlt sich nicht, weil die piezoelektri- 
schen Empfanger vorliufig nur fur starke StoBwellen emp- 

findlich genug sind. AuBerdem ist die Storanfalligkeit in- 
folge der Wanderung von induzierten StoBwellen innerhalb 
des EmpfAngers ziemlich groD. 
Gelegentlich wird auch das erhitzte Gas hinter der StODfront 
dazu benutzt, bis kurz vor den Uberschlag aufgeladene Ioni- 
sationssonden zum Durchschlag zu bringen, sobald die 
StoRweHe an den Elektroden vorbeiliiuft. Das Verfahren ist 
einfach und eignet sich gut fur starke StoBwellen ( M  > 4). 
Die Zeitauflosung kann auch hier bis auf 10-6 sec gebracht 
werden. 

d) Verfahren zur Messung von GroDen, die mit der 
chemischen Reaktion zusamrnenhiingen 

Da wir fast immer die Zeitabhangigkeit der MeBgroBe 
hinter der StODfront bestimmen, mussen wir zuvor eine 
Bernerkung uber die Zeitmessung machen. Grundsatz- 
lich sind bei Bestimrnungen der Zeitdifferenz At zwi- 
schen zwei Werten einer GroBe hinter der StODfront die 
Bewegung des Gases an der MeBstelle zu beriicksichti- 
gen. Zur Veranschaulichung s .  Abb. 6. Hier sind die Spu- 
ren der StoBfront S und der Bewegung von Teilchen 
hinter der StoBfront eingetragen. Ein Beobachter am 
Ort xo erhalt die Zeitdifferenz AT zwischen Vorbeilau- 
fen der StoBfront und Eintreffen des Volumenelemen- 
tes a. Tatsachlich befindet sich das Volumenelement a 

[A2290 
X. X 

Abb. 6. In einem Ort--it-Diagramm sind die Spuren der einfallenden 
StoBwelle S und der hinter der StoBfronf in Bewegung gesetzten Gas- 
teilchen eingetragen. D ie  MeBstelle befindet sich am Ort xg. 

aber schon wahrend der Zeit At unter der Einwirkung 
der StoBwelle. Diese Zeitspanne ist fur unsere reaktions- 
kinetischen Zwecke maBgebend. Fur eine konstante Stro- 
mungsgeschwindigkeit w hinter der StoBfront leiten wir 
ab: 

S 
s- w 

At As. 

S = Geschwindigkeit der StoOwelle 
w 7 Geschwindigkeit der Stromung hinter der StoOwelle, relativ 

zur Wand des SfoDrohres (Ruhender Beobachfer) 

Mit dem Massenerhaltungssatz 

s .  Po (S--w) P s  

p o  = Anfangsdichte 
ps = Dichte kurz hinter der StoBfront 

Irn allgemeinen mussen wir also den Dichteverlauf zur 
Auswertung der MeBgroRe hinter der StoBfront kennen. 
Nur bei Messungen im Gasgemisch hinter der am Rohr - 
cnde reflektierten StoDwelle SR entflllt diese Schwierig- 
keit, weil die Geschwindigkcit w der Stromung der Gas- 
teilchen dort relativ zur Rohrwand null ist. At wird 
gleich AT. 
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d 1) Messung des  Dichtever laufs ,  
D i s soz ia t ion  von  02;  
In te r fe rometr i sche  Verfahren  

Die Messung der zeitlichen Anderung des Wertes einer 
Zustandsvariablen oder einer direkt davon abhangenden 
anderen GroBe (Brechungsindex) lint im allgemeinen 
nur Schlusse auf den Ablauf der Gesamtreaktion 
zu. Wir erhalten z. B. Angaben iiber die gesamte Reak- 
tionszeit, oder, in spater zu beschreibenden Anordnun- 
gen, Angaben iiber die Induktionszeit der Reaktion. 
Nur wenn es sich urn eine sehr einfache Reaktion rnit 
eindeutig bekanntem Reaktionsmechanismus handelt, 
lassen sich auch detailliertere Schlusse iiber die GroDe 
von Geschwindigkeitskonstanten einzelner Reaktions- 
schritte ziehen. Beispiele waren Dissoziationsreaktionen 
nach dem Schema 

M 1- Brz + 2 Br + M 

oder 

M + 0 2  + 2 0  + M[*I  

Wir konnen in diesen Fallen z. B. mittels eines Mach- 
Zehnder-Interferometers den Verlauf des Brechungs- 
index hinter der StoBfront messen. Hieraus laBt sich der 
Dichteverlauf berechnen, wenn wir die mittlere Mol- 
polarisation konstant oder in guter Naherung konstant 
ansetzen durfen [**I. Fur den Zusammenhang zwischen 
Brechungsindex und Dichte gilt bei einer nichtab- 
sorbierten Wellenlange fur Case (vgl. dazu z. B. M .  
Born [ 161) : 

ai = Molpolarisation (cml/Mol) 
xi = Molenbruch 
n = Brechungsindex 
m =< mittlere Molmasse 
p = Dichte 

Auf der anderen Seite konnen wir bei bekannter StoB- 
wellengeschwindigkeit aus den Erhaltungssatzen, der 
Gasgleichung und einem Ansatz uber die Bildungsge- 
schwindigkeit der Teilchenarten den Verlauf der Dichte 
mit der Zeit berechnen. Man mu13 das so lange fur ver- 
schiedene angenommene Bi ldungsgeschwindigkei ten wie- 
derholen, bis Ubereinstimmung zwischen Versuch und 
Rechnung erzielt ist. Wcnn man sich nicht auf den Anfang 
der Reaktion beschrankt oder das zu untersuchende Gas 
nicht rnit groBen Mengen eines Inertgases (Ar, N2) ver- 
diinnt [***I, ist diesesverfahren aukrs t  umstandlichund 
ohne Rechenmaschine schwer ausfiihrbar. Bisher wurde 
damit nureine chemische Reaktion untersucht, und zwar 
haben Byron [I 71und Marhews [ 181 Messungen der Disso- 
ziationsgeschwindigkeit von 0 2  im Temperaturbereich 

[*I Experimente legen den SchluB nahe, daR es sich hierbei urn 
reine Reaktionen 11. Ordnung zwischen den Ausgangsstoffen 
handelt. Kcttenmechanismen scheinen nicht aufzutreten. 
[**I In einigen FBllen bleibt diese trotz der Reaktion erfahrungs- 
gernaB konstant. 
[I61 M .  Born: Optik, Springer, Berlin - Gottingen - Heidelberg 
1933. 
[***I Hier laBt sich das Gleichungssystem soweit vereinfachen, 
daB analytische Ausdriicke angegeben werden konnen. 
117) S. R .  Byron, J. chem. Physics 30, 1380 (1959). 
[I81 D.  L. Marhews, Phys. Fluids 2, 170 (1959). 

von 3000 bis 4900 "K ausgefuhrt. Die Genauigkeit 
scheint recht gut zu sein. Die Autoren geben die Ge- 
schwindigkeitskonstante etwa bis auf einen Faktor 2 
bis 3 an. ko, IaBt sich in diesem Temperaturbereich dar- 
stellen durch 

kOZ M 5 . 1 0 6 .  TI/* ( 5 9 ~ 0 ) 3 e x p  (-%:?) I/Mol.rec 

118760 cal/Mol entspricht der Dissoziationsenergie von 

Sauerstoff. Das Glied ( sol1 die Mitwirkung der 

Schwingungsenergie der Molekule bei der Dissoziation 
beriicksichtigen . 
Haufiger wurden rnit dem Mach-Zehnder-Interferometer 
Messungen der Relaxationszeit von Schwingungen zwei- 
und mehratomiger Molekule ausgefuhrt. 

59 380 3 

d 2) Messung de r  D i c h t e  mi t te l s  Absorp t ion  
weicher Ron tgens t r ah len  d u r c h  

zugemischtes  Xenon  

Die Messung des Dichteverlaufs mittels der Absorption 
weicher Rontgenstrahlen (I = 5-20 A) durch zu ge- 
mischte schwere Edelgase wie Xenon, wurde zuerst fur 
Detonationen in Knallgas von Kistiakowsky und Kydd 
[I91 verwendet (s. Seite 940). Spater wurde diese Me- 
thode auch fur Reaktionen hinter StoBwellen von Ki- 
stiakowsky und Gardiner [20] sowie Pink, Knight und 
Duff  [21] benutzt. 
Das zeitliche Auflosungsverinogen laBt sich etwa bis auf 
10-6 sec bringen. Die Schwierigkeit bei diesem Verfah- 
ren liegt in der Herstellung einer genugend intensiven, 
und iiber Zeiten von ctwa 100 psec bis ca. 500 psec gut 
konstanten Quelle fur weiche Rontgenstrahlen. A u k -  
dem kann die Kinetik der untersuchten Reaktionen von 
den grokn Mengen zugesetzten Edelgases (40 -95 %) 
beeinfluBt werden. Pink, Knight und Duf haben im 
StoBwellenrohr zwischen 3000 und 6000°K die Disso- 
ziationsgeschwindigkeit von Sauerstoff gemessen. Durch 
andersartige Versuche von Camac und Vaugham (siehe 
Seite 929), die mit sehr hoher Zeitauflosung ( t  = 5 .10-7 
bis 10 6 sec) ausgefuhrt wurden, konnte es wahrschein- 
lich gemacht werden, daB in diesem Temperaturtereich 
die Gleichgewichte der Rotation und Schwingung des 
02-Molekiils etwa um den Faktor 1000 bis 10 schneller 
als das Gleichgewicht fur die 02-Dissoziation eingestellt 
werden. Deshalb kann die Temperatur hinter der StoB- 
welle vor Beginn der Dissoziation hinreichend genau 
bestimmt werden. 
In Tabelle 4 sind die Messungen verschiedener Autoren zu- 
sammengefaot. Es wird hier die Konstante der Rekombi- 
nation kR von 0-Atomen angegeben, die rnit der Konstante 

to12 
ro2i fur die Dissoziation kD von 0 2  nach k ,  : kD mit Kc -- 

zusammenhangt. Kc ist die Gleichgewichtskonstante bei der 
MeBtemperatur. 
Zum SchluB der Tabelle sind Messungen aufgefuhrt, die 
nach dem PrinAp der Lichtabsorption von 02-Molekiilen im 

[I91 C. B. Kistiakowsky u. P. H .  Kydd, J.  chem. Physics 25, 824 
(1956). 
[20] C. B. Kistiakowskv u. W. C. Gardirier, J .  chem. Physics 35, 
1765 (1961). 
[21] J. P. Pink, H .  T. Ktiighr u. R. E. DidL J. chem. Physics 34, 
1942 (1961). 

K c  
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Tabelle 4. Rekombinationsgeschwindigkeit von 0 -Atomen  

1 "Kl Autoren Methode 1 1  
I I 

3500 Pink, Knight, Rontgen- 

3500 1 Byron 1 Mach- 

1 Duff 1 strahlen 

Zrhndrr 

3500 I Marrhews I Mach- 
Zehnder 

3500 Conlac, 
Vauglram sorpt ion I 1 UV-Ab- 

Evans. I UV-Ah- ' 
Srhrxnayder sorption 

k R  [Iz/Moll.secl 
Dreier- 
stoB- 
partner 

mol'sec 

0: 
xc 
0 

0 2  

A r  
0 

4.6.10* 
1.3-108 
1,4,109 

4.8.IO* 
4,5.10' 
9,9.IO* 

Gebiet des Schumann-Ruttge-Kontinuums urn 1450 A aus- 
g e f ~ h r t  wurden. Die Methode wird zusammen mit dern Bei- 
spiel der Brom-Dissoziation weiter unten beschrieben. 

Kistiakowsky und Gardiner [20] stellten mit der Me- 
thode der Absorption weicher Rontgenstrahlen Messun- 
gen der Dissoziationsgeschwindigkeit von Wasserstoff 
im Temperaturbereich von 3000 --4500 "K an. Sie be- 
nutzen Mischungen von 17 % H2 in Xc und 47 % H2 in 
Xe . 
Wir stellen die Ergebnisse zusammen rnit llteren Messungen 
von Forkus und Suchsse [22] in Tabelle 5 dar. Fur die StoB- 
partner Xe, Ar ergeben sich nach bekannten Ansatzen: Me- 
thode des ,,~bergdngs7ustandes.' 

k ,  4.T I l z e x p  ( RDT) I/Mol.sec 

und fur Hz 

k = A . T - J / -  exp ( - RDT) I/Mol.sec 

Tabel le  5. Dissoziationsgeschwindigkeit von 11: 

3000 bis Kisriakoxasky StoBrohr 1.8.10'7 
4500 1 u. Gardiner 1 1 i: 1 I .8 . IOI '  

1.2.1015 

D ist die Dissoziationsenergie von Wasserstoff beim absolu- 
ten Nullpunkt: D = 4,477eV = 103.23 kcal/Mol. 
Kistiukowrky und Gardiner schatzen die Genauigkeit ihrer 
Messungen von k D  etwa bis auf den Faktor 2-4 ein. k D  
andert sich im Temperaturbereich von 300 bis 4500"K un- 
gefahr urn 25 Zehnerpotenzen, und es ist immerhin bemer- 
kenswert, daB mit den verhaltnismiBig primitiven Ansatzen 
der kinetischen Gastheorie dennoch eine hinreichend genaue 
Wiedergabe der experimentellen Werte zu erreichen ist. 

d 3) Spek t roskop i sche  Verfahren 

Einc weiterc Moglichkeit fur  reaktionskinetische Unter- 
suchungen an StoRwellen bietet sich, wenn wir den Kon- 
zentrationsverlauf einer oder mehrerer geeigneter Teil- 
chenarten aus der Lichtabsorption in Abhangigkeit von 

(221 L. Furkas u. I f .  Suchsse. Z .  physik. Chem., Abt. B 27, 1 1  1 
(1934). 

der Zeit bestimmen konnen. Dafur ist genugend hohe 
Zeitauflosung der Anordnung zu fordern. In Frage kom- 
men kontinuierliche, Banden- und Linienabsorption. 
Ganz entscheidend geht hierbei die Kenntnis der Ab- 
hiingigkeit des Extinktionskoeffizienten von Tempera- 
tur und Konzentration ein. Bisher ist dies nur fur we- 
nige Molekule und eine Anzahl von Atomen der Fall. 
wobei Atome irn allgemeinen fur Messungen ausschei- 
den, weil deren Linienspektmm meist im Vakuum-UV 
liegt, was haufig zu groBe apparative Schwierigkeiten 
bedingt. Das gilt z. B. fur die an sich erwunschte Mes- 
sung der Koilzentration freier H-Atome aus der Absorp- 
tion der Lyman-Serie. 
Als Beispiel einer endothermen Reaktion sollen zu- 
nachst Messungen der Geschwindigkeit der Dissoziation 
von Br2 besprochen werden, die von Palmer und Hornig 
[23] unter Ausnutzung der Lichtabsorptioil von Br2 im 
Bereich urn 4390 A ausgefuhrt wurden. Die Versuchs- 
anordnung ist schernatisch in Abb. 7 wiedergegeben. 

