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Stochiometrie und ,,mefBbare‘* Freiheitsgrade in der Chemischen Reaktionskinetik

Von G. Calzaferri

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit Basel

und Th. Dubler

Institut de Physique Expérimentale de 'Université de Fribourg (Suisse)

(Eingegangen am 11. Juli 1972)

Die Anpassung von Parametern in der chemischen Reaktionskinetik mit Hilfe von Ausgleichsrechnungen liefert nicht immer geniligende
Bestiitigung fiir ein postuliertes Zeitgesetz. Es ist oft notwendig, soviel weitere Information als mdglich zu sammeln. In dieser Arbeit wird
gezeigt, wie systematische Ausniitzung der Stochiometrie auf elegante Art zu wichtigen Ergebnissen fiihrt.

In chemical reaction kinetics adjustment of parameters using the calculus of observations does not always provide sufficient proof for a
postulated rate law. Frequently it is necessary to collect as much additional information as possible. In this paper it is shown how systematic
utilization of stoichiometry can lead to important results.

Bei kinetischen Untersuchungen chemischer Reaktions-
systeme steht man immer vor der Frage nach der theoretischen
und der — infolge beschrinkter Mefgenauigkeit — experi-
mentell noch erfaBbaren Anzahl Freiheitsgrade eines postu-
lierten Reaktionsmodells. Die Antwort darauf zu finden ist
oft schwierig. Besitzt das System nur einen experimentell fest-
stellbaren Freiheitsgrad (,meBbarer* Freiheitsgrad) und 148t
sich die Messung spektralphotometrisch durchfiihren, so wird
das Problem dadurch geldst, daB man die Reaktion bei zwei
voneinander unabhiingigen Wellenliingen verfolgt und die
gemessenen Extinktionswerte gegeneinander auftriigt [1] oder
daB man nach isosbestischen Punkten sucht [2]. Im allge-
meinen Fall miissen jedoch andere Verfahren herangezogen
werden. Aris und Mah haben eine interessante Methode be-
schrieben, die es erlaubt, aus Konzentrationsmessungen auf
die Anzahl ,,meBbarer Freiheitsgrade und die Stochiometrie-
koeffizienten zu schlieBen [3]. Das Verfahren verwendet
keinerlei Annahmen. Es beruht auf dem Satz der Erhaltung
der Masse und der Atomsorten (siche z. B. [4, 5]). Es verlangt
jedoch gleichzeitige Messung der Konzentrationen aller
Reaktionsteilnehmer wihrend der ganzen Reaktionszeit. In
der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur experimen-
tellen Bestimmung der Anzahl ,mefbarer” Freiheitsgrade
angegeben, die in vielen Fiillen einfacher und auf anschau-
lichere Weise zum Ziel fiihrt. Es werden nur geschlossene
Systeme betrachtet. Die einzigen Voraussetzungen sind eben-
falls die Erhaltung der Masse und der Atomsorten. Der
wesentliche Unterschied zu dem Verfahren von Aris und Mah
besteht darin, daB im ersten Schritt die vermuteten chemischen
 Reaktionen aufgeschrieben werden. Dies erlaubt es, durch
Aufteilen der sogenannten Stochiometriematrix in einen ab-
héngigen und einen unabhéngigen Teil, aus einer moglichst
kleinen Anzah! nebeneinander zu messenden Konzentra-
tionen die gewiinschte Information zu erhalten. Es ist selbst-
verstindlich, daB ein solcher Formalismus die Intuition des
Chemikers bei der Formulierung von quasistationiiren An-
sdtzen und anderen Niherungen nicht ersetzen kann. Wie

wir sehen werden, besteht sein Nutzen in der Systematisierung
gewisser Uberlegungen, wodurch Zusammenhinge leichter
oder iiberhaupt erkennbar werden.

