
Pyrolyse bei sehr kleinem Druck (VLPP); 
eine vielseitige kinetische Methode 

Von D. M. Golden, G. N. Spokes und S. W. Benson[*] 

Dieser Fortschrittsbericht gibt eine Zusammenfassung iiber Theorie und Anwendungen 
des Verfdhrens der Pyrolyse bei sehr kleinem Druck zum Studium von Geschwindjgkeiten 
und Mechanismen unimolekularer Reaktionen sowie bimolekularer Radikal-Radikal- und 
Radikal-Molekiil-Reaktionen, der Oberflachenrekombination von Atomen, heterogener 
Reaktionen und der Ubertragung von Schwingungsenergie. 

1. Einleitung 

Es ist der Traum fast jeden Kinetikers, einen Apparat 
zu besitzen, der ihm ein direktes, eindeutiges und quantita- 
tives Bild aller Produkte und Reaktanden einer Elementar- 
reaktion gibt. Um dieses Ziel zu erreichen, sind die verschie- 
densten Appdrate konstruiert worden, und einige von ihnen 
sind dem angestrebten Ziel in speziellen Fallen sehr nahe 
gekommen. Aber allzu oft haben chemische Kompliziert- 
heit, Sekundarreaktionen, Verunreinigungen cder Oberfll- 
chenreaktionen den Traum in einen Alptraum nicht repro- 
duzierbarer oder sich widersprechender Ergebnisse 
verwandelt. 
Die vielleicht verbreitetste Schwierigkeit bei der Untersu- 
chung kinetischer Systeme ist das Problem der Sekundar- 
reaktionen. Oft genug werden die Ergebnisse des urspriing- 
lichen chemischen Geschehens in einem einfachen System 
von einem komplexen Netzwerk sehr schneller Sekundar- 
reaktionen uberdeckt. Bei der einfachen Pyrolyse von Koh- 
lenwasserstoffen beginnen die olefinischen Produkte den 
Verlauf der Reaktion schon zu andern, sobald nur 
0.01 Mol-% von ihnen gebildet worden sind. Bei Untersu- 
chungen von Oxidationen ist es gleichermaBen schwierig, 
Anfangsschritte aus der Vielzahl von Produkten abzuleiten, 
welche im friihesten Anfangsstddium der Reaktion gefun- 
den werden. 
Vor etwa acht Jahren konstruierten wir das ,,Traumsy- 
stem", welches fahig schien, direkte und quantitative Infor- 
mationen iiber die Geschwindigkeit von elementaren, che- 
mischen Gasphasenreaktionen zu geben. Der Hauptgedan- 
kc war, ein reaktives Gas bei sehr kleinem Druck in eine 
erhitzte Knudsen-Zelle zu leiten, wo es unimolekular zerfdl- 
len konnte. Reaktanden und Produkte wiirden dann mole- 
kular (bei grol3en mittleren freien Wegllngen) durch eine 
relativ groOe Ausgangsoffnung in die Ionisationskammer 
eines Massenspektrometers stromen, wo sie direkt analy- 
siert werden konnten. Bei geniigend kleinem Druck wiirden 
keine ZusammenstoDe zwischen den Produkten des ersten 
Pyrolyseschritts und zwischen Produkten anderer Art statt- 
finden und damit auch keine Sekundarreaktionen. Aus 
diesem Grund nannten wir das Verfahren ,,Pyrolyse bei 
sehr kleinem Druck", oder kurzer VLPP (very low-pressure 
pyrolysis). 
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Seit ihren fruhesten Tagen hat die VLPP-Methode die 
Erwartungen erfullt und sich fahig erwiesen, Informationen 
iiber die Art der Primiirprodukte von unimolekularen Py- 
rolysereaktionen zu liefern. Durch Anwendung der Theorie 
des Ubergangszustandes"] auf die Behandlung unimoleku- 
larer Reaktionen (sowohl RRK und auch RRKMc*I) ergab 
sie Arrhenius-Parameter fur unimolekulare Geschwindig- 
keitskonstanten. Zusatzlich wurde sie zur Untersuchung 
sowohl schneller bimolekularer Gasphasenreaktionen als 
auch heterogener Reaktionen herangezogen. SchlieBlich 
eignet sie sich auch recht gut zum Studium der Energieuber- 
tragung. Wegen dieser Vielseitigkeit der VLPP-Methode 
sollen unsere Erfahrungen mit ihr, einige ihrer Moglichkei- 
ten und ihre bereits dargelegten Anwendungen zusammen- 
gefaDt werden. 

2. Einige allgemeine Bedingungen 
zur Verwendung der VLPP-Methode 

Wiinscht man Sekundarreaktionen in einem chemischen 
System auszuschlieBen, drlngt sich ein Gedanke sehr 
schnell auf: Sekundarreaktionen sind allgemein bimoleku- 
lar, primare kinetische Ereignisse dagegen meist unimole- 
kular; man kann daher bimolekulare Sekundiirreaktionen 
mildern, drastisch verringern oder sogar eliminieren, indem 
man bei geniigend kleinem Druck und geniigend kurzen 
Zeiten arbeitet. 
R sei ein Radikal oder Atom, welches bei einem primaren, 
unimolekularen Ereignis, zum Beispiel einem Bindungs- 
bruch, gebildet wurde, und t, sei die Verweilzeit von R 
im Reaktionssystem, bevor es entkommt oder beobachtet 
wird. [MI sei die Konzentration einer reaktiven Spezies 
in diesem System (moglicherweise auch R selbst) und k, 
die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante fur den An- 
griff von R' an M. Die Bedingung fur das Auftreten nur 
sehr weniger Sekundarreaktionen kann dann dargestellt 
werden als: 

worin f, der Bruchteil von R ist, welcher in der Zeit t, 
Sekundarreaktionen erleidet. 

p] RRK und RRKM sind Abkurzungen fiir Rice-Ramsperger-Kassel- 
bzw. Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus-Theorie. 

602 Anyew. Chmi. 185. Juhrg. 1973 1 Nr. 14 



Wahlen wir t, willkurlich als 10-3s und f, als 0.01, dann 
kann, da auch fur sehr schnelle Radikal-Molekul-Reaktio- 
nen kM I lo8 1 mol- s- I ,  die Bedingung erfullt werden, 
indemwir [ M I S  10-7mol/l-4.10-3Torr wahlen. Kleine- 
re Drucke erlauben uns, t, oder kM proportional zu vergro- 
Bern. 
Solche Bedingungen erfordern ein Stromungssystem rnit 
sehr kurzen Verweilzeiten und sehr schnellem Abstoppen 
der Reaktion oder sehr rascher Probenentnahme. Das ein- 
zige analytische Instrument, welches sich in allen Fallen 
an so kleine Probenmengen und eine weite Vielfalt von 
Reaktionen anpassen kann, ist ein Massenspektrometer. 
Man beniitigt auljerdem noch relativ hohe Temperaturen, 
um die Anfangsgeschwindigkeiten grolj genug zu machen. 
Dies ergibt dann das einfache System, wie es in Abbildung 
1 fur ein VLPP-Experiment schematisch dargestellt ist. 
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Abb. 1 .  Einfachc Skizze eines VLI'P-Appdrats. a =  Ciaseinlal3, b = Kapilla- 
re linncrer Durchrncsscr I --2 mm). c = Knudscn-Rcaktor. d = Urnlenkplat- 
tc zur  Vcrhiitung molekularcr Stromung. c =elektrischer Ofen, 
f=Austrittsiiffnung(Durchmesser 2-10mrn),g=Ausgang zu Pumpen ho- 
her Lcistung, h = rnassenspektrometrischer Detektor. 

Gegen dieses Experiment gibt es sofort einen Einwand, 
der jedem Kinetiker vertraut ist. Wenn der Druck so klein 
ist, dalj keine Sekundarreaktionen mehr ablaufen, dann 
werden fast alle StoBe der reaktiven Molekiile und der 
Produkte rnit den Wanden stattfinden. Kann man bei die- 
sem Experiment im Grunde genommen nicht sicher sein, 
daI3 alle beobachteten Reaktionen heterogen sein werden? 
Auf den ersten Blick scheint ein solcher Einwand sehr 
schwerwiegend zu sein. Heterogene Reaktionen sind jedoch 
gewohnlich langsam. Sie verlangen, dalj ein Molekul oder 
Radikal an einer Oberflache oder einem aktiven Zentrum 
verweilt und dann eine chemische Umlagerung erleidet. 
Doch die schnellste Konkurrenzreaktion ist nicht eine che- 
mische Umlagerung dieses adsorbierten Molekuls rnit ih- 
rem rclativ kleinen Arrhenius-Faktor und maBiger Aktivie- 
rungsenergie, sondern seine Wiederverdampfung, welche 
einen sehr groUen A-Faktor und gewohnlich cine kleincre 
Aktivierungsenergie hat. AuDerdem wird die Verweilzeit 
eincs Molekuls oder Radikals an der Oberfliiche mit stei- 
gender Temperatur abnehmen. Es ist tatsachlich schwer, 
wie wir spiter noch sehen werden, bei VLPP-Experimenten 
heterogene Reaktionen zu verfolgen. Sie benotigen in der 
Regel Stoljausbeuten rnit der Oberflache groBer als 
urn beobachtet zu werden; somit konnen nur sehr schnelle 
heterogene Reaktionen rnit der VLPP-Methode gemessen 
werden. 

