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INTRODUCTION

HISTORICAL

The o x i d e s  o f  n i t r o g e n  h a v e  b e e n  r e f e r r e d  t o  a s  a 

■Happy H u n t in g  G ro u n d "  o f  g a s  p h a s e  k i n e t i c s . *  I f  t h i s  i s  

t r u e  t h e n  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  m ig h t  seem t o  r e p r e s e n t  a f i e l d  

t h a t  h a s  b e e n  g l e a n e d  o f  gam e . T h is  i s  h a r d l y  t h e  e a s e ,  f o r  

a l t h o u g h  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o rk  on t h i s  compound i s  v a s t ,  t h e r e  

a r e  s t i l l  a few  q u e s t i o n s  a b o u t  t h e  m ech an ism  o f  t h e  r e a o t i o n  

w h io h  a r e  u n a n s w e r e d .
2

D a n i e l s  and J o h n s t o n  f i r s t  s t u d i e d  t h e  k i n e t i c s  o f  

t h e  g a s  p h a s e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  I n  t h i s  

o l a s s l c a l  s t u d y  t h e y  d e m o n s t r a t e d  c l e a r l y  t h a t  t h e  r e a c t i o n  

w as u n l m o l e o u l a r  and h o m o g en o u s .  T h is  was t r u e  o v e r  a l a r g e  

t e m p e r a t u r e  and  p r e s s u r e  r a n g e .

T h is  w o rk  was c a r r i e d  o u t  a t  a t im e  w hen t h e  s c i e n c e  

o f  k i n e t i c s  w as s t i l l  y o u n g  an d  c o n s e q u e n t l y  a g r e a t  am ount 

o f  w o rk  was done on w h a t  v a r i a b l e s  m ig h t  e f f e c t  t h e  r e a c t i o n .  

A l s o ,  a t  t h i s  t i m e ,  t h e  m ech an ism  w h e re b y  m o l e c u l e s  o b t a i n

e n e r g y  i n  a u n l m o l e o u l a r  r e a c t i o n  w as u n d e r  c a r e f u l  c o n s i d e r s —
3

t i o n .  U s in g  t h i s  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n ,  D a n i e l s ^  demon

s t r a t e d  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  o o l l i s i o n  t h e o r y  o r  t h e  L ln d em an n  

p r o c e s s ^  o v e r  t h e  r a d i a t i o n  t h e o r y .

I t  was a l s o  fo u n d  t h a t  t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  w as 

n o t  a f f e c t e d  b y  v a r i o u s  i m p u r i t i e s .  Q u a n t i t i e s  o f  p h o s p h o r o u s



2

6 7p e n t o x i d e  and  o x y g e n  d i d  n o t  c h a n g e  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r a t e .

F u r t h e r  s t u d i e s  o n  t h e  e f f e c t  o f  f o r e i g n  g a s e s  w e re
8

c a r r i e d  o u t  b y  B u sse  and  D a n i e l s .  They f o u n d  t h a t  h y d r o g e n ,  

c a r b o n  m o n o x id e ,  b ro m in e  and  c h l o r i n e  d i d  n o t  a f f e c t  t h e  de 

c o m p o s i t i o n  r a t e ,  b u t  c e r t a i n  o r g a n i c  v a p o r s  s u c h  a s  d i e t h y l  

e t h e r  an d  a c e t o n e  d i d  u n d e r g o  v e r y  f a s t  r e a c t i o n s  w i t h  n i t r o 

g e n  p e n t o x i d e .  A v e r y  i m p o r t a n t  r e a c t i o n  w h io h  B u sse  and 

D a n i e l s  d e s c r i b e d  a s  im m e a s u r a b ly  f a s t  w as n o t i c e d  b e tw e e n  

NO and N2 0 £ .

A l th o u g h  D a n i e l s  an d  J o h n s t o n  show ed t h a t  t h e  r e a c 

t i o n  w as  f i r s t  o r d e r ,  t h e  s t o i c h i o m e t r y  i n d l o a t e s  a b i m o l e o u -  

l a r  r e a c t i o n .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  m u s t  t a k e

p l a o e  b y  a c o m p le x  m e c h a n is m .  From e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  
9

s t u d i e s  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  h a s  t h e  

f o l l o w i n g  s t r u c t u r e :

N s O s N  
•  •  •  •

. 0  ’ *’ 0
.  * * *

C o n s i d e r i n g  t h i s  s t r u c t u r e ,  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s

e x i s t  f o r  t h e  i n i t i a l  s t e p  i n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n .  An
10

i n i t i a l  s t e p  s u g g e s t e d  b y  B o d e n s t e l n  was

N205(g) — * N203(g) + 02(g).

T h is  r e a c t i o n  w as  d i s c a r d e d  b e c a u s e  m o l e c u l a r  o x y g e n  was 

fo rm e d  w h ic h  i s  p a r a m a g n e t i c .  I n  o r d e r  t o  do  t h i s  a s p i n  c h a n g e

i n  one o f  t h e  e l e c t r o n s  w o u ld  b e  r e q u i r e d .  I t  h a s  b e e n  show n



3

t h a t  r e a c t i o n s  o f  t h i s  t y p e  h a v e  a  v e r y  s m a l l  p r o b a b i l i t y  

o f  o c c u r r i n g .

A n o t h e r  p o s s i b i l i t y  w o u ld  i n v o l v e s  

R? 0^ ( g ) —-*• N2  Ocj ( g )  -f 0 (8  ) A H *  —6 l ,  0 0 0  o a 1  •

T h e r r a o o h e m ie a l ly  t h i s  r e a c t i o n  r e q u i r e s  6 1 ,0 0 0  c a l o r i e s .

T h i s  i s  m uch  g r e a t e r  t h a n  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  w h i c h  i s
2

21). K c a l  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n .
8

B u s s e  a n d  D a n i e l s  p r o p o s e d  t h a t  N2 C>5 ( g )  — > NO ( g )  +

N02 ( g )  ♦  0 2 ( g ) .  T h is  i n i t i a l  s t e p  w as  e l i m i n a t e d  b e c a u s e  i t

i s  t h e  r e v e r s e  o f  a t h r e e —b o d y  c o l l i s i o n .  3h t h i s  c a s e  t h r e e

b o n d s  h a v e  t o  b e  b r o k e n  s i m u l t a n e o u s l y .

P e r h a p s  t h e  m o s t  l o g i c a l  i n i t i a l  s t e p  t o  p r o p o s e  a f t e r

one  i n s p e c t s  t h e  s t r u c t u r e  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e ,  w o u ld  b e  a
12f i s s i o n  o f  a n i t r o g e n  o x y g e n  b o n d .  S m i th  an d  D a n i e l s  d i d

p r o p o s e  s u o h  a n  i n i t i a l  s t e p  i n  o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e  r e a c t i o n

b e tw e e n  n i t r i c  o x id e  a n d  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  H o w e v e r ,  t h i s
13w as m o d i f i e d  b y  R. A. Ogg i n  a v e r y  c l e v e r  w ay to  gLve w h a t

i s  now t h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  m e c h a n ism  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n

r e a c t i o n .  Ogg p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  o f  s t e p s s
^1N2 0 £ r ; -t. —> N02  + NO3

 ̂ koNO3 + N02  — 2---- * N02  + 0 2  + NO

NO + NO^ kU y 2N02 

A c c o r d i n g  t o  Ogg s t e p  t h r e e  i s  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p .