Abb. 7. Skizre der Anordnung zur Messung der Licht-Absorption Yon 
Brom-Molekiilen hinter der  einfallenden StoRwelle ( I ) .  Die Linse (B) 
crzeugt ein annahernd paralleles Lichtbundel aus  dem durch die drei 
Spalte ( C )  ein schmalcs Biindel von ca. I nim Breite ausgesondert wird. 
D a s  Intcrferenz-Filter ( D )  hat eine Halbwertsbreite von 180 A und l i n t  
nur  Licht urn 4390 A auf die Photozelle (F)  (RCA 931 A) gelangen. D c r  

Spal t  (E) begrenzt den Raumwinkel der  I.icht-Emission der Brom- 
rnolekiile, die cinserzt. sobald diese Curch die StoUwelle ( I )  erhitzt L i d .  
Die Signale werden durch eiiien Oszillographen ( G )  angezeigt. 
A :  Lichtquelle, H: Glasrohr  

Brom hat im Bereich vom U V  bis ca. 5 1 0 0  A eine kontinuierliche Ab- 
sorption. Im llngerwelligen Gebiet schliest sich ein Bandensystem an .  
D a s  Filter sondert  cin Wellenlangeninrervall um 4390 A aus. I n  Abb. 8 
(siehe Seite 928) sind Oszillogramme wiedergegeben. die f u r  StoDwellen 
in zwei verschiedenen Mischungen erhalten wurden. 

In der Mischung mit 10 % Br2 in Ar ist die Tcmpera,tur- 
abnahme durch die Dissoziation von Br2 hinter der 
StoBfront relativ klein. Anders dagegen verhalt sich 
reines Br2. Hier ist die Abnahme der Temperatur so 
stark, darj trotz der beginnenden Dissoziation die Kon- 
zentration (Teilchen pro cm3) von Br2 zunimmt. Wir 
finden deshalb einen Anstieg der Absorption hinter der 
StoRfront. 
Der Extinktionskoeffizient von Br2 kann aus der Hohe H 
des Ausschlages auf dem Oszillogramm unmittclbar 
.-. 

[23] H. B. Polmer u. D. F. Hornig, J .  chern. Physics 26, 98 (1957). 
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nach dem Vorbeilaufen der StoBfront bestimmt werden. 
Es darf angenommen werden, da6 an dieser Stelle noch 
kein wesentlicher Anteil des Br2 dissoziiert ist, und daB 
samtliche Freiheitsgrade der Molekule im Gleichge- 
wicht sind, d. h. also, Rotation und Schwingung sind 

I 

t 

Abb. 8. Zwei Oszillogramme wie sie mit der Versuchsanordnung von 
Palmer und Hornig erhalten wurden. Aufgetragen ist qualitativ die 
Anderung der Absorption mit der Zeit durch die Brz-Molekiile beim 
Durchgang der StoBwelle durch das Lichtbiindel (Abb.  7). Wir finden 
zunkhst  einen sprungartigen Anstieg der Absorption durch die Ver- 
dichtung der StoBwelle. Die anschlieBende Anderung ist der Dissoziation 
des Broms zuzuschreiben. (a)  10 % Br2 in Ar: (b) 100 % Br2. 
Ordinaten: % Absorption 
Abszissen: Zeit 

angeregt. Fur die Anregung der Rotation sind nach 
Messungen von Hornig [24,25], Greenspan [26] u. a. fur 
zweiatomige Molekiile etwa 5 - - l O  S t o k  erforderlich. 
Aus Messungen der Schalldispersion (vgl. dazu etwa [27] 
ist bekannt, daB zur Schwingungsanregung etwa 102- lo3 
StoRe erforderlich sind, wlhrend zur Dissoziation bei 
Versuchstemperatur ca. lo5 StoBe erforderlich sein wer- 
den (s. u,). Es gibt also ein ausreichendes Intervall, in 
dem die obige Annahme erfiillt ist. Unter Berucksich- 
tigung dieser Verhaltnisse wurde aus der gemessenen 
Geschwindigkeit der StoBwelle die Temperatur und mit 
der Anfangskonzentration von Br2 VOI' der StoBwelle die 
Konzentration des Br2 vor Einsetzen der Reaktion er- 
mittelt. Aus Messungen mit variierter Geschwindigkeit 
der StoBwellen wird dann die Abhangigkeit des Extink- 
tionskoeffizienten von der Temperatur und der Konzen- 
tration von Br2 bestimmt. 

Palmer  und Hornig werteten nur den Anfang des Kurven- 
verlaufes auf den Oszillogrammen hinter der StoBfront aus. 
Dadurch vereinfachte sich das Auswerteverfahren erheblich. 
Wir konncn hier im einzelnen nicht darauf eingehen, geben 
aber eine Liste der verschiedenen Korrekturen an, die trotz 
vereinfachender Annahmen gemacht werden muBten. 

Es wurden beriicksichtigt : 

I .  Der EinfluB der sinkenden Temperatur hinter der StoO- 
front auf den Extinktionskoeffizientcn und auf die gesamte 
Dichte. 

2. Der EinfluB der Bewegung des Gases hinter der StoBfront. 
Umrechnung von ,,Labor"-Zeit AT in ,,wahre" &it At 
(s. Seite 925). 

[24] D. F. Hornig u. E. F. Greene, J. chem. Physics 21, 617 (1953). 
[25] W. H .  Andersen u. D. F. Hornig, Molecular Physics 2, 49 
(1959). 
[26] M .  Greenspun, J .  acoust. SOC. America 22, 568 (1950). 
[27] I(. F. Herzfeld u. T. A .  Litovitr: Dispersion and Absorption 
of Ultrasonic Waves, Academic Press, New York 1958. 

3. Der EinfluB der Eigenemission des Gases auf die Absorp- 
tion. 
Der EinfluB des Dichtegradienten hinter der StoBfront auf 
die Ablenkung des durch das StoBrohr fallenden Lichtbun- 
dels (Abb. 7) wurde nicht beriicksichtigt. Da der Spalt (2) 
sehr schmal gemacht worden ist (ca. 1 mm), konnte durch die 
Ablenkung des Lichtbundels auf die Spaltkanten cine zu- 
satzliche Absorption vorgetiuscht werden. Wahrscheinhch 
ist der EinfluB bei den Mischungen mit 10 % Br2 in Ar klein; 
er konnte jedoch bei den Versuchen mit rcinem Br2 merkbar 
werden. 

Die Messungen wurden im Temperaturbereich zwischen 
1300 und 2200 "K ausgefiihrt und ergaben Werte fur die 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktionen 

k i  
Brz + Ar + 2 Br i -  Ar 

bzw. Br2 + Brr --z 2 Br + Brz , 

die sich gut an  die bei niedrigen Temperaturen bestimm- 
ten anschliekn. Das Bemerkenswerte ist hier wiederum, 
daB damit die Konstante kl im Bereich von 300 "K bis 
2200 "K bekannt ist. Sie andert darin ihren Betrag urn 
27 Zehnerpotenzen. Eine gute Wiedergabe der Ab- 
hangigkeit von der Temperatur erreicht man durch den 
Ausdruck: 

k, = 2 '  107 wZ ( 45500 R,T ) . exp ( - 'y:) . l /Mol=  

(T zwischen lo00 ' und 2200 OK). 

45500 3 
Das Glied ( R+-) sol1 den Beitrag berucksichtigen, 

den die Freiheitsgrade der Schwingung bei der Reak- 
tion bei hoheren Temperaturen liefern. Die Dissozia- 
tionsenergie von Br2 betriigt 4 5 3  kcal/Mol. 

Fur die gegenlaufige Reaktion, der Rekombination von 
Br-Atomen zu Br2-Molekiilen, konnen wir mit groBer 
Wahrscheinlichkeit einen Mechanismus uber einen 
DreierstoB annehmen [3,4]. 

Br I- Br i- M + Brz + M ['I 

M ist dabei ein DreierstoBpartner, der ein Brz-Molekul 
oder irgendein zugemischtes Inertgas sein kann. M 
nimmt bei der Rekombination wenigstens einen Teil der 
freiwerdenden Energie auf, so daB das gebildete Br2- 
Molekul stabil bleibt, Unter Umstanden muB aber auch 
ein Mechanismus der Rekombination nach 

(a) Br + M - RrM 

(b) BrM + Br -+ Brz -!- M 

berucksichtigt werden. BrM bedeutet eine labile Zwi- 
schenverbindung von Br und einem geeigneten Partner. 
Mechanismen dieser Art wurden zuerst von H .  Eyring 
[28] bei Messungen der Rekombination von Jod vor- 
geschlagen. 

Wir konnen die Geschwindigkeitskonstante k2 aus Mes- 
sungen der Geschwindigkeitskonstanten kl fur die Dis- 
soziation von Br2 und der aus thermodynamischen Da- 

[*I Dasselbe gilt fur  eine Anzahl anderer einfacher Reaktionen 
wie H S  H -  M - t H z  I-M oder J + J - M + J z - ' - M .  
128) H .  .€,wing u. G .  V. Rollefson, J. Amer. chem. SOC. 54, 170 
( I 93 2). 
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ten bekannten Gleichgewichtskonstanten Kc berech- 
nen [*I. Aus der bekannten Beziehung 

[Br] : Konzentration in MOM PrI: kr 
lu, - [Brzl k2 

folgt 

ki 
KC 

k2 = 

Fur Argon als DreierstoBpartner geben Palmer und 
Hornig Werte fur T = 1380 OK; von kZ = 5,3.108 P / M o P  
sec und fur T = 1770 “K von k2 = 2,9.108 12/MoPsec an. 
Wir bemerken nur eine geringe Temperaturabhangig- 
keit der Geschwindigkeitskonstanten kz der Rekom- 
bination. Das ist aus dem Energieerhaltungssatz zu ver- 
stehen. Die Aktivierungsenergie E2 der Reaktion 
Br -t Br i M + Br2 + M muI3 gleich der Differenz der 
Aktivierungsenergie El fur die Hinreaktion Br2 -I- M - f  

2 Br f M und der Dissoziationsenergie D sein. In un- 
serem Falle ist aber El = D,  also E2 = 0. 
Ob  die aus den Ergebnissen abzuleitendc geringe Vcrkleinc- 
rung der Geschwindigkeitskonstanten k2 rnit zunchmender 
Temperatur ein echter Effekt ist, llBt sich heute noch nicht 
sicher entscheiden, weil die MeBgenauigkeit im Hinblick auf 
diese Frage noch nicht hinreicht. Jcdenfalls ergaben Ver- 
suche von Britton und Davidson (291 an  Brz rnit einer ganz 
ahnlichen Anordnung wie eben beschrieben, praktisch keine 
Abhangigkeit von der Temperatur fur kp. Versuche ahnlicher 
Art an J p  von Britton, Davidson, Schott und Gehmann [30] 
deuteten auf eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten 
der Rekombination far Jz rnit steigender Temperatur. In 
Tabelle 6 ist ein Teil der Ergebnisse der StoRwellenuntersu- 
chungen an Br2 und J2 zusammengestellt. 

Tabelle 6 .  Geschwindigkeit der Rekombination von Br- oder J-Atomen. 
(Ar als DreierstoBpartner). Angaben in I*/Mol’,sec 

~~ 

1380 I 1538 I 1770 j Autoren 

Auf ein ahnliches, optisches Verfahren bei dcr Messung der 
Dissoziation von SauerstofT bei hohen Temperaturen (3000 
bis 9000 “K) wurde bereits auf Seite 926 hingewiesen. Cumnc 
und Vaugham [3 I ]  sowie Evans und Schexnayder [32] ver- 
wendeten die Anderung der Lichtabsorption durch Sauerstoff- 
molekule hinter der StoBfront zur Messung der Geschwin- 
digkeit der Dissoziation. Es wird die kontinuierliche Ab- 
sorption im Bereich um 1470 A des Sauerstoffmolekuls be- 
nutzt. Die Schwierigkeit besteht bei diesern Verfahren haupt- 
slchlich in der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten fur 
Sauerstoff in Abhlngigkeit von Temperatur und Konzentra- 
tionen. AuBerdem mu8 der EintluB der Schwingungsrelaxa- 
tion auf die Temperaturberechnung hinter dcr StoBfront vor 
Beginn der Reaktion berucksichtigt werden. Camac und 
Vaugham [3 I ]  haben besondere Messungen bei hoher Z i t -  
auflosung ausgefuhrt, wonach dieser EinfluB unterhalb 
6000 OK vernachlassigt werden kann. Dicselben Autoren ge- 
ben fur den Ternperaturbereich von 3500 bis 7000 OK fur die 

[*I Die formal auf diese Weise zu gewinnende Geschwindigkeits- 
konstante k2 braucht Fur andere Reaktionen nicht immer einem 
wirklich vorkommenden Reaktionsschritt zu entsprechen. 
[29] D. Brirron u. N .  Davidson, J. chem. Physics 25, 810 (1956). 
[30] D. Britton, N .  Davidson, W. Gehrnann u. G. Schott, J. chem. 
Physics 25, 804 (1956). 
[31] M. Camac u. A .  Vaugham. Res. Rep. 84 (AFBMD-TR- 
60-22) Avco-Everett Lab. 1959. 
[32] J. S. Evans, Technical Rep. R-92, NASA 1961; Ch. J. 
Schexnayder, Technical Rep. R 108, NASA 1961. 