3. Anwendungsbereich der VLPP-Methode 

In den acht Jahren, die seit den ersten Bemuhungen um 
die VLPP-Methode vergangen sind, wurde diese Technik 
zu einem hochentwickelten Instrument zur quantitativen 
Untersuchung sehr schneller homogener und heterogener 
Reaktionen verfeinert. Wir haben rnit der VLPP-Methode 
von Raumtemperatur bis 1400°K rnit einem Quarzreaktor 
und bis 1900°K rnit einem Reaktor aus Aluminiumoxid 
gearbeitet. Im folgenden sei der Anwendungsbereich der 
Methode kurz zusammengefaljt : 
a) Quantitative Ermittlung der Beschaffenheit der Primar- 
produkte (einschliel3lich Molekiile und Radikale) einer uni- 
molekularen, thermischen Reaktion. 
b) Messung der Geschwindigkeiten von ,,schnelkn" uni- 
molekularen Reaktionen, d.h. 10-1 s-'<k<104s-'.  
c) Messung der Geschwindigkeiten von ,,sehr schnellen" 
bimolekularen Reaktionen, d. h. 10" Imol- ' s- 2 k 
2 10' 51mol-'s-1. Dazu gehoren Atom-Molekiil-, Radi- 
kal-Molekul- und Radikal-Radikal-Reaktionen. 
d) Messung der Geschwindigkeit von ,,sehr schnellen" he- 
terogenen Reaktionen, d. h. Stoljausbeuten 2 10- s. Diese 
Untersuchungen wurden rnit Atomen, Molekulen und/oder 
Radikalen durchgefuhrt. 
e) Messung der Geschwindigkeit der Energieubertragung 
zwischen stark angeregten Molekiilen und Oberflachen 
oder anderen Molekulen. 
Vom historischen Standpunkt ist es interessant zu erwah- 
nen, dalj die VLPP-Methode sich als erstes Verfahren allge- 
mein zur Messung der absoluten Geschwindigkeits- 
konstanten von Radikal-Molekul-Reaktionen und Radi- 
kal-Radikal-Terminationsreaktionen anwenden lafit. 

4. Art des Experiments 

In einem einfachen VLPP-Experiment kiinnen die Molekii- 
le des reagierenden Gases unter Stationaritatsbedingungen 
in einen Knudsen-Reaktor (Abb. 1) aus geschmolzenem 
Quarz (oder einem anderen geeigneten Material) stromen, 
welcher durch elektrische Heizung gleichmiiBig erhitzt 
wird. Die Stromungsgeschwindigkeit wird so einreguliert, 
dalj die mittlere freie Wegllnge der Molekiile innerhalb 
der Zelle den Durchmesser der Austrittsoffnung um etwa 
den Faktor zehn uberschreitet. Dies garantiert molekulare 
Effusion im Ausgangsstrahl. Gewohnlich wird die mittlere 
freie Wegllnge groljer gehalten als der Durchmesser des 
Reaktors, so dalj die meisten StoBe der reagierenden Mole- 
kiile rnit der Wand stattfinden. Unter diesen Verhaltnissen 
wird das Gas sehr schnell ,geruhrt", und der Reaktor 
erfullt die kinetischen Bedingungen, sich wie ein Reaktor 
rnit wirksamer Riihrung zu verhalten. Das heiBt, die Mi- 
schung des eintretenden Gases mit dem vorhandenen Gas 
benotigt eine Zeit, welche sehr vie1 kleiner ist als t,, die 
totale Verweilzeit im Systemt2'. Jeder Knudsen-Reaktor 
des Typs, wie er in Abbildung 1 beschrieben ist, wird 
charakterisiert durch eine Stoljzahl 
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worin A, die Flache der Reaktorwiinde und A,, die Flache 
der Austrittsoffnung ist. Z, ist die durchschnittliche Anzahl 
von StoRen mit den WHnden, die ein Molekiil wahrend 
seines Verweilens in der Zelle vollfuhrt. Die Verweilzeit 
t, eines durchschnittlichen Molekuls der Masse M im Reak- 
tor ist gegeben durch die Kn~dsen-Gleichung'~~: 

(44.2) 

worin V das Reaktorvolumen in cm3 und C die mittlere 
unimolekulare Geschwindigkeit ist, die man aus der kineti- 
schen Gastheorie erhalt als: 

Die von uns verwendeten Reaktorgeometrien und 
OffnungsgroRen fuhren zu StoRzahlen im Bercich von etwa 
100 bis 20000 und StoDfrequenzen von etwa lo4 s-', 
wobei durchschnittliche Venveilzeiten von etwa 10- bis 
1 s  vorausgesetzt sind. Von den Gasen, die durch die 
Austrittsoffnung entkommen und im Quadrupolmassen- 
spektrometer aufgefangen werden, wird das Massenspek- 
trum bestimmt. 
Abbildung 2 zeigt eine kompliziertere Anordnung, bei der 
ein differentielles Pumpverfahren benutzt wird und welche 
es gestattet, im Reaktor groI3ere Stromungsgeschwindigkei- 
ten zu erreichen, ohne dal3 im Massenspektrometer iiber- 
maBig hohe Drucke auftreten (VLPP-11). 
In Abbildung 3 ist ein Reaktor wiedergegeben, der entwor- 
fen wurde, umdie GroI3e der Austrittsoffnung in situ veran- (4 3, 

e 

Abb. 2. VLPP-I1 zur Untersuchung bimolekularer Reaktionen. Gesamtlange der Apparatur ca. 110 cm. 
a=HilfseinlaR, b=Wasserkiihlung,c=Reaktor,d =Heizung,e=GaseinlaDfur Reaktanden, f =  Umlenkplat- 
ten, g=Thermoelement, h =Reaktorkammer, i=Austrittsoffnung, j = Pumpenkammer, k =zentrale Einheit 
fur elektrische und mechanische Durchlihrungen, I =Spektrometerhalterung, m =Gasstrahl aus dem Reak- 
tor, n = verstellbarer Kollimatorspalt, o = Vibrator (89 Hz), p = Ionisierungskammer, q = Quadrupolmassen- 
filter, r=Massenspektrometer, s= Multiplier (FW 141), t =Schieberventil (ca. 15 an), u =Schieberventil 
(ca. 10 cm). 

Es ist nutzlich, eine Geschwindigkeitskonstante erster Ord- 
nung, k,,, zu definieren, welche die Ausstromgeschwindig- 
keit einer Spezies der Masse M aus dem Reaktor charakte- 
risiert: 

(4.4) 

Die StoDfrequenz w, d. h. die Haufigkeit der StoI3e eines 
durchschnittlichen Molekiils mit den Reaktorwanden, ist 
gegeben durch: 

(4.5) 

w hangt ausschlieJ3lich von der Geometrie des Reaktors 
und nicht yon der Grolje der Austrittsoffnung ab. 

dern zu konnen. (Dieser Reaktor, den wir den ,,Triple-Aper- 
ture"-Reaktor genannt haben, wurde in L41 genau beschrie- 
ben.) 
1st FM der Flu13 von Molekulen in die Reaktorzelle, dann 
ist unter Stationaritatsbedingungen und ohne Ablauf einer 
chemischen Reaktion die stationare Konzentration von 
M im Reaktor gegeben durch 

V ist das Reaktorvolumen und RM = F d  der spezifische 
FluDvon M in den Reaktor. Typische FluBwerte erstrecken 
sich von 1014 bis lo1' Molekiile/s; typische 
Reaktorvolumina sind etwa 30 bis 140cm3. 
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Abb. 3. Quarzreaktor mit dreifach verstellbarer Austrittsoffnung (,,Triple- 
Aperture"-Reaktor). a = Loch (1 cm Durchmesser), b = Offnungsplatte 
(3.3 mm Durchmesser), c = Manipulator der bffnungsplatte, d = auswech- 
selbares Teil mit Schliffverbindung, e=Manipulator der Offnungsplatte, 
f=GaseinlaD, g =Vorrichtung zum Erhitzen von Festkorpern und zur 
Pyrolyse des gebildeten Gases, h = bffnungsplatten konnen unabbingig 
voneinander bewegt werden, i = bffnungsplatte (1 mm Durchmesser). 

5. Werdegang eines reagierenden Molekuls 

Ein Molekul, welches den Knudsen-Reaktor durch die 
Eintrittskapillare betritt (Abb. l), hat etwa Raumtempera- 
tur. Es wird in der Zufuhrleitung einige wenige S t o k  
mit der Wand vollfuhren und dann eine Folge von StoDen 
mit den heiBen ReaktonvSinden beginnen. Die Transla- 
tions- und Rotationstemperatur der Reaktorwande wird 
es wahrscheinlich innerhalb von drei bis finf WandstoDen 
erreichen und dann noch weitere zehn bis zwanzig StoBe 
benotigen, um einen Zustand sehr nahe der Schwingungs- 
temperatur der Reaktorwande zu erreichen. Dieses Mole- 
kiil jedoch ist noch nicht bereit zu reagieren. 
Damit ein Molekiil eine unimolekulare Reaktion eingehen 
kann, mu13 seine innere (d. h. Schwingungs-) Energie die 
Aktivierungsenergie der betreffenden Reaktion iiberschrei- 
ten. Solche stark angeregten Molekiile bilden eine extrem 
kleine und aul3ergewiihnliche Population im ,,Schwanz" 
der Maxwell-Boltzmann-Energieverteilung. Die unimole- 
kulare chemische Reaktion kann als ,,Indikator" betrachtet 
werden, der das Auftreten von solch heiBen Molekiilen 
im Energiespektrum anzefgt. 

Abb. 4. Bruchteil x, der reagierenden Molekiile als Funktion der StoDrahl 
z ,  . 