Bevor auf den allgemeinen Formalismus eingegangen wird,
wollen wir die Methode anhand eines Beispiels illustrieren.
Taucht man bei Raumtemperatur, unter strengem Ausschiuf3
von Sauerstoff, in eine einmolare wiifirig/alkoholische Brom-
wasserstoffsiure, die 2,3-Dimethyl-chinoxalin enthilt, ein
Silberblech und riihrt gleichméBig, so werden folgende Reak-
tionen beobachtet[6]:

I»II
N CH, N CH,
e, 4+ H!
QO _100H
- - 1Y
rf CH, If CH,
H* H
A R
y{i
N CH, N CH,
-1
Q=+ OQK,* -
“..“‘
ITI CH, 1}1 CH,
H H*
R A
}il
NICH.,
: :bld CH,
H
H'
0 I
N CH, Ne_ ~H
BN
| e :EC‘H, (3)
AL TR N
111 CH, 1~|J CH,
H H*
H' H



1144

G. Calzaferri und Th. Dubler: Stochiometrie und ,,meBbare” Freiheitsgrade usw.

Berichte der
Bunsen-Gesellschaft

In anderen Experimenten ist der Nachweis erbracht worden,
daB die Reaktion (2) bei tiefem pH so schnell ablduft, daB
folgendes ,,partielles Gleichgewicht formuliert werden darf

[6,7]:

2
KR R (KR = partielle Radikalbildungskonstante).

A-H | @
Es ist deshalb sinnvoll, die Abkiirzung
H*=H + H ©)
einzufiihren. Die Reaktionen (2} und (3) werden damit durch
folgendes Geschwindigkeitsgesetz beschrieben:

. i K3 (R + 2¢&)7

= kgr ) — 2 e 6
5 k3(HO é) KE AO . 6 ( )
k3 und k? sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Tautomerisierung (3) von links nach rechts, bzw. von rechts
nach links. H¥ und R, stehen fiir die Konzentrationen von
H* und R zur Zeit null, wihrend ¢ die Reaktionslaufzahl be-
deutet (£ = 4 — Ag = H* — H§ = —1/2(R — Ry).

Die Reaktionen (1) bis (3) lassen sich dank dem quasi-

stationiiren Ansatz (4) und der Abkiirzung (5) zusammen-
fassen, wobel wir jetzt darauf verzichten, die Protonen mit-
zuschreiben:
A % R  Elektrodenreaktion, (7
2R = A + H* Homogenreaktion. (8)
Es wurde nachgewiesen, dafl diese Reaktionen diffusions-
kontrolliert ablaufen [6], Abb. 1.
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Abb. 1
Schematische Darstellung der Reaktionen (7) und (8). A strémt in-
folge des Konzentrationsgefilles in Richtung der Elektrode, an
welcher Flektronen ausgetauscht werden. Es entsteht ein Gelille
des Reduktionsgrades. A, R und H* gehen die Homogenreaktion (8)
A + H*==2R ein

Die Frage, die sich stellte, war, ob unter den gegebenen
experimentellen Verhiiltnissen Reaktion (7) allein der die
Geschwindigkeit bestimmende Schritt sei oder nicht; ob also
das System iiber einen oder {iber zwei ,,meBbare” Freiheits-
grade verfiige. Eine Antwort muBte ohne Vorstellungen iiber
das Zeitgesetz gefunden werden, da dieses in heterogenen
Reaktionen dieser Art komplizierte Gestalt annimmt. Der
erste Fall wiirde bedeuten, daB die Homogenreaktion (8)
vollstindig innerhalb der Grenzschicht & abliuft und bei
einer Konzentrationsmessung im gleichférmigen Volumenteil
der quasistationire Ansatz

RZ

=5 (Kx = Radikalbildungskonstante) 9)

K
eine gute Approximation darstellt. Im Fall von zwei Freiheits-
graden wiren zur Beschreibung der Konzentrationsinde-
rungen im gleichfrmigen Volumenteil zwei Differential-
gleichungen erster Ordnung notwendig.