Geschwindigkeitskonstante der Dissoziationen in Gemischen 
rnit 98 ;,{ Ar und 2 04 0 2  folgenden Ausdruck an :  

Die Autoren glauben bis auf etwa 1. 20 bis 30 % genau ge- 
messen zu haben. 
Ewns und Schexnayder [32] stellen ihre MeDergebnisse ohne 
spezielle Annahme fur den ReaktionsprozeB nach Ig kD 7 

Ig A dar. 
Fur den Bereich von 5000 bis 9000°K ergibt sich: 

B 

- 10,4942 - 1,6313.10‘ 
‘gkD(Ar) 

Wir miissen irn Auge behalten, daB diese ermutigenden Er- 
gebnisse nur rnoglich waren, weil es sich hier, wie bei endo- 
thermen Reaktionen haufig, urn sehr einfache Reaktions- 
mechanismen handelt. 

Beispiel  e iner  exo the rmen  Zer fa l l s r eak t ion  

Ganz erheblich groRere Schwierigkeiten treten auf, wenn 
wir exotherme Reaktionen untersuchen wollen. Hier 
haben wir mit dem Auftreten von Ketten und Verzwei- 
gungsreaktionen zu rechnen, deren quantitativer Me- 
chanismus nur in wenigen Fallen (z. B. H2-02, H2- Br2) 
als gesichert gelten kann. Wir sind darum haufig nur in 
der Lage, Angaben iiber den gesamten Ablauf der 
Reaktion zu machen. 
Bei der Anwendung von StoBwellen auf exotherm 
reagierende Gasgemische mussen wir meist das zu un- 
tersuchende Gemisch mit groBen Mengen Inertgas ver- 
dunnen [ *], weil wir sonst wegen der zusatzlichen Ener- 
gieproduktion durch die Reaktion sich beschleunigende 
StoBwellen erhalten, die schliefilich in einen Vorgang, 
den man mit Detonation bezeichnet (siehe dort) uber- 
gehen konnen. Eine in der Methode sehr ahnliche Ver- 
suchsanordnung wie die von Palmer und Hornig wurde 
kurzlich von Michel[33 J zur Untersuchung des Zerfalls 
von Hydrazin aufgebaut. 
An die Stelle des Filters der in Abb. 7 gezeichneten Versuchs- 
anordnung wurde ein kleiner Quarz-Spektrograph gesetzt. 
Auf diese Weise konnte der zeitliche Verlauf der Absorption 
des Lichtes in einem Wellenllngenbereich um 2300 A gemss- 
sen werden, in dem NpH4 eine starke kontinuierliche Ab- 
sorption aufweist. Die Messungen wurden hinter der am 
Rohrende reflcktierten StoBwelle ausgefuhrt. Das verwen- 
dete Gasgemisch bestand zum groOten Teil aus Argon rnit 
0.03 bis 0,3 Vol.- :{ N2H4. Sauerstoff wurde sorgfaltig fern- 
gehaltcn. Die Wcrte von Druck und Temperatur hinter der 
reflekticrten StoBwelle lagen um P3 3 7 atm und T3 
1000 I 5 0 0  ‘K. Sie wurden aus Messungen l e r  Geschwindig- 
keit der einfallenden StoBwelle berechnet. lnfolge der sehr 
geringen Konzentration von Hydrazin konnen in ausrei- 
chendcr Naherung Druck und Temperatur hinter der StoO- 
front uber den Bereich der Reaktionszone als konstant ar -  
geschen werden. 

Aus den StoDwellenexperimenten von Michel 1aBt sich 
einfach ein Man fur die Zerfallszeit ableiten. Man ver- 
gleicht fur verschiedene Bedingungen die Zeiten, die bis 
zum Zerfall der Halfte der ursprunglich vorhandenen 

[*] Wir miissen in Kauf nehmen, den Reaktionsmechanismus 
durch das Inertgas u.U.  zu storen. I n  manchen Fallen ist ein 
SchluB vom Verhalten verdunnter Gemische auf unverdunnte 
nur mit Vorsicht zu ziehen. 
[33] K. W. Michel, Dissertation Universitlt Gottingen 1962. 
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NzH4-Molekule vergehen. Es ergibt sich fur konstante 
Temperatur 

und bezogen auf konstante Hydrazinkonzentration am 
Beginn der Reaktion: 

Der Zusammenhang von 7112 mit dem Mechanismus des 
Hydrazinzerfalls kann kompliziert sein. Aus diesen Messun- 
gen allein lassen sich Schlusse schwer ziehen. Die von Michel 
gemessene ,,Aktivierungsenergie" stimmt nicht mit der von 
Szwarc [34] gefundenen iiberein. 
Uber den Zerfallsmechanismus des Hydrazins ist bisher we- 
nig bekannt. Szwarc [34] hat Messungen der Reaktion 

N z H ~  + 2 GH5. CfIj + GH5 --CH2-CHz-GHs -+ 2 NH, 

bei niedrigen Drucken ausgefuhrt. Er bestimmte die Ande- 
rung der Hydrazinkonzentration langs der Rohrachse in 
einem durch ein geheiztes Rohr stromenden Gasgemisch. Er 
nimmt als ersten Schritt fur den Hydrazinzerfall die Reak- 
tion N2H4 + 2 NH2 an. Die Aktivierungsenergie dafilr wird 
zu E 7 60 kcal/Mol gefunden. Szwarc versucht seine MeB- 
ergebnisse mit der Annahme eines unimolekularen Zerfalls 
zu deuten. Neuerdings hat Gilbert (351 die Messungen von 
Szwarc nochmals kritisch bearbeitet und kommt zu dem 
SchluB, daD in dem niederen Druckbereich, in dem Szwnrc 
gemessen hat, die Versuche besser mit einem bimolekularen 
Zerfallsmechanismus erkllrt werden konnen, wenn man die 
ungleichmaRige Temperaturverteilung im Gas am Beginn der 
Einstromung in das heiDe Rohr uber dem Rohrquerschnitt 
beriicksichtigt. Dieser EinfluB wurde von Szwarc vernach- 
Iassigt. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion N ~ H J  -+ 2 NHz 
ergibt sich danach fur Drucke unterhalb einer Atmosphare zu 

Vorausgesetzt ist dabei die hinreichend schnelle Weiterreak- 
tion von NH2 mit Toluol. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Hydrazins 

wird bei niedrigen Drucken angenahert proportional 
dem Quadrat des Druckes gefunden, was besser zu der 
Annahme eines bimolekularen Prozesses pa&. Gilbert  
nimmt deshalb als einleitende Reaktionen an: 

Der Stern sol1 ein energiereiches Molekul andeuten. Die 
Energie wird in den Schwingungsfreiheitsgraden gespei- 
chert. Bei niederen Drucken ist fur dieses Schema der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Reaktion 1. 
Das entspricht dem bekannten, von Lindemann [36] und 
Hinshelwood [37] vorgeschlagenen Reaktionsmechanis- 
mus fur einige Zerfalls- oder Umlagerungsreaktionen 
grokrer Molekule, deren Geschwindigkeit bei hohen 
Drucken proportional dem Druck (1. Ordnung) und bei 
niedrigcn Drucken proportional dem Quadrat dcs 
- 

(341 M .  Sztiarc, Proc. Roy. SOC. ,Ser. A 198.267 (I 949). 
[35] M .  Gilbert, Combust. Flame 2, 137 (1958). 
[36] F. A.  Lindemann, Trans. Faraday SOC. 17, 598 (1922). 
[37] C. N .  Himhehood, Proc. Roy. SOC., Ser. A 113, 230 (1926). 

Druckes gefunden wird (2. Ordnung) [*I. Vgl. dazu 
auch Rice  und Ramsperger  [38]; Kassel[39] und Sla -  
ter [40]. 
Uber die Weiterreaktionen des Radikals NH2 beim Hydra- 
zinzerfall bestehen bisher nur Vermutungen. Messungen der 
Flammengcschwindigkeit [**I bei niedrigen Drucken (30 bis 
200 mm Hg) und bei 1 atm ergaben praktisch keine Abhln- 
gigkeit der Geschwindigkeit vom Druck. Das deutet auf be- 
stimmende Schritte der Reaktion nach 2. Ordnung. Entspre- 
chend der qualitativen Beziehung fur die Flammengeschwin- 

digkeit 11- )":. wobei 5 den mittleren Diffusionskoeffi- 

zienten fur aktive Teilchen in der Flammenzone und I R  ein 
MaB der Reaktionszeit bedeuten, finden wir mit 5 - p- und 
t~ - f fur eine Reaktion zweiter Ordnung A unabhgingig 
vom Druck. 
Die von Micliel fur ~ 1 1 2  gefundene Abhangigkeit von der 
Temperatur TS ergibt eine ,,Aktivierungsenergie" von 40 
kcal/Mol. Dieser Betrag setzt sich vermutlich aus Anteilen 
der Einleitungsreaktion (1) E NN 60 kcal/Mol und solchen fur 
bisher nicht genau bekannte Folgereaktionen zusammen. 

Kurzlich wurde das exotherme System Wasserstoff- 
Brom von Britton und Cole [41] im StoRwellenrohr un- 
tersucht. Von Bodenstein [42,43] und Mitarbeitern stam- 
men sorgfaltige Messungen bei niederen Temperaturen, 
durch die sowohl Reaktionsmechanismus wie auch die 
zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten bestimmt wer- 
den konnten. Es ist nun interessant, das quantitative 
Verhalten der Rcaktionsschritte auch bei hoheren Tem- 
peraturen zu kennen. 
Die wesentlichen Reaktionen sind eine Einleitungsreak- 
tion bzw. Rekombinationsreaktion: 

I 

(1) Br? i M z? 2 B r  + M 

und zwei Kettenschritte 

(2) Br -i Hz -+ HBr + H 

(3) H + Brr -+ HBr + Br. 

Bestimmend fur die Geschwindigkeit der Umsetzung ist 
die Reaktion (2), nachdem im ersten Moment Brom- 
Atome nach (1) gebildet worden sind. Britton und Cole 
benutzten i n  ihren Experimenten stark mit Argon ver- 
dunnte Mischungen von Brom und Wasserstoff (etwa 
1 % Hz; 1 % Br2; 98 % Ar). Dadurch wurde die Tem- 
peraturanderung durch die Reaktion hinter der StoB- 
front sehr klein gehalten, was die Auswertung erheblich 
erleichterte. 
Als MeBmethode bietet sich wiederum die optische Bestim- 
mung der Anderung der Bromkonzentration mit der &it 
ndch dem von Pulmer und Hurnig angewendetcn Verfahren 

[*] Beispielsweise konnten der Zerfall von NzO5; Azomethan; 
u. a. und die Umlagerung von cis-Zimtsluremethylester in die 
trans-Form u. a. befriedigend nach diesern Schema gedeutet 
werden. 
[38] 0. K. Rice u. E l .  C .  Ranisperger, J. Amer. chem. SOC. 49, 
1617 (1927); 50, 617 (1928). 
[39] L. S. Kassel: Kinetics of Homogeneous Gas Reactions, 
Chemical Catalog Co., Reinhold, New York 1932. 
[40] N .  B. Slater, Proc. Cambridge Philos. SOC. 35, 56 (1939). 
[**I Der Zerfall von Hydrazin, etwa nach N2H4 4 N2 -i 2H2, 
ist eine exotherme Reaktion mit einer Reaktionsenthalpie von 
26 kcdl/Mol bei 0 "K. Infolgedessen ist cine Flammenerscheinung 
moglich. 
[41] D. Brirron u. R .  M .  Cole, J. physic. Chem. 65, 1302 (1961). 
[42] M .  Bodensrein u. S.  C .  Lind, Z .  physik. Chem. 57, 168 (1907). 
[43] M .  Budenstein u. G.  Jurig, Z .  physik. Chem. 121, 127 (1926). 
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an. In Tabelle 7 sind einige Messungen aus Llteren Arbeiten 
im niederen Temperaturbereich und die StoBwellenexperi- 
mente von Brittori und Cole eingetragen. 

500-575 Bodensrein et al. 

550 600 I Bonlioe-fler 1441 
et  al. 

1300-1700 1 Brirron, Cole 

Tabelle 7. Reaktion zwischen Wasserstoff und Brom 

5.9 ,109 

2.15.109 18.0 i 0.7 

3.54.109 I 18,3 = 1.8 

I--- 
[OK] I Autor I A [I/Mol.sec] 1 Ea kcallMol 

500--1700 I (Mittclwert) I 3,35.109 I 18,3k 0.1 

Fur k2 wurde die Darstellung k2 = A.T1/2 exp ( Ea)  ge- 
R . T  

wahlt. Die bei hoher Temperatur gcmcssenen Werte von X z  
schlieDen sich sehr gut an die bei niederer Temperatur be- 
stimmten an. Die MeBgenauigkeit reicht aber noch nicht aus, 
um etwa eine experimentelle Unterscheidung zwischen ver- 
schiedenen theoretischen Ansatzen zu treffen, die uber die 
Annahme relativ primitiver Prozesse nach der kinetischen 
Gastheorie hinausgehen. 

d 4) Ver fah ren  z u r  Messung 
von  Induk t ionsze i t en  

Ein weiteres MaB, das haufig zur Charakterisierung 
exothermer Reaktionen verwendet werden kann, ist die 
Induktionszeit. Sie gibt die Zeitspanne vom Einstellen 
der Fkdingungen hinter der StoDfront bis zum Ein- 
setzen heftiger Reaktionen an. Diese Definition ist nicht 
eindeutig, sie hangt von der Empfindlichkeit der An- 
ordnung und auch von der verwendeten MeDgroRe et- 
was ab. Man kann z. B. zur Bestimrnung von ti oft das 
Auftreten eines mit dem heftigen Einsetzen der Reak- 
tion gekoppelten Lichtblitzes, die Messung einer be- 
stimmten Konzentration eines Radikals (OH) oder eines 
bestimmten Gradienten der Dichte verwenden. Es hat 
sich herausgestellt, daR alle diese GroBen am Beginn der 
Reaktion haufig qualitativ wie in Abb. 9 verlaufen. 

Abb. 9. Anstieg verschiedener MeOgroOen J mit der Zeit fu r  den Beginn 
dcr Reaktion (schematisch). I - -  Lichtemission, Dichtegradient oder 
Absorption 

Wegen der verhaltnismZDig starken Anderung der MeD- 
grok im Bereich um ti ergeben die verschiedenen Me- 
thoden keine allzu g r o k n  Unterschiede in den Werten 
von ti. Grob konnen wir uns das z. B. fur eine Reaktion 
mit Kettenverzweigung so vorstellen: In Zeiten von der 
Groknordnung ti beschleunigt sich die Reaktion durch 

[441 K.  F. Bonhoefer, F. Bach u. E. 4. Moelwyn-Hughes, Z. physik. 
Chem. Abt. B 27, 71 (1931). 