Konsequenterweise gibt es in VLPP-Experimenten eine 
natiirliche ,,Induktionsperiode" ti, w'sihrend der keine che- 
mische Reaktion stattfindet und welche die Zeit mi&, die 
eine Population kalter Molekiile benotigt, urn mehr innere 
Energie zu erreichen als die Aktivierungsenergie einer 
Reaktion. 
Wahlen wir eine Temperatur T, bei welcher die Geschwin- 
digkeitskonstante einer unimolekularen Reaktion fur ein 
reaktives Molekiil M den Wert lo4 s-' uberschreitet, und 
bringen wir M in eine Reaktorzelle der variablen StoBzahl 
L, dann kijnnen wir das in Abbildung 4 gezeigte Verhalten 
vorhersagen. Bei groBeren StoDzahlen steigt der Bruchteil 
x, der reagierenden Molekiile, bis er proportional Z, wird, 
und erreicht schlie13lich - mit noch hoherem Z, - asympto- 
tisch den Wert eins. 

Wenn wir den linearen Teil dieser Kurve zur Achse extrapo- 
lieren, wird er die Abszisse bei einem Wert von Z,=Zi 
schneiden, den wir InduktionsstoBzahl nennen konnen. 
Zi ist im wesentlichen die Zahl der StoDe, welche ein 
Molekiil benotigt, um mehr innere Energie als die Aktivie- 
rungsenergie zu erreichen. Es wird sich herausstellen, daI3 
sie ein Ma13 fur die Geschwindigkeit der ubertragung 
von innerer Energie (,,chemisehe" Anpassung) zwischen 
einem Molekiil und den Reaktorwanden darstellt. 
Bei den meisten Molekulen, die wir untersucht haben, 
ist Zi kleiner als 40, doch leider konnten wir diesem inter- 
essanten Teilgebiet bisher nur wenig Zeit widmen. 

6. Unimolekulare Zerfallsreaktionen 

A sei ein Molekiil, welches irreversibel unimolekular nach 
folgender Stochiometrie zerfallen kann: 

Wenn k l  die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung 
fur diesen ProzeR ist und k,, die Geschwindigkeitskonstan- 
te erster Ordnung fur das Ausstromen von A aus dem 
Reaktor, dann ist die Stationaritiitskonzentration von A 
(GI. 4.6): 

und fur ein typisches stabiles Produkt, P, ist die Stationari- 
tatskonzenhation: 

Wir defiiieren: 

[A],, = 

f = [A1O-[A's' = Bruchteil an zersetztem A 

= [A],, fur k, = O  

CAI0 
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Das Wesentliche der Methode kann erkannt werden, wenn 
man bcdenkt, daB GI. (6.2) die stationare Konzentration 
[A]5s beschreibt als Ergebnis einer Konkurrenz zwischen 
der chemischen Reaktion (k,) und dem Ausstromen aus 
dem Reaktor (kJ Die VLPP-Methode ist somit ein Ver- 
fahren zur Messung relativer Geschwindigkeiten, wobei 
einer der Prozesse keine chemische Reaktion, sondern eher 
ein physikalischer ProzeB ist, dessen Geschwindigkeits- 
konstante aus leicht zu ermittelnden Parametern des Expe- 
riments berechnet werden kann; man erhllt somit absohte 
Wertc von chemischen Geschwindigkeitskonstanten. 
Das im Detektor des Massenspektrometers gemessene Si- 
gnal kann als Funktion der Stromungspeschwindigkeit RH 
fur jeden Reaktanden und jedes Produkt M geeicht werden 
und sollte bei konstanter Temperatur proportional dem 
FluB der Produkte M sein, die den Detektor erreichen. 
1st dieses Signal I M >  dann gilt: 

(6.7) 

worin aM der Eichfaktor fur die Spezies M ist. 
Fur die unimolekulare Reaktion (6.1) konnen wir ein Signal 
IA oder I, messen, welches von A bzw. einem der Produkte 
P herruhrt. Meistens haben wir sowohl Reaktanden als 
auch Produkte gemessen. Die so ermittelten Massenbilan- 
Zen stimmen gewohnlich innerhalb von 5% mit den berech- 
neten iiberein. Wollen wir den Reaktanden A verfolgen, 
dann ist 

und 

und aus GI. (6.6): 

(6.1 0)  

F is1 eine experimentell gemessene GriiBe, wie auch kea. 
Aus G1. (6.10) wird dann k ,  berechnet. Die Genauigkeit 
der Messungcn ist am griil3ten fur F= 1 und am kleinsten 
(aul3er es wird das Produkt gemessen) fur Werte nahe 
F=O oder sehr grok  Wir begrenzen unsere Messungen 
gewohnlich auf 1/9<Fi.9 (d.h. 0.1 1f10.9). 

7. Einige Untersuchungen von Produkten 
unimolekularer Reaktionen 

Unsere ersten Untersuehungen unimolekularer Reaktio- 
nen erbrachten sehr unerwartete, aber interessante Ergeb- 
nisse. In der Hoffnung, freie Radikale direkt zu entdecken, 
wie es anderen mit einem iihnlichen Apparat gelungen 

beschlossen wir, die Pyrolyse von 2-Nitropropan 
zu untersuchen. Wir hofften, NO2- und Isopropylradikale 
zu finden. 

Beim langsamen Erhiihen der Reaktortemperatur be- 
obachteten wir zwar das erwartete Verschwinden der Aus- 
gangssignale, aber die Signale der NO2- und Isopropylradi- 
kale blieben audhl. Stattdessen konnten wir etwas identifi- 
zieren, das ein C,H,-Massenspektrum zu sein schien sowie 
ein unerwartetes Spektrum, welches nur von HNO, stam- 
men konnte. Jede Suche nach radikalischen Fragmenten 
erwies sich als negativ! Beim Nachlesen der Literatur iiber 
die Pyrolyse von Nitroalkanen fanden wir, daB wir eine 
alte Kontroverse gelost hatten. Statt Radikale liefert dcr 
erste thermische Reaktionsschritt Molekule in eincm direk- 
ten, konzertierlen Prozd:  

Das Massenspektrum von H N O z  wurde durch Messung 
einer authentischen Probe bestiitigt. 
In anschlieBenden Untersuchungen einer Klasse verwand- 
ter Verbindungen, der substituierten Difluoramine, haben 
wir bewiesen, daR fur 1 , l -  und 1,2-Bis(difluoramino)propan 
der erste thermische Reaktionsschritt die Spaltung der 
relativ schwachen C-N-Bindung unter Bildung freier Ra- 
dikale und NF, war[']. Es kamen jedoch sehr schnelle 
Sekundarreaktionen vor, die aus den Massenspektren ab- 
geleitet werden konnten. Eine dieser Reaktionen war eine 
unerwartete Isomerisierung in Konkurrenz zur Spaltung 
einer sekundlren Bindung. 

Nb', 

NB', NFZ 

FI,C-C-CH, I +. H,C-C-CTI, + N F ~  
I I 

*i.!$F 

(stark exotherm) 

F F 
I I 

I II 
"F N F  

II,C-C-CH, + cr1; + c-CII, (7.2) 

Die Fluoriminoprodukte wurden durch Massenzahlen 
identifiziert, fur welche keine andere Zuordnung in He- 
tracht gezogen werden konntc; zur weitercn Bestitigung 
wurden in Langzeitexperimenten die Reaktionsprodukte 
in einer Kiihlfalle mit flussigem Stickstoff aufgefangen, 
isoliert[81 und identifiziert. 
Besonders interessant war es zu zeigen, und wir taten 
es, daB keine molekulare Eliminierung von HF weder 
aus dem 1,2-Isomeren noch aus HNF, - stattfand. 
Interessant war auRerdem die Beobachtung, daB bei der 
Pyrolyse von 2-Nitropropan ein instabiles Zwischenpro- 
dukt, HN02,gebildet wurde,welchesnicht zerfiel, wahrend 
bei den NF,-Verbindungen radikalische Zwischenproduk- 
te entstanden, die sich zersetzten. Wie wir sehen werden, 
ist dies ein typisches Merkmal von VLPP-Experimenten, 
das leicht aus der Theorie unimolekularer Reaktionen 
abgeleitet werden kann. H N 0 2  hat nur eine schwache 
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HO-NO-Bindung (48 kcal/mol). Trotzdem zersetzt es sich 
nicht in unserem Experiment rnit t,= 10's und auch nicht 
bei 1000"K, wo die Halbwertszeit der unimolekularen 
Reaktion bei hohem Druck etwa 10- Sekunden betragen 
wiirde. Der Grund dafiir ist, dalj HNOz ein zu kleines 
Molekiil ist und zu wenige innere Freiheitsgrade besitzt. 
Seine Reaktionsgeschwindigkeit ist beim VLPP-Experi- 
ment zu zweiter Ordnung geworden und um einen Faktor 
groljer als lo3 abgefallen. 
Jm Gegensatz dazu besitzen die groBeren, NF2 enthalten- 
den Radikale viele innere Freiheitsgrade, und ihre Reak- 
tionsgeschwindigkeiten sind im VLPP-Experiment vie1 
groBer. AuDerdem haben sie fur Bindungsbruch und Isome- 
risierung eine kleinere Aktivierungsenergie als HNO,. 
Ahnliche Untersuch~ngen~~l  haben die 1,2-EIiminierung 
von H2 aus einem gesattigten Kohlenwasserstoff bewiesen. 
Bei etwa 1100°K spaltet Isobutan in H2 + Isobuten. 
Vie1 schneller verlauft die ebenfalls beobachtete 12-Elimi- 
nierung von H2 aus Athylbenzol[lO]. Dies sind theoretisch 
interessante Reaktionen, da  sie nach den Regeln von der 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie ,,verboten" sind, und wir 
hoffen, dal3 wir sie noch weiter studieren konnen werden. 
Eine der grol3ten Uberraschungen bei unseren Untersu- 
chungen von Primarprodukten erlebten wir bei der Be- 
obachtung der Pyrolyse von Monomethylhydrazinr' ll. 
Statt der erwarteten Spaltung in Amino- und Methyl- 
aminoradikale ergab die primare Zersetzung ausschliel3- 
lich die stabilen Molekiile NH,+CH,=NH und H,+ 
CH,-N=NH. 

