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The reactions of OH radicals with the isomers of butene (1-C,Hy, cis-2-C,Hp, trans-2-C4Hg, iso-C4Hg) have been studied at low pressure using an
isothermal flow reactor (295-298 K, p = 0.9—10 Torr) and a Laval-nozzle reactor (p < 0.1 Torr). The hydroxyl radicals have been produced via
the reactions H/D + NO, or F + H,0/D,0, hydroxy butyl radicals via the reactions F + 1-C,HgOH, 2-C;HgOH, sec-C,HyOH, tert-C,HoOH.
Samples were withdrawn continuously by a molecular beam sampling system and were analyzed mass spectrometrically, applying synchronous ion
counting and chemical modulation techniques. — The reaction mechanism is found as

M
OH + CH; — C,Hg- OH* —— C,H3OH .
The stabilization of the adduct is the main reaction channel at room temperature and around 1 Torr, abstraction reactions are negligeable. —

The reaction mechanisms were analyzed in terms of addition/redissociation/stabilization/isomerization/decomposition, using unimolecular rate
theory. The results were applied for the prediction of product formation at conditions of technical combustion processes.

1. Einleitung

Verbrennungsprozesse sind hiufig gekennzeichnet durch eine
starke Wechselwirkung von Transportvorgingen, Stréomung
und chemischen Reaktionen. Dabei werden in der Oxidation
von gesittigten Kohlenwasserstoffen diese nicht nur abgebaut,
sondern koénnen in Zwischenschritten zu ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen aufgebaut werden; in atmosphérischen stochio-
metrischen CH,-Luft-Flammen erfolgt z. B. der Abbau des C;-
Alkans CH, zu 60% iiber ungesittigte C,-Kohlenwasserstoffe
[1]. In brennstoffreichen Gemischen kommt den Reaktionen
von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen eine besondere Bedeu-
tung im Zusammenhang mit der Ruflbildung zu [2]. Seit dem
Einsatz von schnellen Grofirechnern, die eine explicite Beriick-
sichtigung von vielen chemischen Species und ihrer Reaktionen
neben den Transport- und Stromungsprozessen zulassen, ist fiir
die Modellierung von Flammengeschwindigkeiten und Konzen-
trationsprofilen die Kenntnis der wichtigen Elementarreaktio-
nen bezliglich Geschwindigkeit und Produkten notwendig. Da
ein Verbrennungsprozefl hiufig bei verschiedenen Dichten und
Temperaturen ablduft, die Elementarreaktionen jedoch nicht
fiir alle Bedingungen von Druck und Temperatur untersucht
werden, sind verldBliche Extrapolationen notwendig.

Hier soll berichtet werden tiber Untersuchungen der Reaktio-
nen von OH-Radikalen mit den Alkenen C,H; bei niedrigen
Driicken und Temperaturen und der Interpretation in einem de-
taillierten Mechanismus, der eine Vorhersage der Produktver-
teilung fir Bedingungen von technischen Verbrennungsprozes-
sen (1 bar, 1000 K) sinnvoll erscheinen 14Bt.

2. Experimentelles

Die experimentellen Anordnungen sind ausfiihrlich an anderer Stelle
beschrieben [3, 4].

Reaktoren

Bei Driicken von 1~ 10 Torr wurden die Reaktionen in einem iso-
thermen Strémungssystem bei Zimmertemperatur untersucht (Abb. 1),
Die OH/0D-Radikale wurden entweder uiber die Reaktion F + H,0/
D,0 — OH/OD + HF/DF oder H/D + NO, — OH/OD + NO in
einem hohen Inertgasiiberschuf erzeugt, F- und H/D-Atome aus der
Dissoziation von F; bzw. H,/D, mit einer elektrodenlosen Mikrowel-