T hen  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  s t e a d y  s t a t e  a s s u m p t i o n  t o  (NO) a n d  

(NO^) s h o u l d  g i v e  t h e  o b s e r v e d  r a t e  e q u a t i o n :



k

■ (N2 O5 ) ♦ k2  (N02 ) (NO3 ) (1 )

*  kx (N2 O5 ) -  k 2  (N02 ) (N03 ) -  k3  

(N03 ) (N02 ) -  k ^  (NO) (N03 ) (2 )

*  k3 (N03 ) (N02 ) -  k ^  (NO) (N03 ) (3 )

A f t e r  a s h o r t  I n d u c t i o n  p e r i o d  th e  i n t e r m e d i a t e s  w i l l

r e a c h  t h e i r  s t e a d y  s t a t e  v a l u e .  H e n ce ,  we may e q u a t e  eq u a 

t i o n s  ( 2 ) and  (3 ) t o  a e r o  and  s o l v e  f o r  th e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

t h e  i n t e r m e d i a t e s :

k3  (N02 ) *  k ^  (NO)
(NO) «  k ^  (N02 )

S u b s t i t u t i n g  i n t o  e q .  2

k i ( * 2 0g) *  k2  (N02 ) (N03 ) + k3  (N03 ) (N02 ) +

k3  (N02 ) (N03 )

*  k 2 (N02 ) + 2k3 (N02 ) i (N03 )

k ,  ( » j , 0 ^ )
-.,..1 , Z. . l   *  (NO.)
(k 2+2k3 ) (N02 )

R *  k3 (N2 0£) + k p kn ( N ^ )
(k 2  + 2 k3 )

-  * 2*3  - 1 ’ V W

R *  —d
d t

d(N03 )

d t

d(NO)
d t

—2 k  k .
R ’  tN2°5> -  -  k o b a '  <N2°S>
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From t h i s  t r e a t m e n t  wo soo  t h a t  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  

I s  a c o m p le x  r a t s  c o n s t a n t  com posed  o f  t h r e e  e l e m e n t a r y  r a t e  

o o n s t a n t s .

T h re e  m e th o d s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  

v a l i d i t y  o f  t h e  Ogg m e c h a n ism .  They a r e

1 . A  s t u d y  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  a s t r o n g  r e d u c i n g  a g e n t .

2 .  I s o t o p i e  e x c h a n g e .

3 . A s t u d y  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s  b y  t h e  s h o o k  tu b e  t e o h n i q u e .

The f i r s t  m ethod  i n v o l v e s  s t u d y i n g  t h e  d e c o m p o s i t i o n

r e a o t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  n i t r i c  o x i d e .  The r e a c t i o n

s e q u e n c e  w o u ld  t h e n  be

N2 °5  n o 2 + N03

k2
k ,

NO^ + NO . 4  > 2N02  .

U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  r a t e  o f  r e a o t i o n  (I4.) i s  i n c r e a s e d

t o  e f f e c t i v e l y  cop e  w i t h  r e a c t i o n  ( 2 ) .  Upon a d d i t i o n  o f  t h e s e  

e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  e q u a t i o n  i s  o b t a i n e d :

N2 05  ♦  NO  ----- * 2 N02 .

Thus s t e p  ( 1 ) ,  t h e  t r u e  u n i m o l e c u l a r  s t e p ,  i s  t h e  r a t e  d e t e r 

m in in g  s t e p .  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  s t e a d y  s t a t e  a s s u m p t i o n  t o  

t h e  abo ve  s e q u e n c e  g i v e s  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n s .

<3(NoOt )
 1^2—  -  (N2 05 ) + k2  (N02 ) (N0 3 )

d (N 0 . )  - k 2  (N02 )(NO5 )
 - 2 -----  = k x  (NgO^) /\+ k^  (N03 ) (N 0 )  * 0
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d l f l O l
d t

(N O ,)

—k ^  (N03 ) (N 0 )  •  0

1̂ < N 2 05 ) 

k 2 (N02 ) ♦  kj|(NO)

- d ( N 2 05 )
I t k x  N 2 O 5

-d (N 2 0 g )  ^  k ^ N ^ )
dt

1  + k2 ^N02 ) 
k^(NO)

1 - W
k 2 ( l t0 2 ) + k^(MO)

H e n c e ,  one  o e n  m e a s u r e  d i r e c t l y  t h e  r a t e  c o n s t a n t

f o r  t h e  t r u e  u n l m o l e o u l a r  s t e p  w h i c h  I s ,  I n  t h i s  c a s e ,  t h e
12r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p .  S m i th  a n d  D a n i e l s  s t u d i e d  t h e

a b o v e  r e a c t i o n  i n  t h e  p r e s s u r e  r a n g e  0 . 1  mm t o  2 0  mm and

f o u n d  a f i r s t  o r d e r  d e p e n d e n c e  on  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and  a

0 . 1  o r d e r  d e p e n d e n c e  on  n i t r i c  o x i d e  w h ic h  t h e y  a t t r i b u t e d

t o  a h e t e r o g e n o u s  r e a c t i o n .

I f  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  i s  p r e c e d e d  b y  a r a p i d

e q u i l i b r i u m ,  t h e n  on s h o u l d  b e  a b l e  t o  d e m o n s t r a t e  t h a t  a n

i s o t o p i c  e x c h a n g e  t a k e s  p l a c e .  The I n i t i a l  a t t e m p t s  w e re  
i l l  •) o

t a k e n  b y  Ogg, u s i n g  t h e  J  N I s o t o p e  an d  o a r b o n  t e t r a c h l o r i d e
15 14

a s  a s o l v e n t .  Ogg a l s o  s t u d i e d  t h e  e q u i l i b r i u m  N Qp + N
1 4  15 Ik

N N 0 5 -+ N 0 2 .

15A m e ll  an d  D a n i e l s  a l s o  s t u d i e d  t h e  same e x c h a n g e  

r e a c t i o n ,  b u t  b y  a n  e n t i r e l y  d i f f e r e n t  m e th o d .  T hey w e re  

a b l e  t o  d e t e r m i n e  v a l u e s  f o r  k ^  f ro m  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n
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a t  t h r o e  t e m p e r a t u r e s .  The v a l u e s  o b t a i n e d  a g r e e d  w i t h i n  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r  w i t h  p r e v i o u s  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  k 1 b y

o t h e r  e x p e r i m e n t a l  m e th o d s .
16

Hie f i n a l  m e th o d  i n v o l v e s  a d i r e o t  s t u d y  o f  th e  

d i s s o c i a t i o n  o f  N2 0^  and  a d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  

c o n s t a n t  i n v o l v i n g  r e a c t i o n s  one and  two a t  e l e v a t e d  te m p e r a 

t u r e s .  I n  o r d e r  t o  a t t a i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  a s h o c k  

tu b e  t e c h n i q u e  was e m p lo y e d .  The h i g h  t e m p e r a t u r e  r e s u l t s  

w e re  t h e n  e x t r a p o l a t e d  t o  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  The r e s u l t s  

o b t a i n e d  a g r e e d  w i t h  t h e  r e s u l t s  a t  room t e m p e r a t u r e .  I n  

a d d i t i o n  t o  t h i s  a d i r e c t  s t u d y  w as made on  t h e  r e a c t i o n  

N02  + NOj — > NO + 02  + N02  w h io h  i s  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  

s t e p  i n  th e  Ogg m e c h a n ism .