8. Beziehung von kl zu kr, 

Die Geschwindigkeitskonstanten k I (und natiirlich auch 
jene der Ruckreaktionen) werden eine Funktion von w 
sein, der Frequenz der Sto5e eines durchschnittlichen Mo- 
lekiils rnit den Reaktonvanden. Dies ergibt sich aus der 
Tatsache, dalj die Frequenz der Wandstolje nicht grolj 
genug ist, um eine Gleichgewichtsverteilung der Energie 
in den reagierenden Molekulen aufrechtzuerhalten; daher 
ist die gemessene Geschwindigkeitskonstante kleiner als 
k1,%, die Konstante fur w+co. Dies wird meistens als 
,,Abfall" bezeichnet, da  ein Diagramm k,  gegen w den 
Abfdl von k gegeniiber k , -ri zeigt. 
Die Beziehungzwischen k ,  und k ,  , ~ :  ist durch die RRK(M)- 
Theorie gegeben, und man kann k ,  voraussagen, wenn 
die Arrhenius-Parameter von k I 35 bekannt sind. 1st der 
Arrhenius-Faktor A bekannt, dann kann der Wert der 
Aktivierungsenergie aus einer Anpassung der k ,/T-Kurve 
an eine berechnete Kurve bestimmt werden. (Einzelheiten 
siehe z. B. f41.) 

Im allgemeinen konnen A-Faktoren unimolekularer Pro- 
zesse rnit betrachtlicher Genauigkeit abgeschatzt werden, 
wenn die Reaktion unzweideutig ist. Gibt es aber Zweifel, 
ob ein gegebener Prozel3 iiber eine Bindungshomolyse oder 
eine molekulare Eliminierung verlauft, konnen die abge- 
schatzten A-Faktoren um etwa 103"1s-1 differieren und 
trotzdem eine gute Anpassung an eine k/T-Kurve ergeben, 
ungcachtet der natiirlich verschiedenen Werte fur die Akti- 
vierungsenergie. Durch massenspektroskopische Pro- 
duktanalyse kann die VLPP-Methode solche Fragen oft 

beantworten, da ~ wenn uberhaupt - nur wenige Sekundar- 
reaktionen vorkommen werden. 

9. Arrhenius-Parameter fur Geschwindigkeitskon- 
stanten unimolekularer Reaktionen 

Eines der einfachsten Beispiele fur eine Reaktion dieses 
Typs ist die Dehydrojodierung von Isopropyljodid. Die 
Arrhenius-Parameter bei hohem Druck sind gut be- 
kanntf ' 2 1 ,  und die Bestimmung von k ,  nach der VLPP-Me- 
thode kann als Test dieses Verfahrens betrachtet werden, 
die Richtigkeit der RRK(M)-Behandlung vorausgesetzt. 
Die Ergebnisseder Pyrolyse von Isopropyljodid im ,,Triple- 
Aperture"-Reaktor (Abb. 3) unter Verwendungdes Appara- 
tes VLPP-I sind in Abbildung 5 a rnit den von der RRK(M)- 
Theorie vorausgesagten Werten verglichen141. 
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Abb. 5. Eliminierung von HJ aus Isopropyljodid: k,,, als Funktion 
von T. a) Messungen im Appi~rat VLPP-I. -: Kurve nach RRK. 
- _ -  : K u r v e n a c h R R K M . -  I 0 - :2=285, - -0-0- :2=1920,  
-A-A-:Z=224M). b)Messungenim Apparat VLPP-11.-0-0-:  
Z=_7000. c) Messungen im Apparat VLPP-111. - 0-- 0-: Z=29000, 
' - 0  - 0  : Z =  1930, -A-A-: Z=176 .  In allen drei Fillen ergab sich 
Eo=44.4 kcal/mol, log A , =  13 69 s I, E , = ~ s . s  hcal/mol. 

Isopropyljodid wurde auch rnit einem VLPP-11-Apparat 
(Abb. 2) in einem Reaktor der StoBzahl 2000 zersetzt, 
dessen StoBfrequenz w 1.88-ma1 groDer war als im ,,Triple- 
Aperture"-Reaktor; Abbildung 5 b zeigt die Ergebnisse. 
Ein drittes VLPP-Gerat (VLPP-111) haben Dr. D. S.  Ross 
und Dr. L. Piszkiewicz vom Stanford Research Institute 
nach dem Vorbild von VLPP-I konstruiert. Die Ergebnisse 
der Pyrolyse in ihrem ,,Triple-Collision"-Reaktor sind in 
Abbildung 5 c  dargestellt. 
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse rnit den drei VLPP- 
Systemen ist ein recht zuverlassiger Beweis fur die Wirk- 
samkeit dieses Verfahrens. 
Die Pyrolyse von n-Propyljodid wurde ebenfalls unter- 
s ~ c h t [ ~ ] .  Wir wollten vor allem die Aktivierungsenergie 
der Dehydrojodierung von n-Propyljodid messen, urn den 
Unterschied der Werte dieses anti-Markownikoff-Prozes- 
ses und der Markownikoff-Eliminierung bei Isopropyljo- 
did quantitativ feststellen zu konnen. Die VLPP-Methode 
schien fur diese Untersuchung gut geeignet zu sein, da 
statische Systeme durch die von Jodatomen katalysierte 
HJ-Eliminierung kompliziert werden. 
Die Pyrolyse von n-Propyljodid bei sehr kleinem Druck 
lieferte tatsachlich Propylen und HJ, aber in Konkurrenz 
mit der Bildung von n-Propylradikalen und Jodatomen. 
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Die Radikale zerfallen schnell in khylen und CH;; durch 
Verfolgung der Gesamtabnahme des n-Propyljodids und 
der Bildung von khylen und Propylen konnten beide 
Geschwindigkeitskonstanten gemessen werden. 
Die RRK-Theorie wurde in geeigneter Weise modifiiiert, 
um die Konkurrenz zwischen den beiden Prozessen zu 
beriicksichtigen; die Ergebnisse sind in Abbildung 6a und 
6 b zusammengefaDt. 

BOO 900 1000 1100 1200 1300 1100 
I ['Kl - 

Abb. 6. a) Eliminierung von HJ aus n-F'ropyljodid; kUni als Funktion 
von T.-: Kurve nach RRK/2, ~ -: Kurve nach RRK; -0-0-: 
Z=285. - D -  0 - :  Z=1920, -A-A-: Z=22400: E0=47.Skcal/- 
mol, log A ,  = 12.9s- I ,  E, =48.4 kcal/mol. b) Spaltung der C-J-Bindung 
in n-Propyljodid; kUoi  als Funktion von T. Zeichenerklarung s. Abb. 
6a. E,,=S2.Okcal/mol, logA, = lS.Ss-', E, =54.9kcal/mol. 

Eine Reihe weiterer Reaktionen wurde ausschlieRlich un- 
tersucht, urn die Wirksamkeit der Methode zu demonstrie- 
ren. Dazu gehoren die Pyrolyse von Athyla~etatl '~~, Cyclo- 
butan[141 und Di-tert.-butylperoxid[' 51. Die in allen Fillen, 
auRer der Cyclobutanpyrolyse, gute Ubereinstimmung zwi- 
schen den VLPP-Ergebnissen und den kurzlich gemessenen 
Werten der Arrhenius-Parameter machen die vorgeschlage- 
ne Anderung der Cyclobutanwerte gla~bhaft[ '~]. 
2,3-Dimethylbutan und 2,2,3,3-Tetramethylb~tan~'~] wur- 
den ebenfalls pyrolysiert ; die erhaltenen Werte stimmen 
rnit den von Tsangf' '* gemessenen Geschwindigkeitspa- 
rametern uberein. 
Um Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und tert.-Butylradikale 
erzeugen zu konnen, wurden Di-tert.-butylperoxid, Di- 
tert.-amylperoxid[ls], Azoathan, Dipropionylperoxid, 
Azoisopropan und 2,2'-Azoisobutan thermisch zersetztrl 91. 
Ordnet man fur Di-tert.-amylperoxid den A-Faktor in der- 
selben Art zu wie fur Di-terbbutylperoxid, fur welches 
die Parameter bei hohem Druck bereits bekannt sind, 
dann steht derjenige Betrag der Aktivierungsenergie rnit 
den erhaltenen Ergebnissen am besten im Einklang, wel- 
cher innerhalb l kcal/mol des Wertes von Di-tert.-butylper- 
oxid liegt. Tsang[zol beobachtete die gleiche Erniedrigung 
der Bindungsenergie fur tert.-Amy1 gegeniiber tert.-Butyl. 
Die Ergebnisse fur 2,2'-Azoisobutan sind vergleichbar mit 
Werten fruherer Versuche bei hohem Druck in statischen 
und in Stromungssystemen[21* "1. (Der in [''I bevorzugte 
Wert ist nicht korrekt.) 
In fruheren A r b e i t e ~ ~ r ~ ~ ]  zeigten Benson und Spokes, daB 
die Eliminierung von HCl aus l,l,l-Trichlorathan rnit den 
bereits bekannten Parametern von Hochdruckversu- 
~ h e n [ ~ ~ ]  vereinbar war. 
In einer unveroffentlichten, qualitativen und vorlaufigen 
Untersuchung[zsl haben Spokes und Golden C2F4 pyroly- 

siert ; ihre Ergebnisse waren rnit einem C-C-Bindungs- 
bruch vereinbar, dessen Geschwindigkeit rnit der bekann- 
ten Therrnochemie des CF,-Radikals vertraglich ist. 
Zu anderen Beispielen fur Reaktionen dieser Art, wel- 
che rnit der VLPP-Methode untersucht wurden, gehort 
die Pyrolyse von drei Benzylaminen : PhCH,NH,, 
PhCH2NH(CH3) und PhCH2N(CH3)2[26]. Hier wurde die 
Homolyse der Benzyl-N-Bindung beobachtet, und eine 
vernunftige Wahl der A-Faktoren fihrte direkt zu Werten 
fur die Bildungswarmen der Aminylradikale. 
(In diesem System gibt es Sekundarreaktionen - vor allem 
Zersetzungen und vielleicht Disproportionierungen von 
Radikalen ~ aber solange keine Rekombinationen zur 
Riickbildung des Reaktanden fuhren oder keine Reaktio- 
nen ablaufen, die ihn zerstoren, aul3er der unimolekularen 
Zersetzung, gilt GI. (6.10).) 