lenentladung. Durch einen verschiebbaren EinlaB wurde das verdiinnte
C,4Hg (kiirzere Mischzeit) dem OH/He-Fluf} zugesetzt und kontinuier-
lich Proben durch eine Diise entnommen. Die Butanol/He-Mischungen
wurden iiber doppelstufige Sattiger hergestellt und wie die C,Hg zuge-
setzt. Fiir Experimente bei niedrigem Druck (<0,1 Torr) wurde die
Probennahmediise durch einen Laval-Diisen-Reaktor ersetzt; dem im
Stromungssystem erzeugten OH/He-Gemisch wurde im divergenten
Teil der Diise der Reaktand C,Hg oder dem im Strémungssystem vorge-
mischten Flufl CHg/NO,/He wurde im divergenten Teil der H-Atom-
Flufl zugesetzt.
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Abb. 1
Schema des Versuchsaufbaus

Probennahmen und Nachweis

Die iber ein Molekularstrahlprobennahmesystem entnommenen
Proben wurden in der Ionenquelle eines Massenspektrometers ionisiert
(4,5-29,5 eV, 70 eV ElektronenstoBionisation) und durch ein Sektor-
feld aufgetrennt (Hochauflésung). Die Nachweisempfindlichkeit wur-
de durch modulierte Erzeugung der Radikale und durch synchrone Ein-
zelionenziéhlung erhoht.
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3. Messungen und Auswertung
3.1. Produktbildung fiir die Reaktionen OH + Butene

Die Reaktionen von OH-Radikalen mit den isomeren Butenen
1-CHg, cis-2-C,Hg, trans-2-C4H; und iso-C,Hg wurden bei de-
finierten Driicken (>0,9 Torr) und Zimmertemperatur (295 bis
298 K) im isothermen Stromungssystem mit Molekularstrahl-
probennahme beziiglich der gebildeten Produkte untersucht.
Einige Ergebnisse sind in Abb. 2a, b, ¢, d wiedergegeben. In der
Legende sind die experimentellen Bedingungen (Druck, Radi-
kalquelle) aufgefiithrt. Das Massenspektrum der Produkte aus
OH + cis-2-C,Hg bei 3,5 Torr (mit der Radikalquelle H + NO,
- OH + NO) und das Spektrum bei 1,1 Torr (mit der Radikal-
quelle F + H,O —- OH + HF) sind im Rahmen der Mefligenauig-
keit gleich. Zum Vergleich ist das Spektrum bei niedrigem,
nicht definiertem Druck (kleiner als 0,1 Torr) wiedergegeben;
hier wurde NO, mit C,H; im Strémungssystem vorgemischt und
in die Lavaldiise gegeben, wo im expandierenden Strahl H-Ato-
me zugesetzt wurden. Die Spektren von Abb. 2c¢,d unter-
scheiden sich trotz des stark verschiedenen Gesamtdruckes nur
wenig.
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Abb. 2

Massenspektren der Produkte aus den Reaktionen OH + C,Hg.

(a) Die Reaktion OH + 1-C,Hg: p = 4,7 Torr, T = 298 K, Radikal-
quelle H + NO, - OH + NO

(b) Die Reaktion OH + iso-CHg: p = 4,0 Torr, T = 295 K, Radikal-
quelle H + NO, - OH + NO

(¢) Die Reakiion OH + cis-2-CyHg: p = 3,5 Torr, T = 295 K, Radi-
kalquelle H + NO, - OH + NO; p = 1,1 Torr, T = 295K, Radi-
kalquelle F + H,0 - OH + HF

(d) Die Reaktion OH + cis-2-CyHg: p < 0,1 Torr, Radikalquelle
H + NO; - OH + NO

Bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV wurden stets Zunah-
men der lonenstréme auf der Masse m/e = 55 gemessen (sieche
z.B. Abb. 2a,b); bei einer Ionisierungsenergie kleiner als
10,5 eV wurden Abnahmen registriert, die denen auf m/e = 56
(Mutterion C4Hg) weitgehend entsprachen. Aus solchen Mes-
sungen bei niedriger Ionisierungsenergie liefen sich die Beitriige
der Abstraktionsreaktion OH + C,Hg — H,0 + C,H; abschit-
zen: bei OH + iso-C,H; keine Abstraktion (0+ 5%), bei

in

003 43 4k 45 55 % B MO N

301 43 4 45 55 57 5B 58 M N3

(¢) (d)