-. - 

das Zusammenwirken von Radikalbildungs-, Ketten- 
und Verzweigungsreaktionen. Man findet einen ange- 
nahert exponentiellen Anstieg der MeBgroRe mit der 
=it. (Die Temperatur bleibt zunachst, wie man ab- 
schatzen kann, fur t 5 ti annahernd konstant. Danach 
wirkt zusatzlich die Temperatursteigerung beschleuni- 
gend auf die Reaktion.) Wenn die Empfindlichkeits- 
grenze der verschiedenen Anordnungen in einem Be- 
rcich liegt, in dem schon in Zeitspannen nach ti, die 
klein gegeniiber ti sclbst sind, starke Anderungen der 
MeBgrol3en auftreten (die Zunahme mu8 ein mehrfaches 
der kleinsten noch nachweisbaren MeDgroRe betragen), 
wird man keine sehr g r o k n  Unterschiede in den Ergeb- 
nissen der verschiedenen Verfahren mehr feststellen. 
Die bisher angewendeten Verfahren haben eine Empfind- 
lichkeit, die ungefahr diesen Verhaltnissen entspricht. 
Wir besprechen als Beispiel die Messung von Induk- 
tionszeiten in n-Hexan-Luftgemischen von K.  Terao [45]. 
Die Versuchsanordnung ist in Abb. 10 schematisch dar- 
gestellt . 

F c. 

C r = m  ~ 

~. ~ 

.-. " " 
I ii: G 

Abb. 10. Versuchsanordnung nach TPrao. In den Endflansch des StoD- 
rohres ist ein Fenster F eingebaut, durch das der mit einsetzender 
Reaktion gekoppelte Lichtblitz hinter der reflektierten StoBwelle (A)  
auf die Photokathode des Sekundarelektronenvervielfachers (B) fkllt. 
Die Geschwindigkeit der einfallenden StoOwelle wurde mit besonders 
konstruierten Sonden D gemessen, die auf Druckanderungen ansprechen 
C -: Oszillograph 

Die Messungen wurden in der reflektierten StoDwelle vorge- 
nornmen. Der Oszillograph registrierte gleichzeitig die Si- 
gnale von den Sonden zur Messung der Geschwindigkeit der 
einfallenden StaBwelle und das Signal der Photozelle, welche 
den Lichtblitz nach der Reflexion der StoBwelle aufnahm 

3 to-' 
I I I 

553 600 7GC 800 900 100C"K 
m 

Abb. 1 1 .  Abhingigkeit der Induktionszeit von der reziproken absoluten 
Temperatur 1/T bzw. von der absoluten Temperatur T fur n-Hexan- 
Luft-Gemische. A Bereich der adiabatischen Verdichtung; B StoOwellen- 
versuche. D ie  Strecken an den MeDpunkten bezeichnen den Streubereich 
Ordinate: Induktionszeit ~i [msec] 
Abszissen: oben: reziproke absolute Temperatur [ "K-I] 

unten: absolute Temperatur [ "K] 
.. . . 

[45] K .  Teroo, personliche Mitteilung. 
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Aus diesen Daten kann die Zeit bcrechnet werden, die vom 
Auftreffen der StoBwelle auf die Stirnfliche und Erscheinen 
des Lichtblitzes nach Einsetzen der Reaktion in der reflek- 
ticrten StoBwelle vergeht. Sie wird als Induktionszeit bc- 
zeichnet. 
Messungen sind in Abb. 1 1  eingezeichnet. Interessant sind 
die ebenfalls eingetragenen Werte fur die Induktionszeit bei 
niederen Temperaturen (600-700 OK), die rnit cinem anderen 
Verfahren (adiabatische Kompression) von Martinengo und 
Wugner [46] gcwonnen wurden. Im Rahmen der Meflgenduig- 
keit lassen sich die logarithmischen MeBwerte von ti iiber 
2 Zehnerpotenzen gut durch eine Gerade vcrbinden. Wir 
konnen etwa schreiben: 

ti a 10  8 exp [ ,&) sec 

n-Hexan-Luft-Gemisch mit 1.74 Vol % n-Hexan 
Temperatur von 600-900 'K. 

E - 17.4 kcal/Mol 

E.  Schmidt [47] berichtete uber ahnlichc Versuche an Ge- 
mischen von Kohlenwasserstoffen rnit Luft. Daten sind je- 
doch noch nicht veroffentlicht. Garvin und Plooster (481 be- 
schlftigten sich mit der Induktionszeit von Brom-Wasser- 
stoffgemischen. 
Mcssungen am System Wasserstoff-Sauerstoff sind von Stein- 
berg und Kuskuri [49] sowie Scliort und Kinsey [50] unter- 
nommen worden. Letztere haben als maBgebende GroBe zur 
Bestimmung der Induktionszeit das Erreichen einer bestimm- 
ten OH-Konzentration durch Messung des Verlaufs der Ab- 
sorption im Bandensystem von OH um 3064 8, benutzt. Es 
ist zu hoffen, mit dieset Methode, bei der die Produktion 
cines bestimmten Teilchens verfolgt wird, Ergebnisse uber 
Einzelschritte des Reaktionsmechanismus zu bekommen. 

e) Moglichkeiten der Probenahme hinter 
einer StoDwelle 

Von Hertzberg, G'lick [ S l ]  und Squire [52] wurde eine 
Versuchsanordnung angegeben, bei der man die Stro- 
mungsvorgange im StoDrohr so einstellen kann, daO das 
Gas im StoDrohr eine bestimmte Zeit (in der GroBen- 
ordnung vom msec) auf der konstanten Temperatur T 
gehalten und anschlieoend durch eine Verdunnungs- 
welle rasch abgekiihlt wird. Danach lassen sich Proben 
entnehmen und auf irgendeine geeignete Weise chemisch 
analysieren. Man kann reaktionskinetische Schliisse 
ziehen, wenn man es so einrichtet, daR die zu unter- 
suchende Reaktion in der Zeit wahrend der das Gasge- 
misch sich auf der Reaktionstemperatur T befindet, 
nicht bis zum Gleichgewicht ablaufen kann. 
Besonders geeignet erscheinen fur diese Methode Reak- 
tionen mit hoher Aktivierungsenergie, die schon bei 
relativ geringer Temperaturerniedrigung ihre Geschwin- 
digkeit stark vermindern. Wir geben eine Skizze der 
Versuchsanordnung in Abb. 12. Die Stromungsvor- 
gange in diesem StoDrohr sind qualitativ in Abb. 13 in 
einem Ort-Zeit-Diagramm eingezeichnet. 
. .  

[46] A. Martinengo, H. Gg. Wagner u. D. Zurrft, Z. physik. Chem. 
N. F. 22, 292 (1 959). 
1471 E. Schmidt, Brcnnstoff, Wgrme, Krdft 10.295 (1958). 
[48] D. J .  Gurvin u. M .  Plooster, J. Amer. chern. SOC. 78, 6003 
(1956). 
(491 W. E. Kaskari u. M .  Steinberg, 5.Symposium on Combustion, 
Reinhold, New York lY55 ,  S. 664. 
[SO] G .  L. Schotr u. J .  L .  Kinsey, J. chem. Physics 29, I177 (1958). 
[51] A .  Hertzberg u. H .  S .  Click: Fundamental Data obtained 
from Shock Tube Experiments, AGARDOgraph 41, Pergamon 
Press, London 1961). 
[52] A .  Hertzberg, H. S. Click u. W. Squire, 5 .  Symposium on 
Combustion, Reinhold, New York I Y 5 5 ,  S. 393. 

BI 

Abb. 12. Versuchsanordnung nach Hertzberg, Giick und Squire. 
A und C sind das schon aus der friihcr beschriebenen Anordnung be- 
kanntc Antriebs- und StoDrohr. Neu hinzu kommt ein groBer, vor dem 
Versuch leergepumpter Behalter D der durch eine zweite Membran B2 
von dem Antriebsrohr A getrennt ist. P bedeutet ein evakuiertes GefaB 
rnit einem Hahn, in das nach dem Versuch einc Probe fur die Analyse des 
reagierten Gasgemisches aus C eingelassen wird. Kurze Zeit nachdem 
die Membran B1 zerstort worden ist, wird die Membran B2 zum Platzen 
gebracht. Durch die Stromung in den Behilter D wird eine starke 
Verdunnungswelle erzeugt. die das Gas  hinter der StoDwelle in C schnell 
abkuhlt 

I 

Abb. 13. Qualitatives Ort-Zeit-Diagramm der Stromungsvorgange in 
dern StoBrohr von Ifernberg und Click. Durch gwignete Wahl der 
Anfangsbedingungcn 11131 sich erreichen. daD die reflektierte StoDwelle 
SR durch die Kontaktflache K hindurchgeht. ohne daB von dieser Stelle 
cine zweite StoO- oder Verdunnungswelle in positiver x-Richtung aus- 
geht. Weiter ist es moglich, die Gasstromung nach dem Oberholen der 
Kontakttliche durch die Verdiinnungswelle V1 in Richtung auf den 
Behalter D festzulegen. Man beachte d a m  die Spur dcr Kontaktfliche K 
im oberen Tcil der Abbildung. Nach 1511. Bei M :  Bersten der Membran 
B2. 

Chardkteristisch fur diese Anordnung ist die starke Verdiin- 
nungswelle V1, die durch die Stromung des Gases aus A 
nach dem Platzen der Membran B2 in den Behalter D er- 
zeugt wird. Man erreicht dadurch 1. eine im Vergleich zu 
einem ,,normalen" StoBrohr schnellere Abkiihlung des durch 
die StoBwellen S und SR komprimierten Gases in C und 2. 
laBt sich die Bewegungsrichtung des Gases, nachdern die 
Verdunnungswelle V1 die Kontaktflache K uberholt hat, auf 
den Behalter D hin einstellen. Dadurch wird vermieden, 
daB an der Stelle der Probenahme am Ende des StoOrohres, 
etwa bei X I ,  zu irgendeiner Zeit bis zum vollstandigen Druck- 
ausgleich Gas aus dem Antriebsrohr A gelangen kann, wel- 
ches die Analyse des Gasgemisches aus dem StoRrohr C 
storen konnte. 

StoRwellen, die in den Behalter D hineinlaufen (z. B. SR), 
werden darin sehr stark geschwacht und kommen dann (nach 
der Reflexion an der Behalterruckwand) nicht mehr heraus, 
weil wahrend der h i t  der Entspannung des Gases von A in D 
an der offnung zwischen A und D die Stromung in guter 
Naherung Schallgeschwindigkeit annimmt. Storungen rnit 
kleiner Druckanderung bteiten sich praktisch mit Schall- 
geschwindigkeit aus. Stellen im Rohr, an denen die Stromung 
Schallgeschwindigkeit erreicht, konnen von kleinen Storun- 
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gen nicht fiberwunden werden. Die theoretische Untersu- 
chung der Vorgange in diesem StoBrohr ergibt [13,53,54], 
daB das Produkt aus Dichte und Schallgeschwindigkeit auf 
beiden Seiten der Kontaktfllche gleich sein muB, bevor SR 
die Kontaktflache erreicht hat, wenn die StoBwelle SR ohne 
Aussenden von sekundaren Storungen durch K hindurch- 
gehen soll. Das llBt sich in vielen Flllen durch Anpassen der 
Zusammensetzung der Case im Antriebsrohr A erreichen. 
Durch diese MaBnahmen bekommt man eine schnelle und 
ungestorte Abkiihlung der Case nach der Erhitzung durch 
SR. Im ,,normalen" StoBrohr dagegen ist die Geschwindig- 
keit der Abkiihlung geringer und wird a u c h  bei  Verme i -  
d e n  der Wechselwirkung von SR rnit K durch wiederholte, 
schwacher werdende Zwischenerhitzungen unterbrochen, 
weil SR am Ende xo des Antriebsrohres A reflektiert wird, 
danach diese StoBwelle wieder an X I  usw. (Abb. 3). 
Das Verfahren von Hertzberg, GIick und Squire enthllt ver- 
schiedene Fehlerquellen, die bei der Anwendung der Me- 
thode beriicksichtigt werden miissen. I .  Zunlchst wird das 
zu untersuchende Gasgemisch durch die einfallende StoB- 
welle S vorgeheizt. Eine mogliche beginnende Reaktion des 
Gasgcmisches muD u. U. beriicksichtigt werden. 2. Die durch 
die reflektierten StoBwellen eingeste!lte Reaktionstemperatur 
T ,  wirkt verschieden lange Zeit auf das Gasgemisch ein. Gas- 
teilchen, die sich am Rohrende ( X I )  befinden, stehen linger 
unter der Einwirkung von T3 als Gasteilchen in der Nlhe der 
Kontaktfliche. 3. SchlieSlich beansprucht die Abkuhlung 
des Gasgemisches durch die Verdiinnungswelle VI eine end- 
liche Zeit, wahrend der die Zusammensetzung dcs Gasgemi- 
sches noch etwas geandert werden kann. Die Fehlerquellen 
1 und 3 wirken sich relativ schwach auf Reaktionen rnit star- 
ker Temperaturabhingigkeit aus. (Hohe Aktivierungsener- 
gie). Durch die Wahl des Llngenverhiltnisses von Antriebs- 
und StoBrohr und der absoluten Lange des StoBrohres llBt 
sich auch der EinfluB der unter 2. genannten Fehlerquelle 
verringern. 

Hertzherg, GIick und Squire untersuchten als erstes Bei- 
spiel die Reaktion zwischen Stickstoff und Sauerstoff 
bei hohen Temperaturen (2000-2800 OK). Die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung ist stark temperaturab- 
hdngig, so daR die Methode anwendbar erscheint. Die 
Versuche wurden zunachst unter der wdhrscheinlich 
nicht gut zutreffenden Annahme der folgenden, sehr ein- 
fachen Reaktionsschritte ausgewertet : 

AH (2500 "K) k 
( I )  NZ - I -  0 2  --!+ 2 N 0  43 kcal/Mol 

(2) 2 NO + M -% k Nz + 0 2  t- M -43 kcal/Mol 

M war bei den Versuchen Krypton oder Argon. Die In- 
tegration der Gleichung fur die Bildungsgeschwindigkeit 
von NO nach diesern Mechanismus : 

liefert einen einfachen Ausdruck: 

IN01 gl. + [NO] At 1/ [ O ~ l ~ [ N i l o ' .  Kc [M].kyAt M In -~ [NO] gl. - [NO] At 

[O& und [N2]0 sind hierbei die Anfangskonzentrationen 
von Sauerstoff und Stickstoff hinter der reflektierten 
StoRwelle. Kc ist die Gleichgewichtskonstante 

[53] S. Paferson, Proc. Roy. SOC. 61, 119 (1948). 
[54] L. G. Napofitano: Fundamental Data obtained from Shock 
Tube Experiments, AGARDOgraph 41, Pergamon Press, London 
(1961). 