Tabelle 1. Kinetische Werte der Pyrolyse von Nitroalkanen bei sehr 
kleinem Druck (VLPP-111) [a]. 

Verb. log A 
cs- 'I 

E. 
[ kcal/mol] 

(CHdzCHNO, 11.3 39k 1 
CH3CH(NOZ)CH,NO2 11.5 4 1 k l  
CH3CH2CH(N02)2 17.5 4 7 k 1  
CH~C(NOZ)ZCH~ 17.5 4 6 f l  
CH,CHZCF(NOJz 1'1.5 47+1 

[a] Diese Untersuchungen wurden vom U.S. Office of Naval Research 
gefordert. Die Ergebnisse sind vorlaufige Werte; sie wurden uns freund- 
licherweise von Dr. D. S. Ross und Dr. L. Piszkiewicz vom Department 
of Physical Organic Chemistry des Stanford Research Institute vor der 
Veroffentlichung zur Verfiigung gestellt. 

In Tabelle 1 sind vorlaufige Ergebnisse von Untersuchun- 
gen weiterer Nitroalkane (unter Verwendung von VLPP- 
111) zusammengestellt. Bei allen Alkanen rnit gerninalen 
Nitrogruppen wird die C-N-Bindung etwa gleich schnell 
gespalten. Die Starke der C-N-Bindung betragt in jedem 
der drei Molekule 4647 kcal/mol, d. h. offenbar sind die 
Effekte der H-, CH3- und F-Substitution an C-1 gleich 
groB. Das nicht geminale 1,2-Dinitropropan besitzt eine 
C-N-Bindungsstiirke von ca. 60 kcal/mol und erleidet eine 
schnellere cyclische Eliminierung von HONO. Der Ver- 
gleich von 2-Nitropropan rnit 1,2-Dinitropropan zeigt, daR 
die zweite Nitrogruppe nur einen geringen EinfluR auf 
die Geschwindigkeit der Eliminierung zu haben scheint. 

10. Radikal-Molekul-Reaktionen 

Da es moglich ist, rnit bestimmten Reaktoren (Durchmesser 
der Austrittsoffnung 1 mm) bis zu einem Druck von 
4.10- Torr zu arbeiten, kann die VLPP-Methode zur 
Untersuchung von schnellen bimolekularen Reaktionen 
verwendet werden. Dazu gehoren Prozesse, bei welchen 
praktisch jeder ZusammenstoD zur Reaktion fiihrt 
( k , ~ l O 1 '  lmol-'s- ') bis zu solchen rnit einer 1OS-mal 
kleineren Stollausbeute (kB z lo6 1 mol- s- I ) .  

Zwischen 300 und 1500°K besitzen, wenn iiberhaupt, nur 
sehr wenige bimolekulare Reaktionen stabiler Molekule 
Geschwindigkeitskonstanten dieser GroDenordnung. Nur 
Radikal-Molekul- und Radikal-Radikal-Reaktionen sind 

608 Angew. Chem. / 85. Jahrg .  1973 f Nr.  1 4  



so schnell. Beide haben wir mit der VLPP-Methode unter- 
sucht. 
Um Radikal-Molekul-Reaktionen nach diesem Verfahren 
zu studieren, benotigen wir eine Radikalquelle und eine 
Methode zur Einfuhrung von Molekiilen bekannter Kon- 
zentrationen. Zur Herstellung der Radikale konnen kon- 
ventionelle Pyrolysetechniken verwendet werden; so haben 
wir z. B. CH,-Radikale durch Pyrolyse von Di-tert.-butyl- 
peroxid erzeugt. Oberhalb 500°K zerfallt es schnell in 
tert.-Butoxyl-Radikale, welche sich wiederum schnell in 
zwei CH,-Radikale und zwei Molekiile Aceton zersetzen. 
In einem Reaktor der StoRzahl lo00 findet oberhalb 700 'K 
nahezu quantitative Zersetzung in 2CH; +2CH,COCH, 
statt. 
Als Radikalquellen haben wir auBerdem verwendet : Acyl- 
peroxide [(n-C,H,-CO,), -2C,H; + 2CO,], Azover- 
bindungen (R2N2 + 2 K  + N2), Ester der Oxalsaure 
(ROCOC02R + 2R' + 2C02)  und Peroxyester 
(RC0,OR' + R' + RO'+ CO,). 

Zur Erzeugung der Radikale lassen sich also chemische 
Methoden verwenden. Der zweite Reaktand kann einge- 
fiihrt werden, indem man ihn zuvor in bekannten Mengen 
rnit dem Radikalvorlaufer verrnischt oder ihn durch einen 
zweiten EinlaB einbringt. Jedes EinlaBsystem liefert iiber 
ein regulierbares Stromungssystem das Reagens mit oder 
ohne Tragergaspl; der Stromungsbereich urnfafit 1013 bis 
10' Molekiile/s. 
Eine der ersten von uns untersuchten R e a k t i ~ n e n I ~ ~ ]  war 
jene zwischen CH,-Radikalen und 02. Seit uber 40 Jahren 
wurde diese Reaktion als einer der schnellen Hauptschritte 
der Oxidation von Kohlenwasserstoffen angesehen: 

CH; + Or 1, C H 2 0  +'OH (10.1) 

Wir konnten jedoch zeigen, daB zwischen 500 und 1400°K 
bei mehr als lo4 StoBen von CH; mit O2 keine meRbare 
Menge an C H 2 0  gebildet wurde. Wahlt man fur den 
Arrhenius-Faktor A einer solchen Reaktion den Wert 
lo8 1 mol- s- I ,  dann ergibt sich daraus eine Aktivierungs- 
energie El groBer als 14kcal. 1st der A-Faktor wel- 
chen Betrag er fur die Additionsreaktion besitzt, dann 
wird E 2 24 kcal. Diese Ergebnisse schliel3en es aus, daR 
die Reaktion (10.1) einen signifikanten Beitrag zur Oxida- 
tion von Kohlenwasserstoffen leistet. 
Xhnliche Untersuchungen[28] rnit dem Allylradikal und 
O 2  zeigen, daR dieses in mehr als lo4 StoBen ebenfalls 
nicht mit O2 reagiert; die vorgeschlagene Reaktion 

- - - - - - - - - 
CH2--CH--CH2 + 0, CH2=CH-CH0 + HO' (10.2) 

hat demnach eine groBe Aktivierungsenergie und ist kein 
wichtiger Teilschritt der Oxidation von C3H8 oder C3Hs. 
Im Gegensatz dazu lieferte die Reaktion von CH; + NO2 
hohe Ausbeuten an CH20:  

[*] Ein inertes Tragergas wird haufig zugesetzt, um als interner Standard 
fur analytische Eichzwecke zu dienen. Um beim Arbeiten rnit sehr niedri- 
gen Stromungsgeschwindigkeiten noch genaue MeDwerte der FluRge- 
schwindigkeit zu erhalten, ist es niitzlich, das Tragergas in 10- his 100-fa- 
chem UberschuR zu verwenden. 

CH; + NO2 -+ (CH30NO)* --t CH,O* + NO 
1 (10.3) 
C H 2 0  + 13 

Wir waren bestrebt, quantitative Daten der Gesamtreak- 
tion zu erhalten, doch fanden wir, daB die Geschwindig- 
keitskonstante groBer als 109.51 mol-'s-' und die 
Aktivierungsenergie gleich Null sein mu& Auch Allyl- 
radikale reagieren sehr schnell rnit NO,. 
Unsere ersten ausfiihrlichen Messungen von Radikal-Mo- 
lekul-Reaktionen ,fiihrten wir an der Reaktion von CH3- 
Radikalen rnit DBrlZ9] in einem Reaktor rnit zwei EinlaBsy- 
stemen durch. Nehmen wir die Reaktion von CH; (aus 
der Pyrolyse von Di-tert.-butylperoxid) rnit HJ als Beispiel 
fur das Verfahren, dann konnen wir CH; rnit HJ ,,titrieren", 
indem wir bei konstantem FluB des Peroxids die HJ-Kon- 
zentration (d. h. den FluD von HJ) im Reaktor allmiihlich 
erhohen. Die CH,-Radikale haben die Moglichkeit, entwe- 
der aus dem Reaktor zu entkommen oder rnit HJ zu 
reagieren. Fur den quasi-stationaren Zustand ist die Kon- 
zentration von CH; im Reaktor gegeben durch: 

RCH, (1 0.4) 
cCH31sq = k,cH,+k,[HJ], 

worin RCH, die Geschwindigkeit der Bildung der CH,-Ra- 
dikale im Reaktor und kB die bimolekulare Geschwindig- 
keitskonstante fur ihre Reaktion mit HJ ist: 

CH; + HJ k CH, + J (10.5) 

Das Produkt CH4 gibt ein massenspektrometrisches Signal 
ICH4, gegeben als: 

da aber RCHa = kB [CH,],,[HJ].., ergibt sich 

und rnit GI. (8.4): 

(10.8) 

Das andere stabile Produkt, Aceton (Ace), kann als Anzei- 
ger fur den Zerfall verwendet werden; RAEe=RCH,. Das 
Signal von Aceton ist gegeben durch: 

( 10.9) 

Durch Division von G1. (8.9) durch G1. (8.8) erhalt man: 

und da IHJ=keHIclW[HJ],,: 

(10.10) 

(10.11) 
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Gleichung (10.1 1) ist eine allgemeine Gleichung, die aus- 
sagt, dal3 fur eine geeignete Temperatur und einen bestimm- 
ten Reaktor das Verhaltnis der beobachteten Signale IAcc/ 
ICH, eine lineare Funktion von (l/IHJ), dem reziproken 
Signal von HJ, sein sollte. Es spielt keine Rolle, welche 
anderen Reaktionen ablaufen, welcher Bruchteil des Per- 
oxids zerfallen ist oder wie viele der tert.-Butoxylradikale 
von HJ abgefangen werden. 
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Abb. 7. .,Titration" von CH; rnit DBr. 