Einen einfachen und sehr empfindlichen Test lieferten fol-
gende Uberlegungen: Michaelis hatte durch Einfiihrung des
Réduktionsgrades r, welcher die Anzahl iibetragener Ladungs-
dquivalente miBt, eine niitzliche graphische Darstellung ge-
funden[9]: ‘

2H*
r=£i5—— (G=A+R + H¥. (10)
Mit p bezeichnen wir den Quotienten:
R

Aus den Gleichungen (9), (10) und (11) kann man folgende
Beziehung herleiten:

7‘=1in2(1——£;>—2p+1.

Da p nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann, liegen die
Werte von r zwischen 0 und 2. Fiir r gleich 1 nimmt p seinen
groBten Wert p., an. Es ist einfach einzusehen, dafB3 die
Anderungen von r beziiglich dieses Wertes symmetrisch sind.
Es folgt (vgl. Fig. 2):

4 4

Diese Bezichung gilt nur dann, wenn Gleichung (9) erfiillt ist,
d. h. wenn das System einen ,,meBbaren” Freiheitsgrad besitzt.
Jede Verletzung der Gleichgewichtsbedingung (9) hat eine
Verletzung der Symmetrie (13) zur Folge. Triigt man also in

(12)

‘T.U(
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r
Abb. 2

Darstellung der Radikalkonzentration p als Funktion des Reduk-
tionsgrades r nach Michaelis [9]
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einem Diagramm, wie es in Abb. 2 abgebildet ist, die gemessene  Die Stdchiometriematrix besitzt die Gestalt:
Radikalkonzentration p in Funktion des gemessenen Reduk- -1 2 —1 0

tionsgrades auf, so kann ohne Vorstellungen iiber ein Zeit- N = ( 00 —1 1). (17)

gesetz festgestellt werden, ob das vorliegende System iiber
einen oder zwei ,,meBbare” Freiheitsgrade verfiigt.

Die Punkte in Abb. 2 stellen die MeBpunkte fiir zwei
unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrte Versuche dar.
Die gestrichelte Linie soll die Symmetrie beziiglich des Wertes
r-=1 verdeutlichen. Die ausgezogene beziiglich r = 1 sym-
metrische Kurve stellt die Gleichgewichtskurve fiir den Wert
Ky =1 dar. Die durch die MeBpunkte gezogenen Kurven
wurden nach einer in Ref. [6] angegebenen Theorie berechnet.

Die anhand dieses Beispiels illustrierte Methode 1Bt sich
verallgemeinern und systematisieren. Dabei- werden wir das
spezielle symmetrische Verhalten der Konzentrationsinde-
rung eines Stoffes in bezug auf einen Konzentrationsparameter
wie r verlassen. Es ist einfacher, im ersten Schritt nach linearen
Zusammenhéngen zwischen den Konzentrationsinderungen
der verschiedenen Reaktionsteilnehmer zu suchen und ihre
Form spiter auf das entsprechende Problem zuzuschneiden.
Der Versuch, so gefundene Zusammenhiinge experimentell
zu verifizieren, macht es moglich, ohne Vorstellungen iiber
ein Zeitgesetz die Anzahl der ,,meBbaren“ Freiheitsgrade zu
ermitteln. Gleichzeitig erhdlt man Information iiber die
Stéchiometrie, und in vielen Fillen lassen sich sogar Gleich-
gewichtskonstanten abschitzen. Dies ist aus Fig. 2 und dem
am SchluB dieser Arbeit besprochenen Beispiel ersichtlich.

Wir bezeichnen die Stochiometriekoeffizienten mit v,;. Sie
setzen sich aus den Koeffizienten fiir die Hin- vf; und fiir die
Riick-Reaktion v, zusammen:

r=12,....R; i=12,...M). (14)

r steht fiir die r-te Reaktion, i fiir den i-ten Stoff, b fiir backward
und f fiir forward. M bezeichnet die Anzahl Stoffe, die in Be-
tracht gezogen werden, und R die Anzahl Reaktionen. Als
Beispiel sei die r-te Reaktion der Stoffe A, A,,...,Ay ange-
fiihrt:

Ve = VR — W

) X 1 )
VE AL VA o AN =V AL Ay e Al

Die Stdchiometriekoeffizienten lassen sich in ein Zahlen-
schema zusammenfassen (vgl. z. B. [3—5, 10, 11]).