No s t u d y  o f  u n l m o l e o u l a r  r e a c t i o n s  i s  c o m p le t e  w i t h 

o u t  a d l s o u s s l o n  o f  t h e  " f a l l i n g  o f f "  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  a s  

t h e  p r e s s u r e  i s  d e c r e a s e d .  The r e g i o n  w h e re  t h i s  " f a l l i n g  

o f f "  o c c u r s  i s  o f t e n  c a l l e d  t h e  "L inde raan n  r e g i o n "  and r e a c 

t i o n s  w h io h  d i s p l a y  t h i s  phenom enon  a r e  o f t e n  c a l l e d  " q u a s i  

u n l m o l e o u l a r "  r e a c t i o n s .

L ind em an n  was th e  f i r s t  t o  p o s t u l a t e  t h e  g e n e r a l  

m eo h an lsm  f o r  a u n l m o l e o u l a r  r e a o t i o n .  H i s  p r o p o s a l  c o n s i s t e d  

o f  t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  f o r  t h e  o v e r a l l  u n i m o l e c u l a r  p r o c e s s  

A ----- > P r o d u c t s ,  w h e re  A r e p r e s e n t s  a r e a c t a n t  m o l e c u l e .

I  A c t i v a t i o n  A + A k l  , A* + A
»  k '

I I  D e a c t i v a t i o n  A + A / 2 2A

I I I  S p o n ta n e o u s  R e a o t i o n  A* --^1 > P r o d u c t s
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A* r e p r e s e n t s  a n  a c t i v a t e d  m o l e c u l e .  The m ech an ism  

h a s  b e e n  g e n e r a l i z e d  s o  t h a t  I t  I n c l u d e s  a n y  m o l e c u l e  (M) 

w h ic h  I s  c a p a b l e  o f  a c t i v a t i n g  a r e a c t a n t  m o le c u l e  ( A ) .  I n  

t h e  l a t t e r  fo rm  i t  i s  u s u a l l y  w r i t t e n  a s

I  A *  M A* + M

I I  A* + M * 2  . A + M
*  k

I I I  A .—3 > P r o d u c t s

T h i s  m ech an ism  h a s  b e e n  t h e  f u n d a m e n ta l  b a s i s  f o r  a l l  t h e

t h e o r i e s  o f  u n l m o l e c u l a r  r e a c t i o n s ,  i n c l u d i n g  t h e  H i n s h e l —
^ «  1 8  v  , 1 9 , 2 0  , ..wood , R ic e  and  R a m s p e rg e r  ,  K a s s e l  and t h e  new

21 2 'a p p r o a c h  w h ic h  h a s  b e e n  p r o p o s e d  b y  S l a t e r .  '  ^

A p p l i c a t i o n  o f  t h e  s t e a d y  s t a t e  a s s u m p t i o n  t o  t h e  

ab o v e  m ech an ism  w i l l  show t h a t  th e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  i s  

a c o m p le x  r a t e  c o n s t a n t  com posed  o f  e l e m e n t a r y  r a t e  c o n s t a n t s .

  -  kx (A) (M) - k 2  (A*) (M) - k 3 (A*) *  0 (1 )
d t

R -  « k3 ( ,* )  (2 )

u " >  -  h  (A) (M)
k2  (M) + ky

on s u b s t i t u t i o n  i n t o  (2 )

R ■ k3 k i  (A) (M) 

k3  (M) + k3
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T h ere  a r e  tw o r a g i o n a  o f  i m p o r t a n c e .

Caaw I  The h i g h  p r o  a a u r a  r e g i o n  w h e re  (M) i s  v e r y  l a r g e  

t h e r e f o r e  k 2  (M) > >  k^ and  th e  r a t e  o f  r e a o t i o n  

i s  g i v e n  b y
k ok -, . . k ok iR »  3 1 k o b s  = 3 a

—  (A) h e n c e  - j r
2

C asa  I I  The low  p r e s s u r e  r e g i o n  h e r e  k^ k2  (M); i . e . ,

(M) i s  v e r y ,  v e r y  s m a l l .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  

t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  i s  g i v e n  by  

R -  kx (A) (M)

E a r l y  low  p r e s s u r e  w o rk  on  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w as 

h a m p e re d  b y  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s  i n  u s i n g  v e r y  s m a l l  

q u a n t i t i e s  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  The b e s t  w o rk  w as done b y  

L i n h o r s t  and  H o d g e s2^ ©n p u r e  n o t r o g e n  p e n t o x i d e .  They r e 

p o r t e d  a t  p r e s s u r e s  b e lo w  0 .0 0 4  mm a r a t e  c o n s t a n t  o f  3 . 2  x
5 - i  —*1 0  cc  m o le  s e c

H. S .  J o h n s t o n 2 ^-' 2 5 ,2 6 , 2 7  a fcu(} ied  t h e  decom

p o s i t i o n  o f  N2 0 ^  i n  th e  p r e s e n c e  o f  n i t r i c  o x id e  a s  a f u n c t i o n
—a

o f  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  o v e r  a p r e s s u r e  r a n g e  o f  7 x  1 0  mm t o
3

7 x  10 mm. I t  w as fo u n d  t h a t  k^  v a r i e d  a s  a f u n c t i o n  o f  th e  

p r e s s u r e  and  a l t h o u g h  n e i t h e r  t h e  maximum h i g h  p r e s s u r e  o r  t h e  

minimum low  p r e s s u r e  r e g i o n  was r e a c h e d  e x p e r i m e n t a l l y  v a l u e s  

f o r  b o t h  r a t e  c o n s t a n t s  w e re  o b t a i n e d  b y  e x t r a p o l a t i o n .  I n  

t h e  low  p r e s s u r e  r e g i o n  i t  w as fo u n d  a t  t  = 2 7 ° 0  t h a t  t h e  

se o o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  had  a v a l u e  o f  2 3 0  l l t e r s / m o l e / s e o . 

T h is  v a l u e  o c ra p a re s  q u i t e  w e l l  t o  t h e  v a l u e  o f  L i n h o r s t  and  

H od ges  who r e p o r t e d  a v a l u e  o f  3 2 0  l i t e r / m o l e / s e c .  J o h n s t o n
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a n d  h i s  o o w o r k e r a  a l a o  w a r a  a b l e  t o  r a p r o d u o e  t h e  r a t a  o o n — 

a t a n t s  o f  S m i th  a n d  D e n i a l s  a t  t h e  same p r e s s u r e  and  t e m p e r a — 

t u r a .

I t  w a s  a l s o  f o u n d  t h a t  v a r i o u s  i n e r t  g a s e s  (M) c a n  

a c t i v a t e  t h e  N2 0^  m o l e c u l e s  w i t h  v a r i o u s  e f f i c i e n c i e s .  ® ie 

v a r i o u s  g a s e s  w e re  H2 , H e , A r ,  X e , SFj^, N2  an d  G0 2 »

The a b o v e  w o rk  f o r m a  t h e  b a s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l

w o rk  on t h e  u n i m o l e c u l a r  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .
28i l l  t h e  r e s u l t s  h a v e  b e e n  s u m m a r iz e d  b y  H . S .  J o h n s t o n  a n d  

t h e  r e s u l t s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  w r i t e  m e c h a n is m s  f o r  f o u r  com

p l e x  r e a o t i o n s ,  n a m e ly  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  p u r e  n i t r o g e n  

p e n t o x i d e ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  I n  t h e  

p r e s e n c e  o f  n i t r i c  o x i d e ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  

p r e s e n c e  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  an d  t h e  f o r m a t i o n  o f  n i t r o g e n  

p e n t o x i d e  f r o m  o z o n e  and  n i t r o g e n  d i o x i d e .