I_I*ll_l__.{j *

30 3 4 4b 45 8§ 5 S8 59 72 13 0N Q4 4S5 T W N 2B

Abb. 3

Massenspektren der Produkte aus den Reaktionen F + C,HyOH.
(a) F + tert-C4H90H
(b) F + 1-C;H,OH;
(c) F + 2-C4H OH;
(d) F + sec-C4H,OH

Bedingungen: p = 1,5 Torr, T = 295 K, [C4HyOH]y/[F], > 80.

Massenspektrometer: onisicrungsenergie 70 eV.
(»: Massenlinie ungeeignet fiir quantitativen Vergleich)

OH + 1-C,Hg, 2-C,Hg unwesentliche Abstraktionen bei einer
oberen Grenze <10%.

3.2. Produktbildung fiir die Reaktionen F + Butanole

Verschiedene Butanol-Radikale wurden durch die Abstrak-
tionsreaktionen F + 1-Butanol, F + 2-Butanol, F + sec-Buta-
nol, F + tert-Butanol im Strémungssystem hergestellt. Die Mas-
senspektren der jeweiligen Radikalgemische sind in den Abb.
3a,b,c,d dargestellt.

3.3. Auswertung der Spekiren

Der Nachweis eines Produktes mit der Masse m/e = 73 bei
allen Reaktionen OH + C4Hj deutet auf die Bildung eines Ad-
ditionskomplexes hin:

OH + CHy - ? - C,Hz-OH.

Es soll deshalb gepriift werden, ob die in Abb. 2a,b,c,d gezeig-
ten Spektren diesen C;Hg - OH-Komplexen zugeordnet werden
kdnnen.

(1) Das Verhalten von C,HgO*-lonen nach StoBaktivierung
(CA) und das Verhalten der Massenspektren von metastabi-
len Ionen (MI) aus anderen Vorlaufern als der direkten Ioni-
sation von C,HgO-Radikalen ist in der Literatur beschrie-
ben [5,6]. Der allgemeine Mechanismus der Fragmentie-
rung in der homologen Reihe der C,H,, , ;O-Ionen zeigt die
Abspaltung von C,H,,, C,H,,, ., C;H,, H,0, C,H,,0, so-
wie die Bildung von C,H,O*. Die Ionen C;H,CH = OH
und C,H;C(CH;,) = OH zeigen danach groflere loneninten-
sitaten auf m/e = 29, 44, 55, 58, 71, insbesondere jedoch
auf m/e 31, 43, 45, 57. Dieses sind auch die dominierenden
Bruchstiicke des/der Produkte aus den Reaktionen OH +
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C,H;. Dariiber hinaus zeigen die Untersuchungen von Wil-
liams et al. {5] an spezifisch deuterierten C;HyO*-Ionen,
daf} eine im Ion vorhandene OH-Gruppe bei der Fragmen-
tierung/Isomerisierung intakt bleibt. Deshalb solite das
Auftreten des Bruchstiickspektrums von hydroxylischen
Ionen einen Riickschiuf} auf die hydroxylische Struktur des
in der OH + C Hj; gebildeten C,HgOH-Radikals zulassen.
(Die Bruchstiickspektren der C,H,O-Ionen aus Athern,
Aldehyden und Ketonen sind davon verschieden.)