At ist die B i t ,  wahrend der das Gemisch auf Reak- 
tionstemperatur war. [NOIgl ist die Gleichgewichtskon- 
zentration, [NO]A~ die analytisch bestimmte Konzen- 
tration. Es wurde bei der Reaktionstemperatur 
[N0],1 << [Orlo und k l  < k2 berucksichtigt. 

Die Auswertung nach diesem Mechanismus ergab eine 
Abhangigkeit von k 2  von der Sauerstoff konzentration, 

k 2  - -- wahrend die Anderung der Stickstoffkon- 

zentration ohne EinfluR blieb. Die Aktivierungsenergie 
fur k 2  wurde zu 92 1I 5 kcal/Mol bestimmt. Hieraus be- 
rechnct sich die Aktivierungsenergie der Reaktion 1 zu 
135 - 5 kcal/Mol. Die Abhangigkeit von k 2  von der 
Sauerstoffkonzentration deutet darauf hin, daR der an- 
genommene Reaktionsmechanismus nicht richtig ist. 
Einc erneute Auswertung nach einem zuerst von Boden- 
stein [55 ]  und spater von Zeldovich [56] vorgeschlagenen 
Kettenmechanismus ergab bessere Ubereinstimmung mit 
den Versuchsergebnissen. 

Die Einleitungsreaktion 

1 
[OJ ' '2 ' 

(3) M f Oz +- 2 0  f M 

erzeugt Sauerstoffatome, die weiterreagieren nach 

A h  bei 2500OK 

(4) 0 t- N2 -+ NO + N 76kca[/Mo[ 

(5) N + 0, -+ N O  + 0 32,5 kcal/Mol 

Die Versuchscrgebnisse deuten darauf hin, daR die Ge- 
schwindigkeit, rnit der die Gleichgewichtskonzentra- 
tion von [O] bzw. [NO] erreicht wird, fur die Reak- 
tion (3)  groRer ist, als fur die Bildung von NO [*I. Un- 
ter der dadurch gerechtfertigten Annahme einer wah- 
rend der Bildung von NO annahernd stationaren 0- 
Konzentration und der Annahme [NO] << [ 0 2 ]  IaRt 
sich ein einfacher Ausdruck fur die Geschwindigkeit der 
Bildung von NO am Bcginn der Reaktion ableiten. 

Setzen wir 

dann bekommen wir mit 

ki 
KNO 

kz KNO= - ebenfalls im Glcichgewicht 
I 0 2 1  "21 

die gefundene Abhangigkeit von k 2  rnit der Sauerstoff- 
konzentration 

Die Aktivierungsenergie der Reaktion 4 ergibt sich zu 
74 + 5 kcal/Mol. Die Messungen von Zeldovich stim- 
men mit den hier besprochenen Versuchsergebnissen gut 

(551 M. Bodenstein, Roczniki Chem. 18, 374 (1938) (Chem. Abstr. 
33, 6534 (1939)). 
156) Y. B. Zeldovich, Acta Physicochim. U.S.S.R. 21, 577 (1946). 
Siehe auch E. Freedtnann u. J .  W. Daiber, J. chem, Physics 34, 
1271 (1961). 
[*I Das lint sich aus den weiter oben zitierten Messungen der 
Geschwindigkeit der Dissoziation von Sauerstoff bei hohen 
Temperaturen abschatzen. 
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uberein. Die Aktivierungsenergie der Reaktion 5 wurde 
von Kuufmunn und Kelsu [57] bestimmt. 
Hertzberg und Click untersuchten mit einer ahnlichen 
Versuchsanordnung die Pyrolyse von Methan und die 
Reaktion zwischen Kohlenwasserstoffen (Butan, k h a n )  
und Wasserdampf bei hohen Temperaturen. Wir geben 
in den Abb. 14 und 15 einen Teil der Versuchsergebnisse 
wieder. 

T [  OK]-- 

7 2 2 9  1:: 

Abb. 14. Methan-Pyrolyse. Bei konstanter Reaktionsreit (etwa 1 msec) 
sind aufgetragen die Umsltze von Methan in Acctylen und in Athylen 
in Abhangigkeit von der Temperatur hinter der reflektierten StoBwelle 
SR. (Nach 511. 
x % CHI zersetzt 
o % CH4 umgewandelt in CzHl und CzHd 
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Abb. I S .  Reaktion von Butan mit Wasserdampf. Das Ausgangsgemisch 
hatte eine Zusammensetzung von 1,04 Vol % C ~ H I ~ .  16.6 Vol % H20 
und 82,4 Vol % (Ar i. Ne). Bei annPhernd konstanter Reaktionszeit 
(1 msec) sind die Mengen der gebiIdeten Endprodukte in Abhangigkeit 
von der Reaktionstemperatur aufgetragen. [Nach 511. 

f )  Messung der Dissoziationsenergie von Stickstoff 
mittels StoDwellen 

In diesem Abschnitt wollen wir Anwendungen von 
StoBwellen besprechen, die nicht unmittelbar in Zu- 
sammenhang mit der chemischen Kinetik stehen. Vor- 
aussetzung fur kinetische Untersuchungen ist die Kennt- 
nis der thermodynamischen Daten der an der Reaktion 
beteiligten Stoffe. Im allgemeinen ist diese Kenntnis 
heute ziemlich liickenlos, sofern es sich nicht um insta- 
bile Zwischenprodukte, Radikale u. dergl. handelt (z.B. 

[57] F. Kairfrrrann u. J .  R .  Kelso, J. chem. Physics 21, 751 (1953). 

HCO, CH3. . .). Bis vor einigen Jahren war die genaue 
Dissoziationsenergie des Stickstoffs nicht bekannt, weil 
wegen des hohen Betrags die iiblichen thermischen 
Methoden versagten und andererseits die Auswer- 
tung der Bandenspektren des Stickstoffs die Entschei- 
dung zwischen zwei Werten Do 7 7,37 oder 9,76 eV 
offen IieB. 
Tuennies und Greene [58] sowie Christian, D u f  und 
Yurger [59] benutzten zur Bestimmung des Betrages von 
DO StoBwellen in Stickstoff. Die erfordetliche hohe 
Temperatur von T > 4OOO "K fur die merkliche Disso- 
ziation in Atome laBt sich mit StoBwellen leicht her- 
stellen. Die letztgenannten Autoren verwendeten zum 
Erzeugen der StoBwelle die Explosion geeigneter Spreng- 
stoffe. Diese Methode wollen wir hier nicht beschreiben, 
weil sie nur in wenigen Laboratorien ausgefuhrt werden 
kann. Wir gehen etwas naher auf die Messungen von 
Toennies und Creene in einer normalen Anordnung ein. 
Gemessen wurden die Geschwindigkeiten der einfallen- 
den und der reflektierten StoBwelle. Die Temperatur 
hinter der einfallenden StoBwelle war dabei noch nicht 
fur eine merkliche Dissoziation des Stickstoffs hinrei- 
chend. Mit den MeBwerten fur die Geschwindigkeit der 
einfallenden StoBwelle und mit den beiden in Frage 
kommenden Dissoziationsenergien wurde jeweils die 
Geschwindigkeit der reflektierten StoRwelle berechnet 
und mit dem MeBwert verglichen. Es ergab sich aus- 
reichende Ubereinstimmung zwischen Messung und 
Rechnung nur fur den oberen Wert der Dissoziations- 
energie DO = 9,76 eV. Abb. 16 gibt eine Skizze der Ver- 
suchsanordnung wieder. 

B- 
E- 

Abb. 16. Versuchsanordnung nach Toennies und Greene. Die Messung 
der Geschwindigkeit der einfallenden StoDwelle (A) wurde mit Ionisa- 
tionssonden (D) ausgefiihrt (s. Seite 925) .  Es waren 4 MeDstellen cinge- 
baut, dcren Signale mit einem Oszillographcn registriert wurden. Das 
erhitzte Gas hinter dcr reflektierten StoDwelle emittierte so stark daB 
diese rnit einer rotierenden Kamera (Trommelkamera, F) photographiert 
werdcn konnte. Das Gas im Hochdruckteil war HZ (bis zu 50 atm), 
wahrend der Anfangsdruck des Stickstoffs im StoBrohr 0,5-10 Torr 
betrug. 
I3 - Endflansch; C = Fenster; E -- Linse 

Bei der Auswertung der rnit der Trommelkamera erhaltenen 
Aufnahmen ergab sich unmittelbar nach der Reflexion der 
StoRwelle am Endflansch eine kurze Periode der Beschleuni- 
gung der StoBwelle, ehe diese konstante Geschwindigkeit er- 
reichte. Toennies und Greene fiihren dies auf Relaxations- 
effekte der Schwingungsenergie in den Stickstoffmolekiilen 
hinter der einfallenden StoRwelle zuriick. 
Die MeBgenauigkeit der Geschwindigkeit der reflektierten 
StoDwelle betrug nur etwa i 10 %. Fur die Entscheidunp, 

[ 5 8 ]  J.  P. Toennies u. E. F. Greene, J. chem. Physics 26, 655 
(1957). 
[59] R. H.  Christiurr, R. E. Duf lu .  F. L.  Yarger, J. chem. Physics 
23, 2045 (1955). 
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welcher der beiden Werte der Dissoziationsenergie des Stick- 
stoffs bei der thermischen Dissoziation bestimmend ist, war 
dies aber vollig hinreichend. 

g) Versuche zur Messung der Relaxation der Rotation 
zweiatomiger Molekiile mittels StoSwellen 

Die &it fur die Einstellung des Gleichgewichtes zwi- 
schen der Rotation und der Translation zwei- und mehr- 
atomiger Molekule ist in praktisch allen Fallen ver- 
gleichbar rnit der Zeit fur die Einstellung der Gleich- 
gewichtsverteilung der Translation der Molekule allein. 
Wir konnen nach etwa 5-20 Stokn,  die die Molekule 
im Durchschnitt erfahren miissen, damit rechnen, daB 
das Gleichgewicht von Translation und Rotation her- 
gestellt ist. Chemische Reaktionen laufen viel langsamer 
ab, so daB dieser Effekt bei der Berechnung der Tem- 
peratur hinter einer StoBfront vor Beginn der Reaktion 
nicht berucksichtigt zu werden braucht. (Einen bedeu- 
tenden EinfluIj kann aber die Relaxation der Schwin- 
gung zwei- und mehratomiger Molekule haben. Die 
Messung dieser Relaxationszeit 1aRt sich verhaltnisma- 
Big leicht mit Ultraschallwellen kleiner Amplitude und 
Frequenzen im Bereich von 1 kHz bis etwa 1 MHz aus- 
fiihren.) Fur die Messung der Rotationsrelaxation sind 
Frequenzen uber 10-15 MHz erforderlich, die erst in 
letzter Zeit fur Ultraschallmessungen zuganglich ge- 
macht wurden. 
Von Hornig, Greene und Cowan [24] stammt ein Ver- 
fahren, bei dem mittels der Messung der Lichtreflexion 
an StoBfronten Aussagen uber die Art des Anstieges der 
Dichte in der StoBfront erhalten werden konnen. So- 
bald die Rotationsrelaxationszei t merklich Ianger gegen- 
uber der fur die Translation wird, werden wir ein 
Dichteprofl in der StoBfront erwarten, wie es in Abb. 17 
skizziert ist. 

!+,A. - -  2 =-t 

Abb. 17. Qualitativer Verlaut der Dichte in ciner StoBfront 
mit Relaxation der Rotation. 1: Einstellung der Translation. 
2: Einstellung der Rotation. 

Fur den Grenzfall, bei dem der Bereich 2 gegenuber 1 
viel langer ist, wird die Intensitat des reflektierten Lich- 
tes praktisch allein durch den Dichtesprung im Bereich 1 
gegeben. Wir werden einen Dichtesprung messen, wie 
er bei einem einatomigen Gas auftritt. Wenn wir nun 
die Bedingungen in der StoBfront so andern, daB die 
Relaxationszeit der Rotation kurzer, der Bereich 2 also 
vergleichbar mit 1 wird, dann hangt die Intensitat des 
reflektierten Lichtes zunehmend auch von der Zone 2 
ab. Der gemessene Dichtesprung wird d a m  grokr als 
bei einem einatomigen Gas sein. Dieser Fall gibt uns ein 
MaB fiir die Zahl der StoBe, die im Durchschnitt zum 

Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichtes m i -  
schen Translationen und Rotation notig sind. Unter be- 
stimmten Annahmen kann auf die zahl der StoDe um- 
gerechnet werden, die ein Molekul im Durchschnitt er- 
fahren muB, damit gerade die Energie fur ein Rotations- 
quant ubertragen wird. Abb. 18 zeigt eine S k i m  der 
Versuchsanordnung von Hornig et al. : 

I 

G \ 
F 

E 

11229181 

/ 

E 

11229181 
Abb. 18. Versuchsanordnung zur Messung der Lichtreflexion an S o &  
fronten. Als Lichtquellc wurde ein Kohlcbogen (A) verwendet. In der 
anschlieDenden Spalt- (C) und Filter-(D>Kombination wird ein an- 
nzhernd paralleles Lichtbendel erzeugt das unter dem Einfallwinkel % 
von der StoBwelle (E) gctroffen wird (BW 60-80 "). Eine Photozcllc (I) 
nimmt den Anteil des reflektierten Lichtes auf und gibt das Signal an 
einen Oszillographen (K) weiter. B = Linse; F = Glasrohr; 0 = Spalt; 
H =  Linse 