Erzeugung von Atomen, welche direkte Untersuchungen 
von schnellen Atom-Molekiil-Reaktionen bis zu Tempera- 
turen von 1500°K gestatten sollen. 
Wenn Radikale ,,titriert" werden, wie im obigen Experi- 
ment, dann werden jene, die nicht reagieren, aus dem 
Reaktor entkommen. Diese konnen meistens direkt im 
Massenspektrometer durch Erniedrigung der Ionisie- 
rungsspannung von z 70 eV auf z 10-1 3 eV nachgewiesen 
werden. Nennen wir die massenspektroskopische Intensitat 
dieser Radikale bei r2: 10-13eV I,, dann gilt 

und analog der Ableitung von GI. (10.1 I )  erhalt man fur 
die Reaktion von CH; rnit HJ : 

(10.15) 

Tragt man IAce/ICH3 gegen IIu auf, dann kann aus Steigung 
und Ordinatenabschnitt kB berechnet werden. 

Abbildung 7 zeigt ein typisches Diagramm, welches nach 
GI. (10.11) fiur die Reaktion von CH; mit DBr erhalten 
wurde. Der Ordinatenabschnitt ist das Verhaltnis der Eich- 
faktoren aAce/kH4, und das Verhaltnis von Ordinatenab- 
schnitt zu Steigung liefert die gesuchte Geschwindigkeits- 
konstante kB[*l. 
Beim Experiment wird ein konstanter Flu13 von Peroxid 
eingestellt und ICHs (sollte gleich Null sein) sowie IAce 
gemessen. Dann wird HJ eingefuhrt und dessen Flu0 all- 
mahlich so weit gesteigert, bis moglichst alle CH,-Radikale 
abgefangen und fur jedes Molekiil Aceton ein Molekiil 
CH4 entstanden ist. Das gleiche Experiment wird dann 
fur geniigend verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten 
des Peroxids wiederholt, um sicher zu sein, da13 die Resulta- 
te nicht vom FluD abhangig sind. 
Durch dieses Verfahren konnten wir kB fur die Reaktion 
von CH; rnit DBr zwischen 700 und 1100°K messen und 
zeigen, dal3 der Wert mit der bekannten Geschwindigkeits- 
konstante der Riickreaktion und den thermochemischen 
Daten der in Frage stehenden Spezies, einschliel3lich des 
CH,-Radikals, in Einklang steht. 

CH; + DBr A C H , D +  Bi ( 10.12) 
- I  

K ,  = k,/kk, = exp(-AGP/RT} (10.13) 

Nach ahnlichen Verfahren haben wir auch Ergebnisse fur 
die Reaktionen von CH; rnit HJ, NO,, J,, von t-BuO' 
mit HJ und DBr sowie von t-Bu' mit HJ und DJ erhalten"'. 
Aufgrund ihrer Anpassungsfahigkeit hat die VLPP-Metho- 
de einen vollig neuen Zugang fur das bisher nahezu uner- 
reichbare Feld der schnellen Radikal-Molekiil-Reaktionen 
erschlossen. Gegenwartig iiberpriifen wir Verfahren zur 

[*I 
[**I Ein Teil dieser Ergebnisse konnte aus Zeitmangel nicht iiberpriift 
werden und wird daher nicht veroflentlieht. 

kCCHJ und k,,, sind bekannte Geratekonstanten. 

11. Radikal-Radikal-Reaktionen 

Zu den auf absoluter Grundlage am schwierigsten zu unter- 
suchenden Prozessen haben Radikal-Radikal-Reaktionen 
gehort. Bis vor kurzem kannte man nur die photochemische 
Methode der rotierenden S e k t ~ r e n r ~ ~ ] ;  die Ergebnisse sind 
jedoch unregelma13ig und oft um Faktoren 10 bis lo00 
falsch. Zum Teil liegt die Schwierigkeit darin, dal3 die 
Endprodukte einer Kettenreaktion nicht genau bekannt 
sind. Nur f i r  die Rekombination von CH; hat die Methode 
zuverlassige Werte geliefert. 
In einem VLPP-Experiment laufen nur solche bimolekulare 
Prozesse ab, die schnell genug sind, um rnit dem Entkom- 
men aus dem Reaktor zu konkurrieren. Mit den friiher 
angefuhrten Lebensdauern und den erreichbaren 
Stromungsgeschwindigkeiten miissen die Geschwindig- 
keitskonstanten dieser Reaktionen 2 1 mol- s- ' 
(Z=2.104); z107.51 mol-'s-' (Z=2.103) und 2 los5]  
mol'- I - 1 s (Z=2.102) sein. Diese Werte schranken allge- 
mein die Art der bimolekularen Prozesse auf Radikal-Radi- 
kal- und schnelle Radikal-Molekiil-Wechselwirkungen ein, 
unbelastet von Verwicklungen wie Kettenreaktionen, von 
denen sie in den konventionelleren Verfahren gewohnlich 
begleitet werden. 
1st die untersuchte Reaktion reversibel, zum Beispiel13 l1 

ki 

kr 
1,SHexadien (,,Biallyl") (BA) + 2 Ally1 

so gilt statt GI. (6.10) 

F - kl _ -  
kebl l-ZK[BA]F 

worin K = k,/kl, und nach Umformung erhalt man 

(11.1) 

(11.2) 
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Eine Auftragung von 1/F gegen [BA]F sollte linear sein; 
k ,  ist aus dem Ordinatenabschnitt und K aus der Steigung 
erhlltlich. 
Selbst wenn k l  und k, nicht die wahren Konstanten bei 
hohem Druck und sogar vollig oder teilweise heterogen 
sein sollten, so garantiert doch das Prinzip des detaillierten 
Gleichgewichts, daR sich noch immer der wahre Wert 
der Gleichgewichtskonstante K ergibt. 
Die Pyrolyse von Diallyloxalat 

fuhrt ebenfalls zu Allylradikalen, und man erhilt durch 
Anwendung des Stationaritatsprinzips: 

(11.3) 

Da Y eine beobachtbare GroDe und keba bekannt ist, kann 
die linke Seite von GI. (11.3) bestimmt werden. Unter 
Bedingungen, bei denen k l  P kebd, wird sie gleich K. 
Die von uns erhaltenen Daten erstrecken sich uber den 
Temperaturbereich von 913 bis 1063°K. Durch Verwen- 
dung von Diallyloxalat und Biallyl als Quelle fur Allylradi- 
kale waren wir in der Lage, sowohl G1. (11.2) als auch 
(1 1.3) anzuwenden. Wir erhielten Werte fur K sowie fur 
AH und AS,  welche rnit kurzlich gemessenen AH-Werten 
und theoretisch abgeschatzten A S-Werten ausgezeichnet 
iibereinstimmen. 
Ein Zhnliches Verhalten wurde bei der Hochtemperaturpy- 
rolyse von Athylbcnzol gefunden[l0I. Dieses spaltet ober- 
halb 850 K in PhCH;+CH;. Bei groI3eren Stromungsge- 
schwindigkeiten beobachtet man eine scheinbare Erniedri- 
gung der Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung, ge- 
maR der Rekombination von CH; + PhCH;. Unter diesen 
Bedingungen werden weder 2CH; noch 2 PhCH; rekombi- 
nieren. Es ist daher ein ideales System zur Beobachtung 
von Kreuz-Kombinationen. 

Das durch 

R X R  3 2R + X 

erhaltene Radikal kann bimolekular kombinieren (kJ und/ 
oder disproportionieren (k,), oder es kann ,,unimolekular 
en tkommen". 
1st R die Stromungsgeschwindigkeit von RXR in den Reak- 
tor, f der Bruchteil an zerfallenem RXR und k,,[RXR] 
die Geschwindigkeit des Ausstromens von RXR durch 
die Reaktoroffnung, dann konnen wir schreiben: 

k ,  [RXR] = R ~ k,, [RXR] = fR T ( I  1.4) 

und aus dem obigen Schema, unter Verwendung von 
k,, [R] fur die Austrittsgeschwindigkeit der Radikale R 
aus dem Reaktor: 

2T = 2(k, + k,)[R]' + k,,[K] ( I  13) 

Da kfr2[RZ] =k,[RI2 =D,worin k,,, [R,] die Ausstromge- 
schwindigkeit von Rz  ist, erhdt man: 

und schlieRlich ergibt die Kombination der Gleichungen 
(11.5) und (11.6): 

(11.7) 

Die GroDen T und D konnen Ieicht aus den Intensitiiten 
der entsprechend geeichten Massenhien, gemessen rnit 
dem Quadrupolmassenspektrometer, bestimmt werden. 
Die Auftragung von T/D als Funktion von (k,,D-'j2) 
sollte eine Gerade ergeben, deren Steigung ein Ma13 fur 
die Geschwindigkeitskonstante der Radikalkombination 
k, ist und deren Ordinatenabschnitt k, ergibt ['I. Dieses 
Verfahren kann bei mehreren Temperaturen durchgefuhrt 
werden, so daB man die Temperaturabhlngigkeit von k, 
und k, bestimmen kann. 