(2) Die Erzeugung von mit den Additionskomplexen C,Hg- OH
identischen Radikalen aus der Reaktion von F-Atomen mit
den verschiedenen Butanolen gelingt nur unvollstandig, da
gleichzeitig mehrere Radikale erzeugt werden:

F + tert-C{H;OH - CH,C(CH;),0H + HF
— (CH3);CO + HF

F + CH;CH,CH,CH,0H - CH,CH,CH,CH,0H + HF
— CH,CHCH,CH,OH + HF
— CH,;CH,CHCH,OH + HF
— CH;CH,CH,CHOH + HF
— CH,;CH,CH,CH,0 + HF

F + CH,CH,CHOHCH, - CH,CH,CHOHCH, + HF
- CH,CHCHOHCH, + HF
— CH;CH,COHCH, + HF
— CH,;CH,CHOCH, + HF
- CH;CH,CHOHCH + HF

F + CH,CH(CH,0H)CH; — CH,CH(CH,0H)CH; + HF
— CH,C(CH,OH)CH; + HF
- CH,;CH(CHOH)CH, + HF
- CH,;CHCH,OCH; + HF.

Die Untersuchungen der Reaktionen von spezifisch deuterierten
Methanolen, Athanolen und Propanolen mit F-Atomen mit
derselben Apparatur zeigten [7] eine bevorzugte Abstraktion
des hydroxylischen H-Atoms (z.B. F + CH;OH —» CH;0 +
HF (60%), CH,OH + HF (40%)). Ubertrigt man dieses Ergeb-
nis der nicht-statistischen Abstraktion entsprechend der Anzahl
der H-Atome im verwendeten Alkohol auf die F + C4;HoOH,
so wird dennoch eine hohere Konzentration der hydroxylischen
Butanolradikale C4HgOH gegeniiber den Butoxy-Radikalen er-
wartet.

Quantitative Ubereinstimmung zwischen den Produktspek-
tren von F + Butanol und OH + Buten ist deshalb nicht zu er-
reichen. Qualitative Vergleiche sind jedoch moglich:

OH + iso-C,Hg:  es wird ein Additionskomplex erwartet, der
mit dem {iberwiegend gebildeten Radikal aus
F + tert-C,HzOH dhnlich ist. Es treten hohe
Ionensignale auf m/e = 43, 55, 58 in beiden

Spektren auf.

OH + cis-2-C4Hy: hier ist ein CH;CH(OH)CCH3 wahrschein-
lich, der auch in der Radikalmischung (3¢)
vorhanden ist. Die Ubereinstimmung auf
den Hauptmassen m/e = 43, 44, 45, 57, 58
wird auch beobachtet.

Ein Vergleich der Massenspektren der C;H;OH-Addukte mit
der Radikalmischung, in der das identische Radikal (neben an-
deren Radikalen) vorliegt, zeigt jeweils das Auftreten der ent-
sprechenden Massenlinien. Daraus wird geschlossen, daf die in
Abb. 2a,b,c,d gezeigte Massenspektren den jeweiligen Adduk-
ten C;4HgOH zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 4

Energiediagramm fiir die Reaktion OH + cis-2-C,Hg

3.4. Reaktionsmechanismus

In Abb. 4 ist ein Reaktionsmechanismus skizziert, der auch
bei den Reaktionen von OH-Radikalen mit den Buten-Homo-
logen Ethen und Propen postuliert wurde ([3]):

(1) Anlagerung des OH-Radikals an die Doppelbindung unter
Bildung des entsprechenden Radikals, Geschwindigkeits-
konstante &, fiir die Assoziation, k,.q fiir die Riickdissozia-
tion.

(2) Stabilisierung des chemisch aktivierten C;H;OH*-Adduktes
durch StéBe mit StoBpartner M, Geschwindigkeitskon-
stante kyq,.

(3) Isomerisierung des Komplexes zum Alkoxy-Radikal mit der
spezifischen Geschwindigkeitskonstanten k;g,.