Vie Viz «o Vim

Var Y2z ... Vam )
N=|[ 2 4 (15)

VrR1 Vr2 VRM

Dieses Zahlenschema wird Stéchiometriematrix genannt. Es be-
sitzt fiir die theoretische Behandlung chemischer Reaktions-
systeme fundamentale Bedeutung. Man kann zeigen, daf} die
Anzahl unabhingiger Reaktionen durch die Erhaltung der
Masse und der Atomsorten beschrinkt und kleiner oder gleich
M — 1 ist. Der Rang der Stochiometriematrix ist gleich der An-
zahl Freiheitsgrade R* des Systems [4, 5]. Zur Illustration be-
trachten wir die Reaktionen (2) und (3). Es ist auch hier zweck-
miiBig, die Reaktionsteilnehmer mit A |, A,, usw. zu bezeichnen.

A+ A = 2A,, (16a)
A = A (16b)

Ihr Rang ist in diesem Fall gleich der Zeilenzahl. Wir nennen
sie deshalb die reduzierte Stochiometriematrix N* des Ranges
R*(=2). Die reduzierte Stochiometriematrix vereinfacht die
im folgenden durchzufiihrenden Rechnungen wesentlich. Wir
wollen deshalb den Unterschied zwischen N und N* an einem
Beispiel veranschaulichen:

A = A,, (184a)
Ay = A;, (18b)
A, = Ay, (18¢)
A; = A, (184)
Die Stéchiometriematrix N besitzt die Gestalt:
—1 1 1 0
R (8
0 0 -1 1

Ihr Rang ist gleich drei: R* = R — 1 = 3. Das heilt, daBl die
Reaktionen (18a) bis (18d) voneinander abhingig sind. Das
Reaktionssystem 1if3t sich z. B. mit Hilfe der drei Reaktionen
(18a), (18b) und (18¢) vollstindig beschreiben. Die reduzierte
Stochiometriematrix lautet:

-1 1 1 0
N*=|-1 0 1 0 (19b)
0 -1 0 1

Der Rang dieser Matrix ist drei. Er stimmt mit der Anzahl
Zeilen {iberein. Wie im vorliegenden Beispiel lif3t sich hiiufig
nicht nur eine einzige reduzierte Matrix N* finden. Fiir unsere
Betrachtungen ist es unwesentlich, welche dieser Matrizen
man in solchen Fillen auswiihlt.

Wir wollen jetzt die Gleichung der verallgemeinerten
Stochiometriegeraden herleiten:

Mit R* wurde die Anzahl Freiheitsgrade cines Reaktions-
modells bezeichnet; mit N* die reduzierte Stchiometrie-
matrix, die R* Zeilen und M Spalten aufweist. 4n;(t) steht
fiir die Anderung der Konzentration des i-ten Stoffes A; in
der Zeit von 0 bis t. Man kann zeigen, daB folgende Definition
der r-ten Reaktionslaufzahl . sinnvoll ist [3, 4]:

R*

Ani(t) =: Z \'ri‘;:r([)a

r=1

mit  &,.(0) =0, (20)

Diese Gleichung erhiilt durch Einftihren der Bezeichnungen:

¢ (t) ny(t)

g = 2 ) und anq: 40 (21)
‘fx;*(l) dl'l,w(t]

folgende Form:

An(t) = (N*)' - £(1). (22)

Unter (N*) verstehen wir die Transponierte-der Matrix N*.
Da ihr Rang kleiner oder gleich M — 1 ist, ist (N*) nicht in-
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vertierbar. Es ist aber immer méglich, die reduzierte Stchio-
metriematrix in einen abhingigen Teil (N¥)' und einen un-
abhéngigen Teil (N¥) zu unterteilen, so daB der unabhiingige
Teil (N}¥) invertierbar wird [12]. Er besitzt stets den maxi-
malen Rang R* Wir k6nnen schreiben:

4n, (@) = (N3)EQ),
An, (1) = (NFY E().