The m e c h a n is m  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n  o f  

n i t r o g e n  p e n t o x i d e  a c c o r d i n g  t o  H. S .  J o h n s t o n  c o n s i s t s  o f  t h e  

f o l l o w i n g  s t e p s .

n 2 o5 + M K2 0S* + M

+ M h 2 0 5 + M

N 2 ° * 1
c -> n o 2 + N0 3

n o 2  ♦ NO3 d
--------y n 2 ° 5*

N02  + NO3 9
----------- > n o 2  *► NO + 0 2

NO + NO3 f—-— » 2N0 2
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T h i s  m o th o d  t a k a s  I n t o  c o n s i d e r a t i o n  t h a t  a n y  m o l e c u l e  M c a n  

a c t i v a t e  a r e a c t a n t  m o l e c u l e .  I t  a l s o  c o n s i d e r s  t h a t  t h e  

r e a c t a n t  m o l e c u l e  c a n  be  e x c i t e d  t o  v a r i o u s  e n e r g y  s t a t e s .

F o r  t h e  s a k e  o f  c o n s i s t e n c y  t h i s  n o t a t i o n  w i l l  b e  u s e d  

t h r o u g h o u t  t h i s  t h e s i s .

I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  Ogg e x t e n s i o n  o f  th e  d e c o m p o s i t i o n  

r e a o t i o n  i s  v a l i d  and  i t  e x p l a i n s  m o s t  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  

w o rk  r e a s o n a b l y  w e l l .  I f  t h e  m e c h a n ism  i s  v a l i d  t h e n  n i t r i c  

o x i d e  s h o u l d  n o t  b e  u n i q u e  I n  m i n i m i z i n g  r e a c t i o n  ( 2 ) .  T h a t  

i s ,  a r e d u o i n g  a g e n t  o f  s i m i l a r  s t r e n g t h  s h o u l d  a l l o w  one t o  

m e a s u r e  t h e  r a t e  o f  t h e  p r i m a r y  s t e p .  I n  f a c t  t h i s  w as  f i r s t  

a t t e m p t e d  b y  W e s t o n ^  who s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  n i t r o 

g e n  p e n t o x i d e  an d  n i t r o s y l  c h l o r i d e .

The r e a c t i o n  b e tw e e n  t h e  tw o g a s e s  h a s  t h e  f o l l o w i n g

s t o i c h i o m e t r y  + N0C1 —------> NO2 CI + ^ 0 ^  . W e s to n

s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  0°C and 2 5 ° C i n  g l a s s  v e s s e l s  

b y  m e a s u r i n g  t h e  i n c r e a s e  i n  n i t r o g e n  d i o x i d e  c o n c e n t r a t i o n .

He f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w as  a f f e c t e d  b y  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  

r e a o t i o n  v e s s e l  and  b y  m o i s t u r e .  By a p p l y i n g  t h e  A r r h e n i u s  

e q u a t i o n  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o n s t a n t s ,  a s m a l l  n e g a t i v e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  a b o u t  f i v e  k o a l  i s  f o u n d . K i n e t i c a l l y  

t h e  r e a c t i o n  w as f o u n d  t o  b e  o f  s e c o n d  o r d e r .  W e s to n  p r o p o n e d  

a m e c h a n ism  w h i c h  i n v o l v e d  a s i m p le  b i m o l e c u l a r  c o l l i s i o n  b e 

tw e e n  t h e  tw o  r e a c t i n g  s p e c i e s .
30L a t e r  A m e ll  and  R i c c i  r e i n v e s t i g a t e d  t h e  r e a c t i o n  

and  c o n f i r m e d  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r e a c t i o n  on a n  I o n i c  s u r f a c e  

w as  i n d e e d  h e t e r o g e n o u s .  The r e a o t i o n  t a k e s  p l a c e  b y  two
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r e a o t i o n  p a t h s ,  one b e i n g  a h e t e r o g e n o u s  p a t h  and  t h e  o t h e r  

b e i n g  a hom ogenous p a t h .  The r a t e  e q u a t i o n  f o r  t h e  e n t i r e  

p r o e e s s  i s  g i v e n  b y

R “  R + Rt o t a l  h e t e r o g e n o u s  hom ogenous .

Th t h e  p r e s e n c e  o f  a n  i o n i c  t y p e  s u r f a c e  R h e t e r o g e n o u s

R hom ogenous an(3 r a t e  e x p r e s s i o n  r e d u c e d  t o  W e s to n * s

e q u a t i o n ,  n a m e ly

R . . *  k  (NP0*) (N 0C 1).h e t e r o g e n o u s  obs ^  p

The r e a o t i o n  w as a l s o  s t u d i e d  w i t h  t h e  s u r f a o e  p a r 

t i a l l y  o o v e r e d  w i t h  b e e s w a x .  The k i n e t i c s  c h a n g e d  d r a s t i 

c a l l y  s o  t h a t  th e  r e a c t i o n  w as no  l o n g e r  d e p e n d e n t  on t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e ,  b u t  o n l y  on  t h e  con

c e n t r a t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  Thus i t  a p p e a r e d  t h a t  t h e  . 

s u r f a c e  r e a o t i o n  was e l e m l n a t e d  and  a m e a s u re m e n t  was ob

t a i n e d  o f  t h e  t r u e  hom ogenous r e a c t i o n .



13

EXPERIMENTAL

PART A -  MATERIALS

I .  P u r i f i c a t i o n  o f  t h e  S u l f u r  D i o x i d e

The s u l f u r  d i o x i d e  u s e d  I n  t h e  e x p e r i m e n t s  w as ob

t a i n e d  c o n v e n i e n t l y  f ro m  a s m a l l  t a n k  s u p p l i e d  b y  t h e  M a th e s o n  

C om pany. An a n h y d r o u s  g r a d e  o f  t h e  g a s  w as u s e d .  T h i s  w as 

t h e n  t r e a t e d  i n  t h e  m a n n e r  p r e s c r i b e d  b y  J .  R. B r i g h t  an d  W.

C. F e m e l i u s - ^ ,  w h ic h  c o n s i s t s  o f  p a s s i n g  t h e  g a s  t h r o u g h  

c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d ,  t h e n  o v e r  p h o s p h o r o u s  (V) o x i d e .  

The g a s  w as f i n a l l y  c o n d e n s e d ,  u s i n g  a d r y  i o e  and  t r i c h l o r o -  

a t h y l e n e  f r e e z i n g  m i x t u r e .  The t r a p  c o n t a i n i n g  t h e  s o l i d  

s u l f u r  d i o x i d e  w as t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  vacuum  s y s te m  and  

t h e  S02  w as  d i s t i l l e d  i n t o  a s t o r a g e  v e s s e l .  The S02  w as  

k e p t  u n d e r  vacuum  u n t i l  i t  w a s  U3ed .