(4) Zerfall des C,HyO-Radikals in die Kanile (1) oder (2) mit
der spezifischen Geschwindigkeitskonstante kg (1), kg (2)-

Dieses System chemisch aktivierter Komplexe mit Stabilisie-
rung/Isomerisierung/Zerfall kann mit Hilfe der Theorien uni-
molekularer Reaktionen analysiert und beschrieben werden.
Die vollstindigen Rechnungen zu den Reaktionen von OH-Ra-
dikalen mit den homologen Olefinen C,H,, C3H,, C,;Hg sowie
die Diskussion der Voraussetzungen und der Zusammenhang
mit den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten werden wegen
der Platzbeschrinkung getrennt in dieser Zeitschrift veroffent-
licht. Es sollen nur einige Ergebnisse entsprechend der obigen
Aufteilung der konkurrierenden Einzelprozesse mitgeteilt wer-
den.

(1) Das Schema (Abb. 4) zeigt die Bildungsenthalpien, Reak-
tionsenthalpien, Energieschwellen bei 0 K und die thermi-
sche Energie Hyo — Hy. Bei einer Energieschwelle fiir die
Assoziation von 4 kJ/mol, der thermischen Energie Hyyy —
H, = 25 kJ/mol und den Frequenzen fiir den Grundzustand
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und aktivierten Komplex C,HgOH (nach Benson (8], und
abgeleiteten Frequenzen aus den entsprechenden Alkoholen
{9, 10]) ergibt sich k.4 = 1,5 105571, (Dieses und die weite-
ren Ergebnisse basieren auf den N#herungslésungen von
Troe [11], sowie auf exakten numerischen Losungen [12]
mit einem Programm von Troe; Abweichungen (bis 40% in
den spezifischen Geschwindigkeitskonstanten treten nur in
der Ndhe von E = E, auf.)

(2) Das chemisch aktiviert erzeugte Addukt C;H;OH (Energie
(E,.) = AHY + (Hyp — Hy)) kann durch Stéfie mit dem
Stofipartner M desaktiviert werden mit k., = ¥, Zp; [M]
(Z,; = StoBzahl, Lenard-Jones). Die Stowirksamkeit y,
kann berechnet werden nach

7/ —yH = —(AE)Y S*/({E,.) — Ep)

(- (AE) = mittlere im StoB iibertragene Energie; S* aus
k(E) « (E — Ep)** ™!, siehe [13]. Mit — (AE)Y = 4 kJ/mol,
S*(300K) = 5, y.(300K) = 0,5, Z, ; nach {12} folgt fiir un-
sere experimentellen Bedingungen k. (4,7 Torr) = 6,2:107s,
kges (0,1 Torr) = 1,3-10%s.

(3) Bei der Berechnung der Geschwindigkeit der Isomerisierung
von C,HzOH zum Alkoxyradikal C,HqO ist die Hohe der
Barriere Ej, von entscheidender Bedeutung. Unabhéngige
Messungen von E, fiir die C;HZOH — C,HgO-Isomerisie-
rung liegen nicht vor, fir die Barriere Eg, aus der Isomeri-
sierung C;H,O — C4H3OH sind Abschétzungen angegeben
(sieche [14—17]). Aus der oben diskutierten Beobachtung
(s. 3.3.), daB bei den Reaktionen OH + C,H; sowohl bei
4,7 Torr als auch 0,1 Torr der Komplex C,;HzOH stabilisiert
wird, kann auf die Grofle von &, geschlossen werden; fiir
die Stabilisierung muf} k., vergleichbar mit ki, sein. Die
Rechnungen ergeben fiir die Barrieren Ey, = 142; 125; 108;
73 kJ/mol die Werte von ki, = 1,3-10% 1-10% 3.107;
7,1-10° s~!. Diese Rechnungen legen eine untere Grenze
fiir Ey, > 125 kJ/mol fest und damit k;,, (E = 300 K) = 10s.