Wir haben G1. (11.7) zur Ermittlung von k, fur Athyl-, 
Isopropyl- und tert.-Butylradikale verwendet, welche aus 
verschiedenen Quellen ~ t a m m t e n [ ~ ' ~ .  (Als beste Quelle er- 
wiesen sich Azoverbindungen, deren Zersetzung glatt und 
ohne meBbare Nebenreaktionen Radikale liefert.) Fur eine 
gegebene GroRe der Austrittsoffnung sind die Brauman- 
Diagramme tatsachlich linear, und die Ordinatenabschnit- 
te hefern fur das Verhaltnis k,/kd vernunftige Werte. Fur 
Reaktoren rnit anderer GroRe der Austrittsoffnung erhalt 
man jedoch eine andere Gerade, wie sie in Abbildung 
8 fur tert.-Butylradikale dargestellt ist. Es kann gezeigt 
werden, daD der Grund hierfur eine von der Wand kataly- 
sierte, nach erster Ordnung verlaufende, radikalverbrau- 
chende Reaktion ist ; gegenwiirtig verwenden wir Reak- 
toren, deren Wande innen rnit KCI uberzogen sind, 
urn die Oberflachenreaktion auszuschliefien. 

Abb. 8. Rekombination von tert.-Butylradikalen. Messungen im Apparat 
VLPP-I. 
(k,/k,,fnnKM=0.96; kd/k,, =3.1;  Ordinatenabschnitt aus RRKM =4.2; 

Z=22400, - 0- 0 -: Z =  1920, - .- - : Z =280; -..-*-: 
-m - m  ~ : Ergebnisse rnit VLPP-II (Volumen korrigiert), Z =2000. 

Es sollte auch erwahnt werden, daR wir aus drei Geraden, 
wie sie in Abbildung 8 auftreten, den Wert der Geschwin- 

[*] Da die Grundform dieser Gleichung von Professor J .  I. Brazrniari 
von der Stanford University wahrend seinus Forschungsaufenthalts am 
Stanford Research Institute vorgeschlagen wurde, neiiiieii wir dicsc 
Auftrdguiigen ,,Braurnan-Diagramme". 
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digkeitskonstante k, fur den nach erster Ordnung ver- 
laufenden und von der Wand katalysierten ProzeD ermit- 
teln konnen, da durch Beeinflussung von GI. (1 1.7) der 
Numerator des zweiten Terms auf der rechten Seite zum 
Wert (kcr+  k,) wird. 
Messungen, die derzeit noch als vorlaufig betrachtet wer- 
den mussen, ergeben folgende Werte: 

k,, (tert .-Butyll  : h . I O " 1  mol I s  I bei 650 K 
k,, ( I sopropyl )  = 5.10' I rnol ' s I bei 700 bis 800'K 
k,, (Athyl) 2 101"1 mol-' s - I  bei 800 his 900 'K 

Diesc Zahlen werfen schwierige Probleme auf, von denen 
einige vielleicht durch Messung bei anderen Temperaturen 
gelost wcrdcn konnen. Diese Werle sind im Vergleich rnit 
den akzeptierten Wertcn der Riickreaktionen[' 21 und den 
Gesamtwerten['21 von AH und AS zu groB. 

12. Die Wiksamkeit von StoBen bei der 
Ubertragung von Schwingungsenergie 

Der erfolgreiche Gebrauch der RRK(M)-Theorie zur Auf- 
stellung einer Beziehung zwischen kl  und k oL von unimole- 
kularcn Reaktionen unter den Bedingungen der VLPP-Me- 
thode beweist die Richtigkeit der Annahme, daD simtliche 
StoDe von kritisch angeregten Molekiilen rnit den Reaktor- 
winden deren Energie erniedrigen. 
Erhoht man die Striimungsgeschwindigkeit so weit, daD 
die Zahl der StoRe zwischen Gasmolekulen vergleichbar 
wird rnit der Zahl von StoDen zwischen Gasmolekulen 
und Wand, wobei stets die mittlere freie Weglange groD 
ist im Vergleich zur Austrittsoffnung, dann kann die Zunah- 
me von k l  als MaB fur die Wirksamkeit von StoBen zwi- 
schen Gasmolekulen im Vergleich zu den StoRen zwischen 
Gasmolekulen und Wand dienen. 
Bei den Untersuchungen der Pyrolyse von Cyclobutan" 41 

wurde die Druckabhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstante bei 969°K gemessen. Die RRKM-Kurven wur- 
den nach folgender Gleichung berechnet : 

E' 

worin oT die totale StoBausbeute darstellt. Uiese kann 
geschrieben werden als : 

wobei p\ und p, die relativen StoDausbeuten der StoDe 
zwischen Wand und Gas bzw. zwischen Gasmolekulen 
sind. Fur p5 wurde der Wert eins angenommen, 8, ist 
der Mittelwert der untersuchten Spezies. Die experimentel- 
lcn Ergebnisse stimmten am besten mit p, =0.14.2 uberein 
und waren fur Cyclobutan und SF, gleich. Bei den in 
diesem Experiment verwendeten Drucken betrug k/k )I et- 
wa 0.08 ; die Auswirkungen von Druckanderungen sollten 
leicht gemessen werden kiinnen. 

13. Oberflachenrekombination von Atomen 

Fur die oberflkhenkatalysierte Rekombination von Ato- 
men X erwartet man (S = Aktives Zentrum der Oberflache, 
Konzentration wird als konstant angenommen und Ober- 
flichendiffusion vernachllssigt): 

I x + s -F s--x (13.1) 

x + s - x  L x 2 + s  ( 13.2) 

Fur k- 4 kz(X) wird die Geschwindigkeit zweiter Ord- 
nun& bezuglich X. Trim das Umgekehrte zu, dann ist 
sie erster Ordnung, und die Geschwindigkeit ist gegeben 
als: 

(13.3) 

worin w die Frequenz der StoDe von Atomen mit der 
Oberflache ist; der Wirkungsfaktor y wird Rekombina- 
tionskoeffizient genannt. Einerlei, welcher Mechanismus 
nun vorliegt, die Geschwindigkeit ist immer proportional 
der gesamten aktiven Oberflache. 
Werden Atome in einen VLPP-Reaktor rnit vielfach ver- 
stellbarer Austrittsoffnung eingcleitet, dann kann der Wert 
von y fur das Wandmaterial aus der Anderung der massen- 
spektroskopischen Intensitit der Atome rnit h d e r u n g  der 
OffnungsgroRe festgestellt werden. Verliuft die Rekombi- 
nation nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung 
[GI. (13.3)], so erhalten wir: 

(13.4) ( l X / L  - 1) 
= 2ZJl -lXzw~lxzw] 

worin I; und I, die Intensititen des Atoms bei zwei ver- 
schiedenen OffnungsgroDen sind; Zk und Z, sind die 
dazugehorigen StoDzahlen. G1. ( 1  3.4) ergibt sich durch Ver- 
gleich der stationiren Konzentrationen der Atome bei 
h d e r u n g  der Austrittsoffnung (R, wird konstant gehalten). 
Man beachte, daD aus den Messungen von y zusammen 
rnit R,, die absoluten Ionisierungsausbeuten ax der 
Spezies X erhalten werden kiinnen. 
In unseren Laboratorien bestiinmen wir gegcnwlrtig die 
Werte fur die Rekombination von Sauerstoffatomen als 
Funktion der Temperatur fiur priiparierte und unpraparier- 
te Quarzobcrflachen. Wir beabsichtigen, diese Messungen 
auf Stoffe auszudchnen, die als Hitzeschild fur Raumschiffe 
von Interesse sind. 

14. Heterogene Reaktionen 

Die folgenden Untersuchungcn wurden von uns durchge- 
fuhrt: 
1. Reaktion von Sauerstoff rnit Verkohlungsriickstin- 

2. Pyrolyse von t -Bu02H in Reaktoren aus Quarz 
und rostfreiem Stahl'"', 3. Pyrolyse von CHCI, in cuarz- 
reaktoredz31, 4. Pyrolyse von Carbonylmetall-Verbindun- 
gen in einem Quarzreaktorr35sl, 5. Pyrolyse von Kohlenwas- 
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serstoffen in einem speziellen Reaktor, der bis 1600'C 
betrieben werden kann. 
Es gibt zwei Grundarten von heterogenen Reaktionen. 
Bei der ersten reagiert der gasformige Reaktand direkt 
mit dem Substrat, bei der zweiten wird der Reaktand 
dagegen katalytisch in die Produkte umgewandelt. Unter 
bisher durchgefuhrten Untersuchungen ist die Pyrolyse 
von t-BuO,H'"'I wahrscheinlich das einzige Beispiel einer 
echtcn Katdlyse, obwohl noch einige Details der Hochtem- 
peraturreaktion von Athan zu kllren sind. 
tert.-Butylhydroperoxid wurde sowohl in Reaktoren aus 
Quarz als auch in Reaktoren aus rostfreiem Stahl pyroly- 
~ i e r t [ ~ ~ ] .  In beiden Fallen entstehen andere Produkte. Im 
Quarzreaktor konnten folgende homogene Reaktionen ab- 
laufen: 

t-BuOZH + 1-BuO' + OH' 
t-lhO' + CHI + (CH3)2C0 

Bei hoheren Driicken wird Isobutylenoxid gebildet : 