I I .  P r e p a r a t i o n  o f  N i t r o g e n  P e n t o x i d e

The n i t r o g e n  p e n t o x i d e  u s e d  i n  a l l  t h e  e x p e r i m e n t s

w as  p r e p a r e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  n i t r o g e n  d i o x i d e  ( 2 ) i n  a
32

s t r e a m  o f  o z o n e .  The n i t r o g e n  d i o x i d e  u s e d  w as o b t a i n e d  

f r o m  t h e  M a th e s o n  C om pany. The g a s  w as  d r i e d  b y  p a s s i n g  i t  

t h r o u g h  a T3—t u b e  f i l l e d  w i t h  p h o s p h o r o u s  (V) o x i d e .  The 

o x y g e n  w as  o b t a i n e d  f ro m  t h e  L in d e  A i r  P r o d u o t s  Com pany.

The o x y g e n  w as d r i e d  b y  p a s s i n g  i t  t h r o u g h  c o lu m n s  f i l l e d  

w i t h  g l a s s  w o o l  an d  p h o s p h o r o u s  (V) o x i d e .  The n i t r o g e n  p e n 

t o x i d e  o b t a i n e d  i n  t h i s  m a n n e r  i s  v e r y  p u r e  a n d  c r y s t a l l i n e .
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No f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  was c a r r i e d  o u t .  P u r i t y  w as a s c a 3>- 

t a i n s d  b y  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  

r e a c t i o n  and  c o m p a r in g  t h i s  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  D a n i e l s  and
p

J o h n s t o n .

I I I .  P r e p a r a t i o n  and P u r i f i c a t i o n  o f  N i t r o s y l  C h l o r i d e

I n i t i a l l y  n i t r o s y l  c h l o r i d e  w as p r e p a r e d  by  p a s s i n g  

n i t r o g e n  d i o x i d e  g a s  t h r o u g h  a column: o f  m o i s t  KC1. The 

o ru d e  NOC1 i s  d r i e d  o v e r  p h o s p h o r o u s  (V) o x i d e .  The N0C1 

o b t a i n e d  i n  t h i s  m a n n e r  c o n t a i n s  t r a c e s  o f  NO2 . T h is  im

p u r i t y  i s  e l i m i n a t e d  b y  p a s s i n g  t h e  o ru d e  N0C1 t h r o u g h  t h e  

m o i s t  KG1 c o lu m n  s e v e r a l  t i m e s .

N i t r o s y l  c h l o r i d e  i n  t h e  l a t t e r  e x p e r i m e n t s  w as  ob

t a i n e d  f ro m  t h e  M a th e s o n  Company. The p u r i t y  o f  t h e  g a s  was 

s t a t e d  t o  be  93%• F u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  w as c a r r i e d  o u t  on a 

vacuum  s y s te m  w h ic h  was u s e d  s t r i c t l y  f o r  g a s  p u r i f i c a t i o n .

A one l i t e r  v e s s e l  was f i l l e d  w i t h  one a tm o s p h e r e  o f  

t h e  g a s .  The N0C1 w as c o n d e n s e d  i n t o  a 50  ml f l a s k  c o n t a i n 

i n g  g l a s s  w oo l and  p h o s p h o r o u s  (V) o x i d e ,  u s i n g  a l i q u i d
*

n i t r o g e n  t r a p .  The f l a s k  w i t h  t h e  c o n d e n s e d  g a s  was p l a c e d  

i n t o  a Dewar f l a s k  c o n t a i n i n g  t r i c h l o r o e t h y l e n e  and d r y  i c e  

so  t h a t  t h e  m ore v o l a t i l e  i m p u r i t i e s ,  n i t r i c  o x id e  and  h y d r o 

g e n  c h l o r i d e  c o u ld  be  d i s t i l l e d  o f f .  T h is  t y p e  o f  d i s t i l l a 

t i o n  w as r e p e a t e d  s e v e r a l  t i m e s .  E a c h  t im e  t h e  d i s t i l l a t e  w as 

f r o z e n  o u t  b y  u s i n g  l i q u i d  n i t r o g e n  and  d i s c a r d e d .  The cor>- 

d e n s e d  N0C1 w as t h e n  p l a o e d  i n  a c h lo r o f o r m  s l u s h  b a t h .  Two 

d i s t i l l a t i o n s  w e re  o a r r i e d  o u t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  E a c h  

t im e  t h e  o e n t e r  c u t  w as k e p t .
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XV. P u r i f i c a t i o n  o f  N i t r o g e n  ( I I ) O xide

The n i t r i c  o x i d e  o b t a i n e d  f ro m  t h e  M a th e s o n  Company 

w as  o f  9 9 .0 #  p u r i t y .  F u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  w as o a r r l e d  o u t  

b y  c o n d e n s i n g  t h e  g a s  w i t h  l i q u i d  n i t r o g e n  and  d i s t i l l i n g  

f ro m  a n  l s o p e n t a n e  s l u s h  b a t h  ( * - l6 0 .5 ° C ) .  The p r o d u c t ,  a f t e r  

t h e  a b o v e  t r e a t m e n t ,  c o n s i s t e d  o f  a p u r e  w h i t e  s o l i d .

V. P u r i f i c a t i o n  o f  Ammonia

An a n h y d r o u s  g r a d e  o f  ammonia g a s  ( 9 9 . 9 9 # )  o b t a i n e d  

f ro m  t h e  M a th e s o n  Company w as u s e d  i n  a l l  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  

F u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  o f  t h e  g a s  e n t a i l e d  c o n d e n s i n g  t h e  g a s  

w i t h  l i q u i d  n i t r o g e n  an d  d i s t i l l i n g  t h e  c o n d e n s e d  g a s  f ro m  

a n  e t h y l  a c e t a t e  s l u s h  b a t h  (—8 3 . 0 ° C ) .  P u r i t y  o f  t h e  g a s  w as 

o h e c k e d  b y  g a s  c h r o m a to g r a p h y  u s i n g  a d i e t h a n o l a m l n e ,  so d iu m  

i o d i d e ,  l a u r y l  a l c o h o l  c o lu m n  w i t h  a f l u o r o c a r b o n  b a s e . -̂  No 

i m p u r i t y  p e a k s  w e re  d e t e o t e d .

V I .  P u r i f i c a t i o n  o f  H y d ro g e n  C h l o r i d e  and  H y d ro g e n  B rom ide

B o th  g a s e s  w e re  o b t a i n e d  f ro m  t h e  M a th e s o n  Company 

and  b o t h  w e re  o f  a n  a n h y d r o u s  g r a d e ,  t h e  h y d r o g e n  b ro m id e  o f  

a 9 9 *8#  p u r i t y  and  t h e  h y d r o g e n  c h l o r i d e  o f  a 9 9 . 0#  p u r i t y .  

B o th  g a s e s  w e re  c o n d e n s e d  u s i n g  l i q u i d  n i t r o g e n .  The h y d r o g e n  

c h l o r i d e  w as d i s t i l l e d  f ro m  a c a r b o n  d i s u l f i d e  s l u s h  b a t h  and 

t h e  h y d r o g e n  b ro m id e  f ro m  a n  e t h y l  a c e t a t e  s l u s h  b a t h .