Wie die Matrizen, so nennen wir auch A4 n,(t) unabhingige und
An,(t) abhingige Konzentrationsinderungen. Auflésen der
Gleichung (23) nach ¢ und Einsetzen in (24) liefert:

An, (1) = (NG {(NFY} " A, (). 25)

Gleichung (25) stellt eine lineare Beziehung 4 n,(:)[dn,(t)]
zwischen den Konzentrationsdnderungen 4n,(t) und den
Konzentrationsinderungen 4mn,(t) dar. Sie ist die zentrale
Gleichung dieser Arbeit und dient dazu, einen gangbaren
experimentellen Weg zur Bestimmung der Anzahl ,;meBbarer®
Freiheitsgrade zu finden.

Wir nennen sie verallgemeinerte Stochiometriegerade. Ob-
wohl Gleichung (25) in ihrer allgemeinen Form sehr un-
anschaulich wirkt, sind die Ergebnisse, die sie bei der Anwen-
dung auf konkrete Beispiele liefert, leicht zu verstehen. Sie
entsprechen denen, die der Chemiker in einfachen Fillen auf
mehr intuitive Weise herleitet. Diesist aus dem Beispiel (16a),
(16b), auf das wir sie nun anwenden, ersichtlich. Vorerst sei
jedoch bemerkt, daf} die Inversion des unabhiingigen Teils der
reduzierten Stdchiometriematrix (N*) infolge ihrer einfachen
Gestalt in den meisten Fillen nur eine kleine Handrechnung
erfordert.

Wie schon erwiihnt, besitzt die Stdchiometriematrix der
Reaktionen (16a), (16b) folgende Gestalt:

-1 2 -1 0
* =
N ( 0 0 -1 1)'

Am schnellsten fiihrt folgende Aufteilung zum Ziel:

-1 0 2 -1
* * M
Nu ( 0 1)1 N:l <0 _1)5

_[4n () L [(4na(t)
Amy (1) = (A n4(t))’ A (1) = (A n:(t))'

Daraus ergeben sich in diesem Fall die Bezichungen:
NE = (N3 = (N3}

L (2 0
= (3 D)

Einsetzen in Gleichung (25) liefert:
Any (1) _ 2 0O\/—1 0\/dn.(t)
Aans(t))  \—1 —1 0 1/\dna()
(-2 0\/4dn,(t)
B 1 —1)\Adna(t))"
Und damit folgt;
Anz(t) = —24 n‘(t),

Any(t) = Any(t) — dny(t).

Dieses Resultat, das fiir ein so einfaches Beispiel ebensogut
auf intuitive Weise hergeleitet werden kann, enthélt wichtige

(23)
(24)

(17),(26)

(27a)
(271b)

Aussagen. Wihrend die zeitliche Konzentrationsinderung
der Verbindung A, eine lineare Funktion jener von A, ist,
hingt die Konzentrationsdnderung der Verbindung A5 von
zwei Komponenten, A; und A4, ab:

Ans(t) = 1{dny (1), Any(2)) -

Den Buchstaben [ verwenden wir, um anzudeuten, daB die
Funktion in An,(f) und An,(t) linear ist. Man erkennt, daB
eine gleichzeitige Messung der Konzentrationsinderungen
von A, und A, wenig Information liefert, vor allem aber keine
Antwort auf die Frage nach der Anzahl ,meBbarer* Freiheits-
grade gibt. Viel interessanter sind die Konzentrationsinde-
rungen von z. B. A; und A;. Nehmen wir an, das System be-
sitze nur einen Freiheitsgrad, d. h. eine Differentialgleichung
erster Ordnung 148t sich durch einen quasistationiren Ansatz
ersetzen. In einem solchen Fall gilt:

Any(t) = g(dn, (t). (28)

Zwischen Adny(f) und An,(t) gibt es einen von der Zeit un-
abhingigen Zusammenhang. Dieser besteht darin, daB sich
entweder A4n, (t) als von der Zeit unabhingige Funktion der
Konzentrationséinderung 4n4(t) ausdriicken liBt oder daB
eine der beiden Konzentrationsinderungen gegeniiber der
andern immer vernachlissigbar klein bleibt. Im Gegensatz
zu Funktion | in Gleichung (27c¢) ist Funktion g (28) nur in
speziellen Fillen linear. Ist etwa zwischen Az und A, dauernd
die Gleichgewichtsbedingung

1y (t)

27¢)

o= g
Ky (0 (294a)
erfiillt, so folgt aus Gleichung (27b):

_ A ny (t) _ KT
Any (1) = T+ Ky T+ K, (n3(0) — nq(0)/Ky) (291b)
oder anders geschrieben:
Anz(ty=a + b-An,(t) " (29¢)

mit den entsprechenden Bedeutungen von ¢ und b. Indem in
einem Diagramm 4 n;(t) gegen 4 n, (t) aufgetragen wird, kann
man leicht nachpriifen, ob und wie gut die Bedingung (29a)
erfilllt ist. Gilt sie, so erhilt man nebenbei — sozusagen
gratis — den Wert fiir die Gleichgewichtskonstante K. Aufl
dhnliche Weise 146t sich ein quasistationiirer Ansatz der Art

Ko — (na (1))

BT () na(t)

behandeln. Der Zusammenhang zwischen 4n,(t) und 4n, (1)
ist dann nicht mehr linear, sondern quadratisch. Wiederum
erhélt man jedoch als niitzliche Nebeninformation den Wert
der ,,partiellen* Gleichgewichtskonstanten K3,. Abb. 2 zeigt,
daB} in derartigen Fillen eine graphische Darstellung auch
dann eine Abschitzung solcher Konstanten erlaubt, wenn
Beziechung (30) nicht oder nur stiickweise erfiillt ist. Ab-
schitzungen solcher Konstanten, die unabhiingig von einem
Zeitgesetz erfolgen, kOnnen hdufig dazu beitragen, eine
Hypothese zu festigen oder sie zu widerlegen.

(30)

Wir danken Herrn Prof. M. J. Goldstein, Cornell Universitiit,
fiir anregende Kritik und der Ciba-Geigy Photochemie AG fiir ihre
Unterstiitzung.
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Die Propylen-Oxidation in der stillen elektrischen Entladung
Emissionsspektren und Oxidations-Mechanismen

Von Roland Weisbeck

Aus der Abteilung fiir Angewandte Physik der Bayer AG, Leverkusen
(Eingegangen am 2, Februar 1972)

Das Emissionsspektrum der stillen elektrischen Entladung in Q,-C;H¢-Gemischen wurde 1. unterhalb der unteren und 2. oberhalb der

oberen Explosionsgrenze untersucht. Im 1. Fall entstehen modifizierte Saverstoff-Spektren, im 2, Fall Spektren, die vorwiegend radikalische

Bruchstiicke des Propylens, aber keine Sauerstoff-Species enthalten. Nur im 1. Fall bilden sich Propylenoxid und Propionaldehyd mit guter

Ausbeute. Aus den Spektren wird geschlossen, daB diese Oxidationen iiber O3 -lonen erfolgen. Folgende Hypothese wird diskutiert:
C3Hg + O3 = C3H,O + O3

The emission spectrum of the silent electric discharge in O,/C3Hg mixtures has been investigated (1) below the lower and (2) above the

upper explosion limit. In case (1) modified oxygen spectra and in case (2) spectra containing predominantly radical fragments of propylene

without any oxygen species are obtained. Only in case (1), propylene oxide and propionaldehyde are produced with good yield. It is con-

cluded from the spectra that these oxidation reactions are caused by O3 ions. The following hypothesis is discussed: C3Hg + O35 —
CiH4O + O3.