OH'+ t-Ru02H + H,O + +OOH 

CH; + t-Bu02H -+ *OOH + CH, 

(schnell) 

(sehr langsam) 

f-OOH + A. + OH' 

Isobutylenoxid, Aceton und Produkte mit kleincr Massen- 
zahl wurden gefunden. Die vorausgesagten Arrhenius-Pa- 
rameter der Pyrolyse von tert.-Butylhydroperoxid zu Ace- 
ton standen rnit der gemessenen Geschwindigkeitskonstan- 
te in Einklang. 
Im Reaktor aus rostfreiem Stahl war die Reaktionsge- 
schwindigkeit vie1 groBer und das Massenspektrum der 
Produkte ganz anders. Hauptprodukt war t-BuOH; auch 
Aceton und Isobuten lagen in groBeren Mengen vor. Isobu- 
tylenoxid wird nicht gebildet. Wir schlieBen daraus, daD 
die Reaktion im Metallsystem von Oxiden des Eisens, 
Chroms oder Nickels katalysiert wird, die sich an der 
Obcrfllche befinden. 
Der vorgeschlagene Mechanismus war: 

t-BuO,Hlg) 8 t-Bu02H(s) 
- I  

2 
t-BuO,H(s) + 0' (s) - t-BuO,(s)+OH (s) 

oder 

t-BuO,H(s) + O2 (s) A t-BuO (s) + HO;(s) 

Die Produkte entstehen durch Zersetzung und Weiterreak- 
tion der Oberflachenspezies; Einzelheiten bleiben spekula- 
tiv. Die Reaktionstemperatur 1aBt vermuten, daD die Ober- 
fliichenreaktionen cine etwas groDere Aktivierungsenergie 
als die Wiederverdampfung haben: k2 + k, < k- ,. Fur die 
oben angefuhrten Reaktionen wurden ca. 21 kcal/mol ver- 
anschlagt. 
Die inneren Oberflachen des Reaktors zeigten keine Farb- 
anderungen als eventuelle Folge der Reaktionen von 

t-Bu0,H. Wir nehmen an, daD dieser ProzeD eine nahezu 
rein katalytische Reaktion war. 
Es ist besonders bemerkenswert, da13 die ,,viel" langsamere 
( zz 14 kcal/mol endotherm) oberflachenkatalysierte Dehy- 
dratisierung von t-BuOH zu i-C4Hs + H 2 0  nicht auftritt. 
Auch die Reaktion von Sauerstoff rnit Verkohlungsriick- 
standen wurde in unseren VLPP-Sy~temenc~~.  351 unter- 
sucht. Wir haben solche Oberflachen in Form dunner 
Filme durch Pyrolyse eines Epoxidharzfilms hergestellt. 
Die Proben wurden, als Uberziige auf der inneren Oberfla- 
che eines Quarzzylinders, in den VLPP-Reaktor einge- 
bracht und bei Temperaturen bis 1300'K rnit dem Sauer- 
stoffgas umgesetzt. 
Die Reaktivitat dieser Filme ist einc komplizierte Funktion 
ihres chemischen Werdegangs. Zunlchst ist die Reaktivitiit 
relativ gering; der Film wird dann, mit beginnendem Ab-. 
brennen der Oberfliiche, aktiver. AuDerdem wird ein grooe- 
rer Teil der Oberflache fur die Reaktion verfugbar. Mit 
weiterem Fortschreiten der Reaktion wird der Film ver- 
braucht, und die Reaktionsgeschwindigkeit fdlt auf Null. 
Die Geschwindigkeits-,,Konstante" verandert sich mit der 
Temperatur etwa nach der Arrhenius-Gleichung. Als 
Hauptprodukt entsteht bei allen Temperaturen CO mit 
etwa 10% COz. Die Reaktion ist kleiner als erster Ordnung 
beziiglich Sauerstoff. Diese Abweichung vom Verhalten 
erster Ordnung ist, fur eine Kohle von 36cm2 Oberflache, 
bei Striimungsgeschwindigkeiten von I O l 4  Molekiilen/s 
weniger ausgeprlgt als bei 5 .  Molekiilen/s. Luftzutritt 
kann die Kohle desaktivieren. 
In unseren anfanglichen Untersuchungen dieses Sy- 
~ t e r n s c ~ ~ ]  teilten wir Geschwindigkeitskonstanten erster 
Ordnung mit, die etwa um den Faktor lo5 groljer waren 
als jene, die in lhnlichen Untersuchungen mit Graphit 
+ O2 gemessen wurden. Spater zeigten unvollendete Ver- 
~ u c h e c ~ ~ ] ,  daB diese hohen Geschwindigkeitskonstanten 
das Ergebnis einer erstaunlich schnellen katalytischen Oxi- 
dation waren, die durch eine AbschluBplatte aus rostfreiem 
Stahl hervorgerufen wurde. Ein nur aus Quarz bestehender 
Reaktor gab vie1 kleinere Geschwindigkeitskonstanten rnit 
geringerer 0,-Abhangigkeit. Dies ist ein intercssantes Er- 
gebnis von groBer potentieller Bedeutung fur das Studium 
der katalytischen Oxidation. 
Die Pyrolyse von Mo(CO), deutet anIJS], daR an der Ober- 
flache eine Kettenreaktion stattfindet. Scheinbdre Ge- 
schwindigkeitskonstanten erster Ordnung fur das Ver- 
schwinden von Mo(CO), variieren von etwa 2s-'  bei 
473°K bis etwa 500s- bei 526°K; dies ergibt eine Aktivie- 
rungsenergie von z 50 kcal/mol und einen A-Faktor von 
loz4 s- '. Der groBe A-Faktor weist aufeine Kettenreaktion 
hin. 
Gasformige Kohlenwasserstoffe wurden ebenfalls pyroly- 
s i ~ r t [ ~ ~ ] .  Case wie Athan, khylen  und Benzol reagieren 
oberhalb 1600°K mit einem hohen Wahrscheinlichkeits- 
faktor (>O.O05 pro StoB). Die Reaktorwande nehmen an 
der chemischen Reaktion teil. So tritt zum Beispiel eine 
heftige CO-Entwicklung auf, wenn Benzol oder Toluol 
in einem Reaktor aus Aluminiumoxid reagieren; CO ist 
ebenfalls ein signifikantes Produkt, wenn die Pyrolyse in 
einem Quarzreaktor durchgefuhrt wird. Athan ist in Reak- 
toren aus Quarz, Aluminiumoxid und Kohlenstoff deutlich 
weniger reaktionsfahig als die ungeslttigten Verbindungen. 
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15. Zusammenfassung 

Die Methode der Pyrolyse bei kleinem Druck (VLPP) 
hat sich als Verfahren zur Messung unimolekularer Ge- 
schwindigkeitskonstanten gut bewahrt. Diese Daten kon- 
nen, in Verbindung mit der RRK(M)-Theorie, die Aktivie- 
rungsparameter fur hohen Druck liefern, wenn vernunftige 
Abschatzungen der Aktivierungsentropie moglich sind. Die 
Pyrolyse bei kleinem Druck gestattet auch die Bestimmung 
der Bildungswarme von Radikalen, die durch unimolekula- 
re Bindungshomolyse entstehen, und der Aktivierungsener- 
gien einiger wichtiger konzertierter Prozesse. 
Ob sich die VLPP-Methode allgemein zur Messung von 
schnellen bimolekularen Reaktionen anwenden laljt, wird 
gegenwlrtig gepruft. Bei dieser Anwendungsart liefert die 
Methode wichtige kinetische Parameter fur Radikal-Mole- 
kiil- und Radikal-Radikal-Reaktionen. Die Erweiterung 
auf Reaktionen von Atomen wird ebenfalls untersucht. 
Durch Messungen bei Driicken, bei denen die Stolje zwi- 
schen den Gasmolekulen mit den Wandstoaen zu konkur- 
rieren beginnen, kann die relative Wirksamkeit von Wand 
und Gas bei der ubertragung von Schwingungsenergie 
ermittelt werden. Derartige Messungen konnen auch Ein- 
blicke in unimolekulare Reaktionen im ,,Abfall"-Bereich 
des Druckes gewahren. 
AuDerdem eignet sich die Methode sehr gut zum Studium 
von schnellen heterogenen Reaktionen sowohl an ,,inerten" 
als auch an chemisch aktiven Oberflachen. In diesen Syste- 
men liefert sie einzigartige Informationen, die anders nicht 
zu erhalten sind. Die Methode gestattet auch die direkte 
Beobachtung des chemischen und kinetischen Verhaltens 
von chemisch aktiven Spezies wie Atomen und Radikalen. 
Der Grojteil der hier envahnten eigenen Arbeiten wurde 
Don der National Aeronautics and Space Administration, 
Kontrakt N A S  7-472, unterstutzt. t3eihilft.n wurden auch vom 
Air Farce Office of Scientific Research, Kontrakt F-44620- 
71 -C-O1O3, con der Enrironmentul Protection Agency, Grant 
AP-00353, und Eon der NASA, KontrakrNAS'2-6776, ge- 
wahrt. Eine gro/je Anzahl con Experimenten wurde von den 
,,postdoctoral,fellows" N .  A .  Gac, K .  D.  King, R. K .  Solly, 
P. C .  Beadle und M .  J .  Perona ausgefuhrt. 

Eingegangen am 21. August 1972 [A 9491 
Uhersetit von Dr. Horsl K isch, Miilheim/Ruhr 
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