I
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PART B -  APPARATUS

I .  D e s c r i p t i o n  o f  t h e  Vacuum S y s te m

A s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  vacuum  s y s te m  u s e d  I n  

m a k in g  t h e  k i n e t i c  r u n s  i s  g i v e n  i n  F i g .  I  (n u m b e rs  and  

l e t t e r s  o n  t h i s  d i a g r a m  a r e  u s e d  t h r o u g h o u t  t h e  t h e s i s ) .

The f o l l o w i n g  f i g u r e s  c o n t a i n  d e t a i l e d  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  

v a r i o u s  c o m p o n e n ts  o f  t h e  vacuum  s y s t e m .  F o r  e x a m p le ,  F i g .

I I  an d  F i g .  I l l  g i v e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  h o u s i n g  f o r  t h e  w i r e  

s t r a i n  g a u g e ,  and  F i g .  IV d e s c r i b e s  t h e  w i r i n g  d i a g r a m  i n 

v o l v e d  .

The r e a c t i o n  v e s s e l  (3 )  and  t h e  c a l i b r a t e d  p i p e t  (F )  

w e re  im m ersed  i n  a c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  w h ic h  c o u ld  be  

c o n t r o l l e d  t o  + 0 .0 2 ° C .  The n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w as  s t o r e d  i n  

v e s s e l  (H) im m ersed  i n  a t r i c h l o r o e t h y l e n e —d r y  I c e  b a t h .

The v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  c o u ld  be  con

t r o l l e d  v e r y  e a s i l y  b y  im m e rs in g  t h e  s t o r a g e  b u l b  i n  a w a t e r  

b a t h  a t  a s e l e c t e d  t e m p e r a t u r e .  The v a p o r  p r e s s u r e  d a t a  f o r  

c r y s t a l l i n e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  was o b t a i n e d  f ro m  B r i g h t  and
35D a n i e l s .  U s u a l l y  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  c r y s t a l s  w e re  im

m e r s e d  i n  a n  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  o f  i c e  and  w a t e r .  A t t h i s  

t e m p e r a t u r e  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  h a s  a v a p o r  p r e s a t i r e  o f  

5 0  mm and  d e c o m p o se s  w i t h  a h a l f  l i f e  o f  e l e v e n  d a y s .  H e n c e ,  

d e c o m p o s i t i o n  w as k e p t  a t  a m inim um , y e t  t h e  q u a n t i t i e s  r e 

q u i r e d  f o r  t h e  k i n e t i c  r u n s  c o u l d  be  o b t a i n e d  q u i t e  e a s i l y .



17

II. fflfffffrrifles
Due t o  t h e  c o r r o s i v e  n a t u r e  o f  t h e  g a s e s  I n v o l v e d  I n  

t h e  k i n e t i c  e x p e r i m e n t s  s p e c i a l  m e th o d s  w e re  r e q u i r e d  t o  

m e a s u r e  t h e  p r e s s u r e  c h a n g e s  d u r i n g  t h e  k i n e t i c  r u n s .  S e v e r a l  

a t t e m p t s  w e re  made t o  make g l a s s  m em b ran e s  a s  d e s c r i b e d  b y  

F a r r i n g t o n  D a n i e l s - ^ ,  b u t  t h e y  a l l  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l  f o r  o u r  

p u r p o s e s .

F i n a l l y ,  t h e  r e q u i r e d  m em b ran e s  w e re  made b y  t h e  Ryan 

ie V e l l u t o  Company o f  C a m b r id g e ,  M a s s a c h u s e t t s  ( s e e  F i g .  1 ) .

The m em b ran e s  w e re  s u c h  t h a t  t h e y  c o u l d  w i t h s t a n d  a p r e s s u r e  

d i f f e r e n t i a l  o f  a b o u t  one  a tm o s p h e r e  and  w e re  s e n s i t i v e  e n o u g h  

t o  m e a s u r e  t h e  p r e s s u r e  c h a n g e s  i n  t h e  r e a c t i o n s  i n v o l v e d .  An 

i n c r e a s e  i n  p r e s s u r e  c a u s e s  t h e  p o i n t e r  t o  move i n  a n  o u tw a rd  

d i r e c t i o n ,  w h i l e  a d e c r e a s e  i n  p r e s s u r e  c a u s e s  m ovem ent i n  t h e  

o p p o s i t e  d i r e c t i o n .

C o n t a c t  b e tw e e n  t h e  g l a s s  d i a p h r a g m  g a u g e  and  t h e  

l e v e r  arm  o f  t h e  w i r e  s t r a i n  g a u g e  w as made t h r o u g h  t h e  l a r g e  

n u t  (R) w h ic h  c o u l d  be  p u t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  p o i n t e r  o f  t h e  

g l a s s  m em brane b y  u s i n g  a l o n g  s t i f f  w i r e  an d  t h e  s t a n d a r d  

t a p e r e d  j o i n t  ( L ) .

The p r e s s u r e  c h a n g e  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  w as f o l l o w e d  

b y  e m p lo y in g  a w i r e  s t r a i n  g a u g e  p r o d u c e d  b y  S t a th a m  I n s t r u 

m e n t s .  The s t r a i n  s e n s i t i v e  e l e m e n t s  o f  t h e  t r a n s d u c e r  c o n 

s i s t  o f  a r e s i s t a n c e  w i r e  a r r a n g e d  i n  t h e  fo rm  o f  a w h e a t s o n e  

b r i d g e .

A c h a n g e  I n  p r e s s u r e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  r e a c 

t i o n  c a u s e s  a n  e l o n g a t i o n  o f  t h e  w i r e s  i n  t h e  b r i d g e .  T h is
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L e g e n d  f o r  F i g u r e  1 

( a l l  d i m e n s i o n s  a r a  g i v e n  i n  cm)

A *  t o  m a n o m e t e r  

B *  t o  pump 

C »  t o  a tm

#  «  h i g h  v a c  s t o p c o o k  

D *  F I r a n i  g a u g e

E = s t o r a g e  v e s s e l  f o r  r e d u c i n g  a g e n t  

F  *  c a l i b r a t e d  p i p e t ,  ( r e d u c i n g  a g e n t )

Q *  r e a c t i o n  v e s s e l  

H =s s t o r a g e  v e s s e l ,

I  = 1 0 / 3 0  s . t .  j o i n t  

J  *  g l a s s  d i a p h r a g m  g a u g e  

K *  t r a n s d u c e r  

L *  1 9 / 3 8  s . t .  j o i n t  

M «  7 1 / 6 0  s . t .  j o i n t

K = 2 l\./l± 0 s . t .  j o i n t  c o n t a i n i n g  f o u r  g l a s s  t o
m e t a l  s e a l s  f o r  c i r c u i t r y  t o  b a t t e r y  a n d  r e c o r d e r

0  *  b a t t e r y

P *  r e c o r d e r



* c:

H ous ing  f o r  T r a n s d u c e r
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L ed g e n d  f o r  F i g u r e  IV 

T r a n s d u c e r  C i r c u i t

B. *  c o n s t a n t  • n a r g i z i i ^ -  v o l t a g a  (12  v o l t s  DC)

Rq *  c a l i b r a t i n g  r e s i s t o r

R<3 *  v o l t a g e  d r o p p i n g  r e s i s t o r  ( i f  r e q u i r e d )

R *  t r a n s d u c e r  b r i d g e  r e s i s t a n c e  i n  o hm s^m aasured  
b e t w e e n  t e r m i n a l s  2 and  3 ( 3 6 9 - 7 . 0 -  )