Die hderung des Brechungsindex in der StoBfront (Much- 
Zahlen 1 bis 1,5) ist auch bei relativ hohen Ausgangsdrucken 
(PO > 1 atm) ziemlich klein. Das Reflexionsverm6gen be- 
tragt nur etwa 10-4 bis 10-7. Aus den Fresnelschen Formeln 
laDt sich das leicht fur die Annahme einer streng sprungarti- 
gen hderung des Brechungsindex abschltzen. In zweiter 
NIherung kann man das Reflexionsvermagen R darstellen 
als Funktion der endlichen Dicke der StODfront. R wird dann 
abhangig vom Einfallswinkel 0, der gesamten hderung des 
Brechungsindex An und der Wellenlange 1 des benutzten 
Lichtes. Die letztere Abhangigkeit ist eine Folge der ver- 
gleichbaren Dicke der StODfront rnit der Wellenlange des 
Lichtes im Sichtbaren. Wir wollen hier nicht weiter die Theo- 
rie der Lichtreflexion an StoDwellen darstellen und verweisen 
dafUr auf die Originalarbeit von Cowan, Greene und Hornig. 
Hornig und Mitarbeiter haben Messungen in verschiedenen 
Gasen ausgefuhrt, bei denen jeweils bei konstanter Much- 
Zahl der Einfallswinkel @ (60-80 4 und die Wellenlhge des 
benutzten Lichtes zwischen 4500 und 7000 A varriiert wur- 
den. Auf diese Weise laDt sich der Verlauf des Brechungs- 
index in der StoBfront etwa auf f 20 % genau bestimmen. 
Die MeDergebnisse werden zweckmaDig in einer charakte- 
ristischen Unge L dargestellt, die wie folgt definiert ist: 

Andcrung des Brechungsindex in der StoBfront 
Maximaler Wen des Gradienten des Brcchungr- 

index in der StoEfront 

L wird verglichen mit einem theoretisch berechneten Wert, 
fur den die Annahme vollstindig eingestellten Gleichge- 
wichtes zwischen Translation und Rotation gemacht wurde. 
Die Schwingung bleibt ,,eingefroren". Im Bereich kleiner 
Much-Zahlen (I-1,4) stimmen die Ergebnisse gut mit der 
Theorie der StODfront fur schwache St6k nach Morr-Smith 
[79] und Wang-Chung [80] ilberein. Eine Relaxationszeit fdr 
die Rotation, die wesentlich ilber die der Translation hinaus- 
geht, wurde bisher nicht gemessen. Nach einer frilheren Ar- 
beit von Cowan, Greene und Hornig [24] schien Stickstoff 
eine merklich llngere Zeit f ir  die Einstellung der Rotation 
zu brauchen, jedoch wurde in einer neueren Arbeit in einer 
verbesserten Anordnung von Andersen und Hornig [25] kein 
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Effekt mehr beobachtet [*I .  Die Zahl der StoDe, die erforder- 
lich ist, gerade den Teil ;- des Endwertes des Brechungsin- 
dexes fur Gleichgewicht zwischen Rotation und Translation 
herzustellen, wurde etwa zu 

1 

Z*W 1,5-2 gefunden, 

gefunden. 
Das gilt fur die bisher untersuchten Case N2, 0 2 ,  CO, N20, 
C02, CH4, NH3, HCI, Clz. Der Temperaturanstieg in der 
StoDwelle lag dabei zwischen 100 und 140°K. Wasserstoff 
verhielt sich wegen seiner relativ groBen Rotationsquanten 
gegenuber k T  bei der Versuchstemperatur wie ein Edelgas. 
Der Ubergang der Translationsenergie in Rotation (und 
Schwingung) erfolgt erst in einer ausgedehnten Zone hinter 
der StoDfront, die durch das Verfahren der Lichtreflexion 
nicht erfaDt werden kann. 
Bei Stickstoff ist es nach den Messungen von Andersort und 
Hornig nicht ganz auszuschlieBen, daR innerhalb der StoD- 
front nur etwa 93-95 % der erforderlichen Energie f i r  die 
Rotation ubertragen wird, weil auch hier in dem untersuch- 
ten Temperaturbereich die Rotationsquanten im Vergleich 
zu kT relativ groB sind. 

Ill. Detonationen 

Im folgenden wollen wir auf eine Erscheinung eingehen, 
die zu StoBwellen eine gewisse Verwandtschaft hat und 
die bei genugend schnell ablaufenden, stark exothermen 
Reaktionen auftritt. 

a) Eigenschdten von Detonationen 

Als stationare Detonation bezeichnen wir einen Ver- 
brennungsvorgang, der sich mit groBer (1-4 km/sec) 
und zeitunabhangiger Geschwindigkeit in das Frischgas 
hinein ausbreitet. Die Untersuchungen der letzten Jahre 
haben ergeben, daB dabei das Frischgas durch eine StoB- 
welle komprimiert und aufgeheizt wird und im AnschluB 
damn in einer verhaltnismaBig dunnen Zone bis sehr 
nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht verbrennt. 
Die Dicke der Verbrennungszone ist zeitunabhangig, 
solange wir Detonationen konstanter Geschwindigkeit 
betrachten, d. h. stationare Detonationen. 
Auf die theoretische Behandlung wollen wir hier ver- 
zichten. Eine ausfuhrliche Darstellung findet'der Leser 
z. B. bei W. Jost [3], B. Lewis und G.v. EIbe [6] sowie 
B. Zeldovich und A.  G. Kompanets 1631. Wir geben 
hier ohne Ableitung einige Ergebnisse der Theorie wie- 
der. Die Geschwindigkeit von stationaren Detonationen 
laDt sich unter der Annahme sehr schneller chemischer 
Reaktion, ohne besondere Kenntnis des Mechanismus 
derselben, allein aus den Erhaltungssatzen von Masse, 
Impuls und Energie, der Gasgleichung, den thermodyna- 

[*I Messungen von Greenspan[26] nach der Methode der Ultra- 
schalldispersion(verwendete Frequenzen bis zu 12 MHz) er- 
gaben fur die Zahl der StoOe etwa 4-5, die zur Ubertragung 
von einem e-tel der Rotationsenergie in Stickstoff erforderlich 
sind. Ahnliche Resultate wurden von Zmudu [60], Kelier [61] 
und Boyer [62] gefunden. 
(601 A. Zmuda, J. acoust. SOC. America 23,472 (1951). 
[61] K .  H.  Keller, Physik. 2. 41, 386 (1940). 
[62] R.  Boyer, J. acoust. SOC. America 23, 176 (1951). 
(631 Y. E. Zeldovich u. A. G. Kompanets: Theory of Detonations, 
Academic Press, New York 1960. 

mischen Daten fur das verbrannte Gas und einer zu- 
saitzlichen, nac4 Chapman und Jouguet [3,6,63] benann- 
ten Bedingung berechnen. Nach der letzteren Iauft fur 
eine stationarG Detonation, von der Stclle des volI- 
standig einges tellten chemischen Gleichgewichts [*] im 
verbrannten Gas aus gesehen, die Detonationsfront 
gerade mit der im verbrannten herrschenden Schall- 
geschwindigkeit voran. Schwache Storungen, die aus 
weiter zuriickliegenden Bereichen des verbrannten Gases 
kommen, konnen d a m  n ich t  in die Zone des chemi- 
schen Umsatzes eindringen. 

In den letzten Jahren wurden hauptsachlich von Kirk- 
wood und Wood [@] einige Einwendungen bezuglich der 
Wahl der ,,richtigen" Schallgeschwindigkeit gemacht, 
die fur die Stabilisierung der Detonation in der Chap- 
man-Jouguet-Ebene wirksam sein soll. Auf Grund for- 
maler Uberlegungen kommen sie zu dem SchluB, daB 
die Schallgeschwindigkeit fur vollstandig eingefrorenes 
chemisches Gleichgewicht und eingefrorene Freiheits- 
grade der Schwingung und Rotation bestimmend sei. 

Abgesehen von der Schwierigkeit, wic man sich die Aus- 
breitung einer wirklichen Storung in dem reagierten Gas 
rnit einer solchen Schallgeschwindigkeit vorstellen SOU, 
ergaben Experimente von Wagner und Homann [65] an 
Detonationen in sehr dunnen Papierrohren, bei denen 
allenfalls ein solcher EinRul3 wegen des sehr schnellen 
Druckabfalls hinter der Detonationsfront auftreten 
konnte, keine Abweichungen der Detonationsgeschwin- 
digkeit, die auf die Wirksamkeit der Schallgeschwindig- 
keit fur eingefrorcne Gleichgewichte hindeutete. Von 
Wagner [66] stammen in diesem Zusammenhang einige 
Oberlegungen, die sich rnit der Stabilisierung von De- 
tonationcn durch die Entwicklung der Grenzschicht der 
Stromung hinter der Detonationsfront befassen. Wir 
wollen hier nicht naher darauf eingehen, da dies den 
Rahmen und den Zweck des vorliegenden Artikels uber- 
schreiten wurde. Wir verweisen auf eine in Kurze er- 
scheinende Arbeit von Wagner zu diesem Thema. 

Die Vorgange in der Reaktionszone der Detonation stellen 
wir qualitativ an Hand eines Druck-Dichte-Diagrarnms 
(Abb. 19) dar. Die Kurven a und b sind aus dem passenden 
umgeformten Energiesatz zu gewinnen, der hier auch Hu- 
goniot-Gleichung genannt wird. Die moglichen Zustande, die 
von PO; po durch eine StoBwelle eneicht werden konnen, sind 
durch 

pro Gramm Gasgemisch 

p = Dichte in g/l 

gegeben. Fugen wir auf der linken Seite noch die Enthalpie- 
anderung durch die chernische Reaktion hinzu, so bekommen 
wir die Hugoniot-Gleichung fiir die Endwerte von Druck und 
Dichte nach abgelaufener chemischer Reaktion (Kurve b in 
Abb. 18). 

['I Die Annahme des vollstandig eingestellten Gleichgewichtes 
ist eine Vereinfachung, weil das Gleichgewicht erst nach ,,mend- 
lich" langer Zeit erreicht werden kann. Die Versuche ergaben 
jedoch eine sehr gute Ubcreinstimmung der Messungen det Ge- 
schwindigkeit det Detonation mit den theoretisch rnit dieser 
Annahme berechneten Werten. 
[64] J.  G.  Kirkwood u. W .  Wood, J. appl. Physics 28, 395 (1957). 
[65] H. Gg. Wagner u. K. Homann, unveroffentlicht. 
[66] H. Gg. Wagner, unveroffentlicht. 

- -.. 
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Fur eine stationare Detonation erfolgt nach der Theorie die 
Anderung der ZustandsgroBen P und p nach der Kompres- 
sion durch die StoBwelle auf P1 lings der geraden Linie (c) 

a \  'i, 

1 
m 1  Q ~ Q  - 

Abb. 19. Vorgange in der Reaktionszone einer Detonation. In  der Ab- 
bildung sind die milglichen Druck- und Dichte-Werte eingetragen, die 
von dem Ausgangszustand des Gases (PO; PO) sprungartig durch eine 
StoDwelle ohne chemische Reaktion erreicht werden konnen. (Kurve a). 
Die Kurve b gibt die mdglichen Endwerte von Druck und Dichte, nach- 
dem die chemische Reaktion bis zum Gleichgewicht abgelaufen ist. Aus 
diesen werden fur die stationilre Detonation durch die Chapman 
Jouguet Bedingung die mit PI; p1 und Pz; p2 bezeichneten ausgesondert. 

bis zum Einstellen der Gleichgewichtswerte P2, p2. Der posi- 
tive Betrag der Neigung dieser Linie, die von PO; po ausgehend 
die Kurve (b) in P2, p2 berilhrt, ist proportional dem Qua- 
drat der stationaren Geschwindigkeit der Detonation (Ruy- 
leigh-Gerade). 

p2--Po 
1 1  - -  - = P02DZ .. - 
Po p2 

Aus der Abb. 19 konnen wir uns qualitativ den Verlauf der 
ZustandsgrMen in der Zone der chemischen Umsetzung mit 
der Zeit oder dem Ort relativ zur StODfront ableiten. Fur 
einen rnit der Detonationsfront bewegten Beobachter er- 
geben sich die in Abb. 20 dargestellten Verhaltnisse. 

X pw 
X. X 

X. X 
rn 

Abb. 20. Em mitbewegter Beobachter XO sieht die Strilmung (a) mit der 
Much-zabl M > 1 auf sich zukommen. Hinter der StoBfront springt 
die Mach-Zahl unter 1 und erreicht dann rnit fortschreitender chemischer 
Reaktion den Wert I in dcr .,Chapman-Jousuer"-Ebcnc. Als Mach-Zahl 
wird hier der Quotient aus Geschwindigkeit und (irtlicher Schallgeschwin- 
digkeit bezeichnet. In den nachsten Diagrammen (2Ob bis d) ist der 
qualitative Verlad von Druck, Dichte und Temperatur in der Zone des 
chemischen Umsatzes gezeigt. 