1. Die stille Entladung in Propylen-Sauerstoff-Mischungen

Die Oxidation von Propylen zu Propylenoxid wird in-
dustriell noch fast ausschlieBlich nach dem Chlorhydrin-
Verfahren durchgefiihrt. Auf der Suche nach einer Moglich-
keit, Propylenoxid direkt durch Oxidation des Propylens mit
Sauerstoff in Gasentladungs-Plasmen zu gewinnen, zeigte
sich, daB nur in stillen Entladungen Propylenoxid in nennens-
werter Ausbeute entsteht [1]. In O,/C3Hg-Mischungen wur-
den bei Normaldruck unterhalb der unteren Ziindgrenze
(< 2Vol-% C3H,) bei 100%igem Umsatz eine Propylenoxid-
Ausbeute von 20%; und bei 20%igem Umsatz und einer Ver-
weilzeit von etwa 0,2 s eine Ausbeute von 30% der Theorie mit
einer Energieausbeute von 100 g Propylenoxid/kWh erzielt [2].
Die Propylenoxid-Ausbeuten sind bei gleichem Gesamtdurch-
satz sowohl in Prozent der Theorie als auch absolut in g/h
unterhalb der unteren Ziindgrenze deutlich hdher als oberhalb
der oberen Ziindgrenze (= 53 Vol.-%; C3Hg). Unterhalb der
unteren Ziindgrenze entstehen neben Propylenoxid noch
Propionaldehyd, Acctaldehyd, Kohlenmonoxid, Kohlendi-
oxid, organische Peroxide (vorwiegend als Fliissigkeit im
EntladungsgefiB), Siuren und meist nur Spuren von Acrolein
und Aceton. Die Summe der Ausbeuten von Propylenoxid und
Propionaldehyd liegt zwischen 30 und maximal 57%, die
Energieausbeute fiir beide Produkte zusammen erreicht
180 g/kWh [2]. Wird nur Sauerstoff durch die Entladung ge-

leitet und Propylen unmittelbar hinter der Entladungszone
zugemischt, dann entstehen nur Spuren Propylenoxid. D. h,,
das neutrale, nicht angeregte Ozon-Molekiil kann Propylen
hochstens spurenweise zu Propylenoxid oxidieren. — Das
Emissionsspektrum der stillen Entladung in Sauerstoff von
Normaldruck wurde kiirzlich von Weisbeck und Vélkner
analysiert [3]. Die Ozon-Bildung in dieser Entladung erfolgt
nach [3] bevorzugt iiber O~ -Ionen:

O—+02+02——>03_+Oz—>03+0;, (1)

Ziel dieser Arbeit ist es, die Veriinderungen im Emissions-
spektrum der stillen Entladung zu beobachten, die eintreten,
wenn dem Sauverstoff Propylen zugemischt wird, und aus diesen
Veriinderungen zu Aussagen zum Mechanismus der Propylen-
oxidation — speziell bei der Propylenoxid- und Propion-
aldehyd-Bildung — zu kommen.

2. Versuchsanordnung und -durchfiihrung

Abb. 1 zeigt das EntladungsgefiB fiir end-on-Beobachtung. Es
besteht aus einem Quarzglas-Rohr von 6,0 mm Innendurchmesser
mit einem Quarzglas-Planfenster an einem Ende. Ein Stab von
3,0 mm Durchmesser aus V2A-Stahl oder aus Aluminium ist in
diesem Rohr axial angeordnet und ist einseitig gehaltert. Das Gas
strémt unter Normaldruck aul das Spektrometer zu. Es wurde
nachgereinigter Saucrstofl der Messer Griesheim GmbH (99,99
Vol-% O;) und Propylen der Philips Petroleum, Houston/Texas
(=999, C3Hg, polymerization grade), verwendet. Der Entladungs-