(4) Bei den oben beschriebenen Experimenten wurden keine
meBbaren Konzentrationen der Zerfallsprodukte der Alk-
oxyradikale C,HyO gefunden, so daB} hieraus keine direk-
ten Aussagen iiber dieses Teilsystem gemacht werden kdn-
nen. Uber den Zerfall der isomeren Formen von C,H,O lie-
gen unabhingige Untersuchungen vor mit den Ergebnissen:
1. im thermischen System zerfallen die C H,O-Radikale
iiberwiegend in die thermodynamisch begiinstigten Pro-
dukte; d.h. C-C-Bindungsbruch in sec-C,HgO nach
CH,CHO + C,Hj; 2. die Aktivierungsenergien sind kleiner
als 80 kJ/mol (siehe [14, 17 — 19)); 3. die Reaktionsprodukte
aus O + C,H, entsprechen den Produkten aus dem C;Hy,O-
Zerfall bei extrem hoher thermischer Anregung (siehe [20]).
Die Berechnungen fiir kg4, mit der hdchsten Barriere Eyy =
80 kJ/mol liefert ein kg = 6-10% s, fiir Ey = 60 kJ/mol
(entsprechend einem thermodynamisch begiinstigten C—C-
Bindungsbruch) von £ = 10%s.

Die quantitativen Abschitzungen der spezifischen Geschwin-
digkeiten fiir die Einzelprozesse (1) — (4) ergeben damit fiir die
Reaktionen von OH + CHgbei T = 300 K und p = 4,7 Torr
den folgenden Mechanismus: die Anlagerung des OH-Radikals
an die Doppelbindung des Butens unter Bildung eines hochan-
geregten Adduktes, das schneller stabilisiert wird als redisso-
ziert oder isomerisiert. Die Isomerisierung des Adduktes ist

langsamer als die Dissoziation des Isomerisierungsproduktes
Alkoxy.

3.5. Vorhersagen fiir héhere Driicke und Temperaturen

Die Bedingungen in technischen Verbrennungsprozessen un-
terscheiden sich von denen der vorliegenden Experimente durch
einen hoheren Druck (z.B. 1 bar) und einer héheren Tempera-
tur (7 > 300 K). Tritt kein Wechsel im Reaktionsmechanismus
auf (z. B. Abstraktion), so lassen sich die Produktbildung beim
Ablauf der Elementarreaktion OH + C,Hj; auf diese Bedingun-
gen vorhersagen, da die molekularen Parameter (Energie-
schwelle, Frequenzen) dhalich bleiben. Der hoheren Tempera-
tur T entspricht ein héheres £ nach Ht — Hy; der hohere Druck
wird in der Konzentration [M], die Temperaturabhiingigkeit
und die Art des Inertgases (z.B. N,) in Z; ; berlicksichtigt. Bei
hoherer Temperatur nimmt die StoBwirksamkeit p_ ab, entspre-
chend der oben angefithrten Formel. Damit werden die Ge-
schwindigkeitskonstanten K,eq, Kgess Kisos Kaiss1> Kaiss2 fiir hohere
Energien E({E,.») und damit hohe Temperaturen berechnet.
Eine solche Berechnung der Produktverteilung bei der Reaktion
OH + cis-2-CH; fiir p = 1 bar, M = N, ist als Funktion der
Temperatur in Abb. 5 gezeigt fir einen Mechanismus

OH + 2-C,H;,
!
cHoH* . CH,0H
}
C4H90 4 CH;CHO + C2H5

— C2H5CHO + CH3 .

Man erkennt, daf} bis zu hdheren Temperaturen ein Komplex
stabilisiert werden kann bei geringer Isomerisierung und Zerfall
des C,H,0 in Aldehyd + Alkyl-Radikal. Es soll jedoch betont
werden, daBl solche Berechnungen erhebliche Extrapolationen
sind und damit nur als halbquantitativ angesehen werden soll-
ten.