R,- = t r a n s d u c e r  b r i d g e  r e s i s t a n c e  i n  ohms m e a s u r e d  
1  and ij. ( 3 6 9 - 7  jTl  )

R^ *  w i r e —wound p o t e n t i o m e t e r  w i t h  a v a l u e  o f  a b o u t  
10GR ( 3 7 , 0 0 0  ohms) f o r  f u l l  s c a l e  z e r o  a d j u s t 
m en t  r a n g e

Z *  r e c e i v i n g  i n s t r u m e n t

T = t r a n s d u c e r

* S p e c i f  i o a t i a n a  a s  g i v e n  b y  3 ta th .am  I n s t r u m e n t s  I n c



2 k

e l o n g a t i o n  c a u s e s  a  c h a n g e  i n  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  w i r e  I n  

t h e  b r i d g e .  The r e s u l t i n g  r e s i s t a n c e  c h a n g e  e f f e c t s  t h e  I n 

p u t  v o l t a g e  w h i c h  I s  u s e d  t o  e x c i t e  t h e  t r a n s d u c e r .  The 

c h a n g e  i n  t h e  o u t p u t  v o l t a g e  w as  t h e n  r e c o r d e d  on  a d i r e c t  

r e a d i n g  Q e n e r a l  E l e c t r i c  r e o o r d e r ,  o a p a b l e  o f  o p e r a t i n g  i n  

a v a r i e t y  o f  r a n g e s  a n d  a t  c h a r t  s p e e d s  o f  s i x  i n c h e s  p e r  

h o u r  o r  s i x  i n o h e a  p e r  m i n u t e .

I n  o r d e r  t o  m i n i m i z e  a n y  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n ,  a 

r e a c t i o n  v e s s e l  h a v i n g  a 3 0 0  m l .  v o lu m e  w as  c o n s t r u c t e d  o u t  

o f  T e f l o n .  I n  o r d e r  t o  k e e p  t h e  g l a s s  s u r f a o e  t o  a m in im um, 

a l l  t u b i n g  f r o m  t h e  s t o r a g e  v e s s e l  t o  t h e  Rx v e s s e l  was  c o n 

s t r u c t e d  o f  c a p i l l a r y  t u b i n g .  C o n n e c t i o n  b e t w e e n  t h e  r e a c 

t i o n  v e s s e l  and  t h e  t u b i n g  w a s  a f f o r d e d  b y  a Mace lOMAlj. p l u g  

c o n s t r u c t e d  b y  t h e  Mace C o r p o r a t i o n  o f  S an  Q a b r i e l ,  C a l i f o r n i a .

I I I .  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e

Runs i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  0°C t o  3 5 ° C

A d e f i n i t e  a m o u n t  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w a s  a l l o w e d  

t o  e n t e r  t h e  e v a c u a t e d  r e a c t i o n  v e s s e l .  The a m o u n t  o f  n i t r o 

g e n  p e n t o x i d e  w as  c o n t r o l l e d  b y  k e e p i n g  t h e  c r y s t a l l i n e  n i t r o 

g e n  p e n t o x i d e  a t  a d e f i n i t e  t e m p e r a t u r e .  The i n i t i a l  p r e s s u r e  

o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  t h e  t r a n s d u c e r  

a s  a n u l l  I n s t r u m e n t .

A f t e r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  h a d  p r o c e e d e d  f o r  a s h o r t  

p e r i o d  o f  t i m e ,  t h e  p r e s s u r e  i n  t h e  r e a r  o f  t h e  d i a p h r a g m  w a s  

c h a n g e d  s o  t h a t  a new b a s e  l i n e  w a s  o b t a i n e d .  The r e o o r d e r  

w a s  t h e n  t u r n e d  o n  t o  f a s t  s p e e d  ( 6 n p e r  m i n . )  a nd  a known
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a m o u n t  o f  t h a  p r a p u r i f i e d  r e d u c i n g  a g e n t  w a s  f l a s h e d  i n t o  

t h e  r e a o t i o n  v e s s e l .  I n  some o a s e s  t h e  s e n s i t i v i t y  w as  v e r y  

l a r g e  and  a d d i t i o n  o f  t h e  r e d u c i n g  a g e n t  d r o v e  t h e  r e c o r d e r  

p e n  o f f  s c a l e .  T h i s  w a s  a d j u s t e d  b y  c h a n g i n g  t h e  p r e s s u r e  

i n  t h e  r e a r  o f  t h e  g a u g e  s o  t h a t  t h e  p e n  w a s  o n  s c a l e  a t  t h e  

b o t t o m  o f  t h e  c h a r t  p a p e r  w h e n  t h e  r e d u c i n g  a g e n t  w as  a d d e d .

P i g .  V i s  a t y p i c a l  t r a c e  u s i n g  n i t r i c  o x i d e  and  

n i t r o g e n  p e n t o x i d e ,  made on a m u l t i s p e e d  F i s h e r  l a b o r a t o r y  

r e o o r d e r  a t  a s e n s i t i v i t y  o f  1 mv. S e v e r a l  r u n s  w e r e  made 

a t  z e r o  d e g r e e s  o e n t i g r a d e .  T h i s  m e t h o d  w as  e m p lo y e d  i n  

s y s t e m s  w h e r e  v e r y  r a p i d  r e a o t i o n s  o c c u r r e d .  The t r a c e  BC 

I s  d u e  t o  t h e  p r e s s u r e  c h a n g e  a c c o m p a n y i n g  t h e  r e a c t i o n .  A t  

z e r o  d e g r e e s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  i s  v e r y  

s l o w ,  s o  t h a t  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e ,  

t h e r e  was  a h o r i z o n t a l  p o r t i o n  i n  t h e  c u r v e  b e f o r e  t h e  a d d i t i o n  

o f  t h e  r e d u c i n g  a g e n t .  P i g s .  V I  and  V I I  show t h e  t r a c e s  ob

t a i n e d  w hen  a i r  a nd  h e l i u m  a r e  s u b s t i t u t e d  f o r  n i t r i c  o x i d e .  

S i n c e  n o  r e a c t i o n  i s  o c c u r r i n g  t h e  t r a c e  BC i s  now h o r i z o n t a l .

XV. C a l i b r a t i o n  o f  t h e  Vacuum S y s t e m

The vacuum  s y s t e m  was c a l i b r a t e d  u s i n g  a i r .  The 

p r e s s u r e  w a s  m e a s u r e d  w i t h  a n  o i l  m a n o m e t e r  a nd  d e f l e c t i o n  

o f  t h e  d i a p h r a g m  w as  r e c o r d e d  on  t h e  r e c o r d e r .  A p l o t  w a s  

made o f  p r e s s u r e  i n  c e n t i m e t e r s  o f  o i l  v e r s u s  t h e  m i l l i v o l t  

d e f l e c t i o n .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  c a r r i e d  o u t  on  a l l  t h e  g a u g e s  

w h i c h  w e r e  u s e d .

I n  many c a s e s  i t  w as  d e s i r a b l e  t o  h a v e  t h e  p r e s s u r e  

c h a n g e  i n  c e n t i m e t e r s  o f  m e r c u r y .  I n  o r d e r  t o  do  t h i s  t h e
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d e n s i t y  o f  t h e  K e l —F  P o l y m e r  o i l  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s e  o f  a 

s p e o i f i c  g r a v i t y  b o t t l e .  The d e n s i t y  o f  t h e  K e l—F  o i l  d e t e x w

m in e d  b y  t h i s  m e t h o d  w a s  f o u n d  t o  b e  7 . 0 5  g r a r o s / c m . ^ .