Messungen des Dichteverlaufs in der Reaktionszone werden 
weiter unten beschrieben. Wir besprechen jetzt die MBglich- 
keiten der Anwendung von stationBren Detonationen auf 
reaktionskinetische Problerne. 

b) Erzeugung von Detonationen 

Detonationen konnen in vielen Gasgemischen eingelei- 
tet werden, in denen eine stark exotherme Resktion ab- 
laufen kann. Geziindet wird mit Funken, oder, was sich 
fiir eine Anzahl von Gemischen als besser erweist, rnit 
einer Initial-Detonation eines besonders gut detonieren- 
den Gasgernisches (z. B. 2 C2H2 + 3 0 2 ;  2 HZ + 02) .  Man 
verwendet hierzu dieselbe Anordnung wie in Abb. 1 ge- 
zeigt. Die Initial-Detonation zerschlagt die diinne Mem- 
bran B und lost im Rohr C die zu untersuchende Deto- 
nation aus. Wir mussen allerdings mit lbgeren Anlauf- 
strecken rechnen. Je nach den Verhaltnissen wird die 
Detonation erst nach 30 bis 120 Rohrdurchmessern 
stationar. 
Die Dicke der Reaktionszone kommt nur dann in eine 
fur Messungen brauchbare GroBe, wenn die Detona- 
tion in Frischgas von niedrigem Druck (PO < 200 mm 
Hg) hineinlauft. Wir finden Engen der Reaktionszone, 
die in der Groknordnung von 0,5 bis 1 cm liegen und 
innerhalb deren Messungen ausgefiihrt werden konnen. 
Stationare Detonationen von Atmospharendruck aus 
weisen Reaktionszonen von 10-1-10-2 cm Dicke auf. 
Die Temperaturen und Drucke am Ende der Reaktions- 
zone liegen je nach den Anfangsbedingungen etwa bei 
T = 3200 bis 4OOO OK und P = 0,5 bis 16at. Wir haben 
damit eine Moglichkeit, Reaktionen unter ziemlich ex- 
tremen Bedingungen zu untersuchen. Die bisher ange- 
stellten Versuche beschiiftigen sich mit der Messung der 
Dichtdnderung, der ,,Reaktionszeit", der Jnduktions- 
zeit" und dem Verlauf der OH-Konzentration innerhalb 
der Reaktionszone von Detonationen in Wasserstoff- 
Sauerstoff und Kohlenwasserstoff-Sauerstoff-Gemischen. 

c) Messung von Induktionszeiten in Detonationen 

Als einfachstes und brauchbarstes Verfahren hat sich 
die Messung des Gradienten des Brechungsindex mit 
einer Schlierenanordnung erwiesen. 
Die Versuchsanordnung ist ganz ahnlich, wie die in Abb. 5 
skizzierte. Man deckt bei diesem Verfahren das Bild des Spal- 
tes genau zur Halfte durch eine Blende ab. Entsprechend dern 
in Abb. 21 gezeichneten Dichteverlauf (vgl. d a m  S. 940) be- 

km 
Abb. 21. In der Abb. a ist der qualitative Verlauf der Dichte in der 
Reaktionszone einer stationaren Deionation in AbhBngigkeit von der 
Zeit T for einen ruhenden Beobachter gezeichnet. Darunter ist in 21 b 
qualitativ die zeitliche Ableitung der Dichte pegen die Zeit : adgetragen. 
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kommt man infolge des Dichtegradienten verschiedenen 
Vorzeichens innerhalb und hinter der StODfront eine Licht- 
ablenkung nach entgegengesetzten Richtungen. Die Photo- 
zelle registriert einmal eine Zunahme, das andere Ma1 eine 
Abnahme der auftreffenden Lichtintensitit. 

In Abb. 22 sind die von Just, Luig und Wagner [67] so- 
wie Just, Pusch und Wagner [68] gemessenen Werte von 
Ti fur H2-02 und n-Hexan-02-Detonationen uber den 
Gemischbereich aufgetragen. Der Ausgangsdruck der 
Frischgase betrug fur (H2-02) 110 mm Hg bzw. fur n- 
Hexan-0 150 mm Hg. Interessant erscheint z. B. die 

I I 

% - 
Abb. 22. Messungen der Induktionszeit von Hz-02- (b) und n-Hexan- 
02-Detonationen (a) gegen die Brennstoff-Konzentration. Die Zeit- 
angaben beziehen sich auf den ruhenden Beobachter. D e r  Ausgangs- 
druck po der Gemische war I10 mm H g  bzw. 150 mm Hg. 
Abszisse: % Brennstoff 

starke Zunahme von Ti in der Nahe der Detonations- 
grenzen. Vermutlich hangt die Lage der Detonations- 
grenzen im Gemischbereich eng damit zusammen. Wir 
bringen in Abb. 23 zum Vergleich Messungen der De- 
tonationsgrenzen von Schuller [69], Wendtland [70] und 
Breton [71] fiir verschiedene Gemische. Der Ausgangs- 
druck betrug 1 atm. 

1 3000 I 
10 20 30 LO 50 60 70 80 90 

m29- % - 
Abb. 23. Geschwindigkeiten von stationaten Detonationen vcrschiede- 
ner Gemische in Abhitngigkeit yon der Brennstoff-Konzentration. An 
den gestrichelt gezeichoeten Grenzen Hndert sich das Verhalten unstetig. 
AuBerhalb der Grenzen IHuft cine Flamme durch das Versuchsrohr. 
x H2-02: o C3Hs-o~ 
Abszisse: % Brennstoff 

Bei diesen Messungen mu8 sorgfaltig darauf geachtet werden, 
daD man in der Nahe der Grenzen tatsachlich noch statio- 
nare Detonationen beobachtet. Alle Autoren bentitzen zur 
Zundung Initial-Detonationen gut detonierender Gemische. 
Mit Sicherheit la& sich der EinfluD der Initialdetonation nur 
ausschlieDen, wenn das Versuchsrohr hinreichend lang ist. 
Im  allgemeinen erfordert dies viele Meter lange Rohre. Die 

[67] Th. Jurt, F. J. Luig u. H. Gg. Wagner, Z .  Elektrochem., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 65, 403 (1961). 
[68] Th. Just, W. Pusch u. H .  Gg.  Wagner, Z .  Elektrochem., Ber. 
Bunscnges. physik. Chem. 65, 410 (1961). 
[69] W .  Schuller, Diss., Technische Hochschule Darmstadt 1954. 
[70] R. Wendtland, Z. physik. Chem. 110, 637 (1924); 116, 227 
(1925). 
[71] M. J. Breton, Ann. Off. nat. Comb. liquides 11, 487 (1936). 

Messung der Geschwindigkeit ist iiber lingere Strecken aus- 
zuftlhren. Nur so iiberzeugt man sich von der Stationaritit 
der Detonation. 
Innerhalb der Grenzen wird einc stationlre Detonation auf- 
rechterhalten, auDerhalb der Grenzen lauft eine Flamme 
durch das Rohr. Der Ubergang von einer zur anderen Er- 
scheinung findet sprungartig in einem sehr kleinen Konzen- 
trationsbcreich statt. Das steile Ansteigen der Induktions- 
und der Reaktionszeit in der N ihe  der Grenzen laBt dort 
einen nicht mehr zu vernachlassigenden EinlluB der Warme- 
leitung an die Rohrwande vermuten, der schlieDlich so a 0 0  
wird, daB keine stationlre Detonation mehr aufrecht erhal- 
ten werden kann. Abschatzungen aus der gemessenen Ab- 
hangigkeit der Induktionszeit von dcr Temperatur kurz hin- 
ter der StODfront in der Nahe der Grenzen filr Knallgasdeto- 
nationen und dem EinfluD der Warmeabgabe an die Wande 
von Jusr und Wagner [72] ergaben in guter Naherung die 
Lage der Grenzen im Gemischbereich. Der EinfluB des Rohr- 
durchmessers, sofern er nicht zu klein (0 < 1 cm) gewahlt 
wird, ist auf die Lage der Grenzen sehr gering. 

Im Falle der H2-02-Reaktio11, bei der der Reaktions- 
mechanismus schon aus zahlreichen friiheren Unter- 
suchungen ziemlich gut im Detail bekannt ist, gelang es 
sogar, die Abhangigkeit der Induktionszeit von der An- 
fangstemperatur hinter der Stol3front dam zu benutzen, 
Aktivierungsenergien einzelner Reaktionsschritte, nam- 
lich 

ki k2 
H + 0 2  + O H + O  und O + H 2  + O H + H  

zu bestimmen. 
Das Verfahren, mit dem man die Versuche auswertet, wollen 
wir hier kurz skizzieren. Ausfiihrlicher ist es angegeben in 
der A r k i t  von Jusr, Luig und Wagner [67]. Die Ablenkung 
um kleine Winkel 6, die ein Lichtbiindel erfahrt, welches in 
ein Gebiet senkrecht zu einem Gradienten des Brechungs- 
index einfdllt (Abb. 24), ist proportional dem Lichtweg A 
und dem Gradienten. 

1 

t 

- I -  - 
Abb. 24. Ablenkung eines diinnen Lichtbimdels durch einen Gradienten 
des Brechungsindex hinter der StoBfront S. A = innerer Rohrdurch- 
mcsser 

Fur einen mit Detonationsgeschwindigkeit bewegten Beob- 
achter ergibt sich: 

dn - dn 
(3) du - dl , I  u (0 

u ist dabei die Stromungsgeschwindigkeit des Gases hinter 
der StODfront fur einen mitbewegten Ekobachter.Der mit der 
Detonationsfront bewegte Beobachter sieht das Gas rnit De- 
tonationsgeschwindigkeit auf sich zukommen und nach der 
Kompression durch die StoDwelle mit der Geschwindigkeit 

[72] Th. Just u. H. Gg. Wagner, unveroffentlicht. 
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it abstromen. Letztere ist abhangig von den Vorgangen in 
der anschlieDenden Reaktionszone, dandch von Abkuhlungs- 
erscheinungen u. a. (siehe Abb. 20). 
Die Umrechnung der Zeit t des mitbewegten in die MeDzeit T 
fur den ruhenden Beobachter geschieht nach Seitc 295. Da fiir 
reaktionskinetische Vorglnge die &it t maDgebend ist, vcr- 
suchen wir jetzt den Ausdruck 

in Zusammenhang rnit der Dichteanderung zu bringen. Nach 
GI. (I) von S i t e  926 finden wir angenahert: 

Wir haben dabei wegen des geringen Umsatzes zu Beginn der 
Reaktion die mittlere Molpolarisation angenlhert kon- 
stant gesetzt. Das gleiche gilt in guter Naherung fur die mitt- 
lere Molmasse, weil am Beginn die Teilchenzahl durch die 
hauptsachlich auftretenden bimolekularen Reaktionen (s. LL) 

annahernd konstant bleibt. Die Anderung der Dichte hinter 
der StoDfront wird durch die W;irmeproduktion der einset- 
zenden Reaktion verursacht. Nach dem auf Seite 937 Ge- 
sagten ist die Anderung der ZustandsgroBen P und p hinter 
der StODfront bei einer stationaren Detonation im P, p-Dia- 
gramm (Abb. 19) an eine gerade Linie (Rayleigh-Gerade) ge- 
bunden. Wir bekommen nach langerer Rechnung fur diesen 
,,Reaktionsweg" fiir die Anderung der Dichte rnit der Tem- 
peratur 

mD2 m = mittleres Molgewicht 
D = Detonationsgeschw. 
R = Gaskonstante 
T,= Temperatur hinter der StoDweUe 
po = Anfangrdichte 

(6) dp RJ - RF;2. PO d T  

und fur die Anderung der Temperatur rnit dem beginnenden 
Ablauf der chemischen Reaktion erhalten wir: 

(7) d T %  I d(xi Hi) cp = mittlerc spezifische Wlrme fiir kon- 

xi  :- MoIenbruch 
Hi = Enthalpie pro Mol  

CP stanten Druck pro Mol 

Die Gleichungen (5) bis (7) zusammengefaBt ergeben schlie8- 
lich 

Wir mussen nun einen Znsamrnenhang zwischen den dxildr 
und dem Reaktionsmechanismus herstellen. Fur den Beginn 
der Knallgasreaktion 1aDt sich dies bewerkstelligen, weil der 
Mechanismus flir diese Reaktion aus zahlreichen fruheren 
Untersuchungen gut bekannt ist [*I. 
Die am Beginn der Reaktion (in der Gasphase) auftretenden 
Schritte sind eine Einleitungsreaktion, etwa 

(0) H~ + o2 -+ 2 OH Earn 60 kcal/Mol ko 

+ H 0 2 + H  

zwei Kettenverzweigungsreaktionen : 

Ea [kcal/Moll W 

( I )  H +  0 2 - + O H +  0 18-20 
2) O +  H z - O H +  H 0-10 

und ein einfacher Kettenschritt 

(3) OH + HZ -+ H z 0  + H Ea 10 kcallMol 

[*I Eine ganze Rcihe von Ergebnissen stammt aus den Untcr- 
suchungen an den Explosionsgrenzen von Knallgas in geschlos- 
senen GefaDen und von Elementarreaktionen H + 0 2  bzw. 
0 + Hz. Vergl. dazu z. B. W .  Jost [3], E. Lewis und G. Y. Elbe [6]. 

Nehmen wir in erster Naherung for den Beginn der Reaktion 
Konstanz der Konzentration der Ausgangsprodukte [H2] und 
[O,] und der Temperatur hinter der StoDfront der Detonation 
an, so laBt sich naherungsweise ein Ausdruck fdr die Bil- 
dungsgeschwindigkeit der einzelnen Teilchen H, OH, H20 
usw. ableiten, der die allgemeine Form 

(9) [ ~ ~ ( t ) ]  = C BIie -t- Dli 
l von 1 bis 3 

annimmt. Der Exponent a1 und die Konstanten Bli und Dli 
sind Funktionen der Geschwindigkeitskonstanten ki der ein- 
zelnen Schritte und der Ausgangskonzentrationen von Was- 
serstoff und Sauerstoff [H&; [02]0. Die explizite Ausrech- 
nung der Konstanten Bli und Dli ist langwierig und kann 
hier nicht dargestellt werden. Wir finden in erster Naherung 
fur Zeiten t < ti, wahrend der die Konzentration der Aus- 
gangsprodukte nur unwesentlich abgenommen hat, fur das 

Glied C 2. Hi Proportionalitat zu ko.  e a1 .' (ko = Ge- 

schwindigkeitskonstante der Einleitungsreaktion), wobei: 

k2.k3  Bezeichnen wir F+ k; rnit kc, so bekommen wir 

Wir erhalten schliel3lich angenihert: 

Wie Abschatzungen ergeben, ist die Anderung der GraBe K 
durch die Anderungen von D ,  Ts, po usw. klein gegenuber 
den Anderungen von koe"" rnit den Versuchsbedingungen. 
Nach Ablauf der Zeit ti registrieren wir einen bestimmten 
Ablenkungswinkel 6i, der proportional der durch die auf 
Seite 937 beschriebenen Anordnung zu messenden Licht- 
schwachung ist. Zur Auswertung vergleichen wir die Messun- 
gen unter Konstanthalten von 6i [*I. Dabei brauchen wir 
den absoluten Betrag von 6 nicht zu kennen. Wir mussen nur 
fordern, daD er hinreichend klein ist und damit maglichst gut 
der angenommenen Naherung der Konstanz der Ausgangs- 
produkte und der Temperatur entspricht. 