100 ~<T
v \\\
80 N
CiHy -OH \\
601
‘0 ( CH, CHO
+CoHs
20+
CH; Cho
0 . A T s
300 500 700 1000
! Temperatur/K

Abb. S
Berechnung der Produktverteilung fiir die Reaktion OH + cis-2-C4Hg
bei hdheren Temperaturen, 1 bar Gesamtdruck und dem Inertgas
M =N,

Die héhere Temperatur bewirkt eine Erhohung der Riickdis-
soziation in die Reaktanden OH + C,H,, was zur Erniedrigung
der Bruttoreaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir OH + C,Hg
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fithrt. Fiir Temperaturen oberhalb von 1000 K wird die Ab-
straktionsreaktion, insbesondere bei 1-C;Hg mit der niedrigen
Bindungsenergie des allylischen H-Atoms, an Bedeutung gewin-
nen.

3.6. Vergleich mit bisherigen Untersuchungen

Mechanismen und Geschwindigkeiten der Reaktion von OH-
Radikalen mit Alkenen sind ausfiihrlich diskutiert und in jiing-
sten Zusammenfassungen dargestellt (siche [21, 22]). Fiir niedri-
ge Temperaturen ergibt sich allgemein eine schwach negative
Temperaturabhingigkeit und eine Abhingigkeit vom Druck,
was ebenfalls auf einen Additionsmechanismus hinweist. Ein
Vergleich zur Bildung der Primérprodukte von OH + C,H; bei
niedrigen Driicken ist mit den Arbeiten [23, 24] mdglich. Gut-
man et al. wiesen bei OH + trans-2-C,H; bei sehr niedrigen
Driicken (Massenspektrometer, Photoionisation) ebenfalls die
Ionen C,H;7, CHy, C,HS, C;Hf, C,H;O* nach, die Zerfalls-
reaktionen und der Abstraktionsreaktion zugeordnet wurden.
(Das Nichtauftreten des Ions C;HsO* muf} nicht als Abwesen-
heit des Adduktes C;H;OH bei niedrigen Driicken gedeutet
werden, da die massenspektrometrische Empfindlichkeit des
C,HyO*-lIons klein gegeniiber den Fragment-Ionen sein kann;
sieche Abb. 3.) Pitts et al. [24] (Massenspektrometer, Photoioni-
sation) fanden bei OH + 1-C,H; bei p = 2 Torr ebenfalls das
Addukt und Fragment-Ionen, woraus jedoch eine Beteiligung
der Abstraktionsreaktion von 20 + 6% abgeleitet wurde. Die
experimentellen Befunde der beiden Arbeiten [23,24] und der
vorliegenden Arbeit sind dhnlich; Unterschiede bestehen in der
Interpretation der Spektren, insbesondere der Bildung des
C,H -Ions bei der Ionisierung und damit des Anteils des Ab-
straktionskanals. Nach der vorliegenden Arbeit ist aufgrund
der Fragmentierung des C,HyO*-Ions und der Spektren der
Alkoholradikale C,H;OH die Abstraktionsreaktion eine unter-
geordnete Nebenreaktion.

Herrn Prof. H. Gg. Wagner danken wir fiir zahlreiche Anregungen
und Diskussionen. Unser Dank gilt Herrn Prof. J. Troe fiir die Hilfe
bei der Anwendung der Theorie unimolekularer Reaktionen und den
exakten Rechnungen. Dem Fonds der chemischen Industrie danken wir
fiir finanzielle Unterstiitzung.
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Thermal Decomposition of Ethylbenzene in Shock Waves
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Absorptionsspektren, sichtbar und ultraviolett / Freie Radikale / Reaktionskinetik / Stofiwellen

The thermal decomposition of ethylbenzene has been investigated under high dilution by Ar in incident and reflected shock waves in the
temperature range 1250 — 1600 K. At4- 10~ 6 < [Ar] <2.4- 10~ *mol cm~? the reaction was found to be in the fall-off regime of the unimolecular
reaction. At the highest experimental density a first order rate constant

k = 10171%03 o35 (340 + 10 kJ mol ™ '/RT) s~ !

has been derived. Based on observations of the UV spectra of the primary dissociation fragment and the final product styrene, as well as the
kinetics of formation and consumption of the intermediate species, a dominant formation of benzyl radicals can be excluded. Instead it was shown
that the dissociation starts with a C— H bond split.
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