Wir erhalten dann aus GI. (12) mit ko - e - Rr, 
EP 

Die Auswertung dieser Gleichung rnit den MeBwerten von 
ti und den aus der Detonationsgeschwindigkeit D berechen- 
baren Werten fur Ts und den Konzentrationen fur [H2]0 und 
[02]0 hinter der StoDwelle fuhrt schlieDlich auf Werte der 
Sumrne der Aktivierungsenergie (El + Ec) von 29 f 2 kcal/ 
Mol. Nach anderen Messungen, zusammenfassend zitiert z. B. 
bei W. Jost [2] sowie B. Lewis und G. Y.  EIbe 161, betragt 
El % 18-20 kcal/Mol. Wir erhalten damit filr E, FJ 10 L 4 
kcal/Mol. 
Wir konnen aus diesen Versuchen nicht genau entscheiden, 
welcher Reaktion (2 oder 3) dieser Wert zuzuordnen ist. 
Weitere Versuche, die rnit Detonationen unter Zusatz von 
Stickstoff angestellt wurden [81], lassen bei der Auswertung 
der dabei erhaltenen Induktionszeiten vermuten, daO Ec der 

[*I Die exakte Einhaltung dieser Forderung ist nicht schr kri- 
tisch, weil (vergl. dazu Seite 931) nach Einsetzen der heftigen Re- 
aktion nach der Induktionszeit, auch bei groBeren Unsicher- 
heiten in &ti nur unwesentlich gegndert wird, solange wir nur 
kleine Werte von 6 betrachten (etwa an der Stelle C in Abb. 21). 

Atrgew. Clieni. I 74. Juhrg. I962 Nr.  23 939 



Reaktion 3 zugeordnet werden sollte. Der Betrag von Ec w E3 
stimmt ganz gut mit andersartigen Messungen von E3 von 
Avramenko [73] iiberein. 

Eine weitere Moglichkeit, den Beginn der Reaktion zu 
verfolgen, ergibt sich durch die Messung des Anstieges 
der OH-Konzentration mit der Zeit, z. B. in Detona- 
tionen in Knallgas. Das Radikal OH hat ein gut be- 
kanntes Bandenspektrum und geht bei der Knallgas- 
reaktion und wahrscheinlich auch bei vielen anderen 
Verbrennungsreaktionen mit 0 2  an entscheidender 
Stelle in den Reaktionsmechanismus ein. 
Das OH-Bandenspektrum um 3064 A ist gut untersucht. Es 
handelt sich um einen TI + 2C Ubergang (Absorption) mit 
der Lage der Rotationslinien des (0-0)-Schwingungsiiber- 
gangs um 3064 A. Die entsprechenden, schwacheren Linien, 
z. B. des (1 -0)-uberganges liegen um 2800 A. Aus der sorg- 
fdtigen Ausmessung von einzelnen Absorptionslinien mit 
hochauflosenden Gitterspektralapparaten ist von verschie- 
denen Autoren [74,75] die Oszillatorenstiirke fc des Elek- 
tronen-uberganges 2C + 211 bestimmt worden. Damit ist es 
moglich, von Messungen der Absorption des Lichtes durch 
das OH-Molekill auf die Konzentration von OH zu schlieflcn. 

Versuche dieser Art wurden fur die Produktion von OH 
hinter der StoBwelle in einer Detonation von Just und 
Wagner [76] ausgefuhrt. Unter Verwenden des gleichen 
Ansatzes fur die Reaktion am Beginn, wie er auf 
Seite 939 kurz beschrieben wurde, konnte aus Messun- 
gen des zeitlichen Verlaufs der OH-Konzentration in 
Knallgasdetonationen der Betrag der Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktion 1 bcstimmt werden. Es ergab 
sich 

k l w  3 bis8.1061/Mol.sec(T= 1540°K). 

Die Kombination mit den bei niedrigen Temperaturen 
schon friiher gemessenen Werten fuhrte auf eine Ak- 
tivierungsenergie von 18 f 2 kcal/Mol. 
In der gleichen Arbeit wird der EinfluD der Diffusion von 
aktiven Teilchen (z. B. H-Atomen) aus dem Verbrannten in 
Richtung auf die StODfront fur die Einleitung der Reaktion 
abgeschatzt. Danach ist die Rolle der Diffusion gegeniiber 
der Einleitungsreaktion fur das Einsetzen des Kettenverzwei- 
gungsmechanismus von untergeordneter Bedeutung. Aus den 
Messungen der Dauer der Induktionszeit f ir  das erste, in der 
Anordnung merkbare Auftreten des OH-Radikals, lassen 
sich Betrage fir die Aktivierungsenergie der Einleitungsreak- 
tion EO abschatzen. EO wird zwischen 50 und 80 kcal/Mol 
gefunden. 
Semenov [77] berechnet aus Messungen von Kovalsky 1781 
filr EO etwa 45-50 kcal/Mol. Auf jeden Fall wird die mog- 
liche Einleitungsreaktion nach M -1- H2 + 2 H + M rnit 
EO * 103 kcal/Mol fur die Einleitung der Detonation in 
Knallgas ausgeschlossen. 

d) Messungen der Reaktionszeit 

Die Definition der Reaktionszeit ist ebenfalls nicht ohne 
Willkur moglich, da chemische Reaktionen ihr Gleich- 
gewicht in Abhangigkeit von der Zeit nur asymptotisch 

.~ 

[73] L. I.  Avramenko u. R.  W.  Lorenzo, J. chem. Physik U.S.S.R. 
24, 207 (1950), Chem. Zbl. 1951, 2263. 
[74] 0. Oldenberg u. F. Rieke, J. ehem. Physics 6, 439 (1938). 
[75] R. Dwyer u. 0. Oldenberg, J. chem. Physics 12, 351 (1944). 
[76] Th. Jusl u. H .  Gg. Wagner, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 64, 501 (1960). 
[77] N .  Semenov, Acta Physicochim. U.S.S.R. 20, 291 (1945). 
[78] A .  Kovalsky, Physik. 2. Sowjetunion I, 595 (1932). 

crreichen konnen. Fur Vergleichszwecke kann aber eine 
zwar willkurlich, doch sinnvoll definierte Reaktionszeit 
sehr nutzlich sein. In vielen Fallen wird als MaB fur die 
Reaktiomdauer die Zeitspanne zwischen Vorbeilaufcn 
der Stonfront der Detonation und dem Erreichen cines 
bcstimmten Bruchteils des Anfangs- oder Endausschla- 
ges der MeBgroBe auf dem Oszillographenschirm ange- 
nommen. 

MeDverfahren und Ergebnisse 

Kistiakowsky und Kydd [I91 verdunnten das detona- 
tionsfahige Gemisch (Wasserstoff-Sauerstoff, Methan- 
Sauerstoff, Kohlenoxyd-Sauerstoff mit Wasserstoffzu- 
satzen) mit cinem schweren Edelgas (Krypton) und ver- 
folgten den Verlauf der Dichte in der Reaktionszone 
mittels der Absorption weicher Rontgenstrahlen durch 
Krypton. Der Verlauf der Dichte wurde wie in Abb. 25 
gefunden. 

Abb. 25. Quantitativer Verlauf dcr Dichte in einer Dctonationsfront, 
wie er sich aus den Versuchen von Kistiokowsky et al. ergibt. Der An- 
stieg der Dichte in der StoBfront und der dazu gehdrige Wert ps wird 
wcgen des unzurcichenden Auflosungsvermogens ( m  10-6 sec) der 
Apparatur nicht exakt gemcsscn. Nach [I91 

Kistiakowsky und Mitarbeiter definieren TR entweder als die 
Zeitspanne, die vom Einstellen der Dichte hinter der StODfront 

und dem Erreicheneines Betrages der Dichte von ps i-fe + q 0  

oder - 7 7 5  vergeht. pe bedeutet die gemessene End- 
dichte, die Iangere Zeit konstant bleibt. 
7 5 0  und 7 7 5  ergeben fur die genannten Gemischc Werte in der 
GroDenordnung von psec. Nachteilig sind die ziemlich gro- 
Den Mengen von Edelgasen (mindestens 30 %), die zugefugt 
werden mussen. Kisfiakowsky und Mitarbeiter nehmen an, 
daD kein wesentlicher EinfluD auf den Reaktionsmechanismus 
vorliegt. 

Just, Luig und Wagner [67,76] benutxn ein anderes Ver- 
fahren. Hier wurde der Verlauf des Gradienten der 
Dichte rnit der auf Seite 937 beschriebenen Schlieren- 
Anordnung innerhalb der Reaktionszone gemessen. Als 
Reaktionszeit wurde die Zeitspanne vom Vorbeilaufen 
der StoDwelle der Detonation an der MeDstelle bis zum 
Erreichen von 10 % des maximalen Ausschlages durch 
den Dichtegradienten in der Reaktionszone am Ende 
der Reaktionszone definiert (Punkt d in Abb. 21). Die 
so gemessenen Werte von t~ haben die gleiche Grokn- 
ordnung wie die von Kistiakowsky gefundenen. Fur ver- 
schiedene Hz-02-Gemische sind f i i r  einen Ausgangs- 
druck der Frischgase von PO = 100 rnm Hg in Abb. 26 
Betrage von ’ i ~  eingezeichnet. 

~5 + 3 2, ~ 

[79] H. M .  Moll-Smith, Physic. Rev. 82, 885 (1951). 
1801 C. S. Wung-Chang u. G. E. Uhlenbeck, Research Rep. 
CM-681 (1951), Univ. of Michigan. 
[81] Th. Jusf,  D .  McLean u. F. J.  Luig, Naturwissenschaften 48, 
476 (1961). 
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Abb. 26. Nach den1 Schlierenverfahren gemesscne Reaktionszeiten fur 
verschiedene Knallgasgemische. Der Anfangsdruck der Frischgase be- 
trug jeweils 110 bzw. 70 Torr. (Nach [67]) 
Ordinate: Reaktionszeit [ p e c l  

Die Zeitangaben beziehen sich auf das System des ruhenden 
Beobachters. Entsprechend den Bemerkungen auf Seite 925 
mussen wir noch die Bewegung der Case hinter der Detona- 
tionsfront beriicksichtigan. Wir schatzen fR in erster Nahe- 
rung ab, indem wir TR mit einem mittleren Wert des Verhllt- 
nisses der Dichte innerhalb der Reaktionszone multiplizieren. 
Filr stochiometrisches Hz-02-Gemisch erhalten wir 

f R  w 6 bis 8 psec; Po : 110 Torr. 

Wir konnen nicht genau angeben, bis zu welchem Grad der 
chemische Umsatz zu dieser Zeit fortgeschritten ist. Schat- 
zungen aus dem Verlauf der OH-Konzentration machen es 
wahrscheinlich, mindestens 90 % des Umsatzes vom Gleich- 
gewichtswert an dieser Stelle anzunehmen. 

Die Abhangigkeit der Reaktionszeit vom Druck des 
Frischgases 1aBt sich hinreichend genau mit TR - 
darstellen. Das erscheint nicht unvemunftig, weil bei der 
Knallgasreaktion uberwiegend Reaktionen zweiter Ord- 
nung beteiligt sind. Wir durfen das Ergebnis aber nicht 
uberschatzen, denn wir haben in der Reaktionszone 
eine Temperaturanderung etwa um den Faktor 2 (von 
1500°K auf 3300°K) und eine Anderung des Verhalt- 
nisses der Dichten von etwa ;: = 5,4 auf 'E: = 3. Un- 
sere ,,Reaktions"-Zeit stellt einen Mittelwert uber den 
Ablauf der Reaktion unter sich stark andernden Bedin- 
gungen dar. 

1 

IV. Moglichkeiten fiir die technische Anwendung 
der Ergebnisse und Methoden 

Bisher sind StoDwellen fur die industrielle Produktion 
chemischer Verbindungen nicht angewendet worden. 
Falls ein Verfahren mit StoBwellen ausgearbeitet wer- 
den sollte, so erscheint es zweckmaDig, periodisch er- 
zeugte StoDwellen zu benutzen, weil eine stationare 

StoDwelle, die man in einem uberschallstrom durch ge- 
eignete Widerstandskorper bekommen kann, eine Auf- 
heizung des Gases vor der Stoljwelle erfordert. Die 
Temperatur des ruhenden Gases vor der Entspannung 
in der &mchallduse muB in der gleichen G r o k  liegen, 
wie die in der StoBwelle erzeugte. Wir mussen daher rnit 
weitgehenden Vorreaktionen rechnen, die dieses Ver- 
fahren unbrauchbar machen. 
Eine Apparatur, die periodische StoBwellen erzeugt, 
konnte u. U. nach den Versuchen von Hertzberg, Click 
und Squire z.B. in der Nahe von Erdgasvorkommen 
zur Acetylen-Produktion verwendet werden. Es er- 
scheint moglich, als ,,Treibgas" dabei geeignete De- 
tonationen bzw. Explosionen von Erdgas mit Luft zu 
verwenden (s. Abb. 1). Bisher ist ein solcher ProzeD 
noch nicht durchgerechnet worden, und wir wollen da- 
her an dieser Stelle nicht weiter darauf eingehen. 

In den letzten Jahren hat das Verhalten von Flammen 
bei hoheren Temperaturen und auch bei niedrigen 
Drucken durch die Entwicklung von Strahltriebwerken 
und Raketenmotoren groks Interesse gewonnen. Die 
im Vorangehenden besprochenen Methoden und Er- 
gebnisse der Untersuchung mit StoDwellen und Deto- 
nationen konnen hier Anhaltspunkte geben. Das gilt 
z. B. fur eine Reihe von Problemen wie Ziindung, Wie- 
derzundung von Triebwerken in groBen Hohen, Stabili- 
sierung von Flammen hinter Flammenhaltern unter 
stark veranderlichen Bedingungen der anstromenden 
Frischgase usw. Die dafur notwendige Kenntnis der Ab- 
hangigkeit der Induktionszeit (und evtl. Reaktionszeit) 
von der Gemischzusammensetzung, der Temperatur 
und vom Druck ist noch nicht sehr vollstandig. Doch ist 
zu hoffen, daD die besprochenen Verfahren helfen wer- 
den, diese Lucken auszufullen. Weiter wird die Aus- 
nutzung der Verbrennung hinter StoBwellen fur An- 
triebssysteme fur Flugzeuge hoher Much-Zahl ( M  > 
3-4) seit einiger &it hauptskhlich in Amerika unter- 
sucht. Solche Triebwerke haben wegen der Verluste in 
der StoDfront einen relativ kleinen thermodynamischen 
Wirkungsgrad, bieten aber den Vorteil, daD sie a u k r -  
ordentlich unkompliziert sind. Es la& sich z. B. mog- 
licherweise die Verbrennung an der Unterseite eines 
Uberschalltragflugels hinter einer geeigneten StoDwelle 
stabilisieren. Auch hierfur ist die erweiterte Kenntnis 
vom Verhalten von schnellen Verbrennungsreaktionen 
hinter StoBwellen und in Detonationen notwendig. 

Eingegangen am 27. Februar 1962 [A 2291 
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