V. Use o f  t h e  t r a n s d u c e r  a s  a n u l l  i n s t r u m e n t  t o  m e a s u r e  
p r e s s u r e .

W i t h  t h e  vacuum  s y s t e m  u s e d  i t  w as  p o s s i b l e  t o  add  a 

q u a n t i t y  o f  g a s  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a n d ,  b y  a d d i n g  a i r  t o  

t h e  r e v e r s e  s i d e  o f  t h e  m e m b ra n e ,  r e t u r n  t h e  s y s t e m  t o  i t s  

o r i g i n a l  b a s e  l i n e .  T h i s  m e th o d  w as  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  

i n i t i a l  a m o u n t  o f  ^ 0 ^  a d d e d  t o  t h e  s y s t e m .  To d e t e r m i n e  t h e  

e r r o r  i n  t h i s  p r o c e d u r e  tw o  m a n o m e t e r s  w e r e  e m p l o y e d ,  one  on  

e i t h e r  s i d e  o f  t i e  mem brane  and  h e l i u m  was a d d e d  t o  t h e  r e a c 

t i o n  v e s s e l .  The s y s t e m  w as  b a l a n c e d  a n d  t h e  r e a d i n g s  on  

b o t h  m a n o m e t e r s  r e o o r d e d .

TABLE I

PA P B D i f f e r e n c e

6 . 8 8 6 . 9 0 —0 • 02
7 . 0 7 6 . 8 0 + 0 . 2 7

7 . 7 5 7 . 7 7 - 0 . 0 2
9 . 9 9 9 . 3 0 + 0 . 6 9
8 . 6 6 8 . 7 4 —0  • 06
7 . 0 9 7 . 6 0 - 0 . 1 1
7 . 2 8 7 . 0 2 + 0 . 2 6
9 . 1 0 8 . 7 8 + 0 . 3 2

1 2 . 1 3 1 1 . 8 5 + 0 . 2 8
8 . 5 5 8 . 4 8 + 0 . 0 7
7.1*4 7 . 3 1 + 0 . 1 3

*  P r e s s u r e  on  t h e
r e a c t i o n  v e s s e l  s i d e  
o f  t h e  mem brane

P g  *  P r e s s u r e  on t h e  
r e v e r s e  s i d e  o f  t h e  
mem brane

A v e r a g e  0 . 2 2  mm.
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V I .  C o m p a r i s o n  w i t h  o t h e r  a v s t e m a .

A l t a r  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  c a l i b r a t i o n  

c u r v e s  t h e  s y s t e m  w as  c h e o k e d  o u t  b y  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e  

c o n s t a n t s  f o r  known r e a c t i o n s .

One r e a c t i o n  w a s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n 

t o x i d e  a t  3 5 ° C . ,  w h i c h  h a s  a h a l f  l i f e  o f  e i g h t y  m i n u t e s .

T h i s  w a s  d o n e  p e r i o d i c a l l y  n o t  o n l y  t o  c h e c k  t h e  s y s t e m ,  b u t

a l s o  t o  c h e c k  t h e  p u r i t y  o f  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  A l l  r a t e
2

d a t a  w a s  c o m p a r e d  t o  t h e  w o r k  o f  J o h n s t o n  a n d  D a n i e l s .

To c h e c k  t h e  s y s t e m  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  a r a p i d  

r e a c t i o n  w a s  i n v o l v e d  t h e  n i t r i c  o x i d e - n i t r o g e n  p e n t o x i d e  

r e a c t i o n  w as  u s e d  a n d  t h e  d a t a  c o m p a r e d  t o  t h e  e x t e n s i v e  ex 

p e r i m e n t s  o f  M i l l s  a n d  J o h n s t o n . ^  The t a b l e  b e l o w  c o n t a i n s  

t h e  r a t e  c o n s t a n t s  o b t a i n e d  b y  t h e  f a s t  p r e s s u r e  m e a s u r i n g  

a p p a r a t u s  a n d  t h o s e  o f  M i l l s  a n d  J o h n s t o n  a t  t h e  same t e m p e r a 

t u r e  and  t o t a l  p r e s s u r e .  As i n  t h e  c a s e  o f  M i l l s  a n d  J o h n s t o n  

t h e  r a t e  c o n s t a n t  w a s  o b t a i n e d  f r o m  a p l o t  o f  l o g  p n 2 0 £ v s * 

t i m e .  The m e t h o d  o f  l e a s t  s q u a r e s  w a s  a p p l i e d  t o  e a c h  r u n  t o  

o b t a i n  t h e  r a t e  c o n s t a n t .

TABLE I I
k  sec""1 —1

D a t e Run No. ( x  1 0 2 ) p ^ (c m )
k-t s e c
( 4  1 0 s ) ^ T 5 j ( c m )

6 / 2 3 / 6 3 I l l 3 . 2 7 2 , 7 8 4 3 . 5 0 2 . 8 5
• IV 3 . 9 6 4 . 6 9 5 4 . 3 8 4 . 6 6
« V S . o i ; 1 0 . 6 9 6 . 4 4 1 0 . 9w VI 3 . 5 6 2 . 8 4 5
n IX k - 7 k 4 . 5 9 0
ti X 6 . 1 2 1 0 . 7 3

P^, *  t o t a l  p r e s s u r e  
k  »  r a t e  c o n s t a n t

k* = r a t e  c o n s t a n t  
J d e t e r m i n e d  b y

M i l l s  a n d  J o h n s t o n  
( P ^ ) j  *  t o t a l  p r e s s u r e  o f  

M i l l s  a n d  J o h n s t o n
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B io  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  NO—̂ O c jR x  w a s  a l s o  c h e c k e d  

b y  m e a s u r i n g  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  a f t e r  r e a c t i o n  h a d  t a k e n  

p l a c e  and  c o m p a r i n g  i t  t o  a c a l c u l a t e d  p r e s s u r e  a s s u m i n g  t h e  

s t b i c h i o m e t r y  f o r  t h e  r e a c t i o n  w as  N2 O5  + NO -----> 3 / 2  NO;(Up

t
n2 0 ^

The r e s u l t s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  I I I .

TABLE I I I

D a t e Run No. p ° n2 o5

6 / 2 3 / 6 3 I 0 . 9 5
it I I 0 . 9 9
N I I I 0 . 9 1
N IV 1 . 0 9
II V 0 . 9 6

6 / 2 4 / 6 3 V I 0 . 9 8
If V I I 1 . 7 3
w V I I I 1 . 8 3
H I X 0 . 9 1
n X 0 . 9 9

S t o i o h i o m e t r y  NO—NgO^

P°N0 P f ( c a l c . ) P f ( o b a . )

1 . 8 8 9 3.14-29 3 . 5 6
1 . 7 7 2 3 . 2 3 2 3 . 3 8
1.6714- 3 . 3 6 1 3 . 0 7
3 . 6 0 5 5 . 3 3 5 14-98
9 . 7 2 9 1 1 . 2 8 9 1 1 . 3 2
1 . 8 6 5 3.14-55 3 . 2 8
9 . 9 2 6 1 2 . 1 7 6 1 2 . 1 0
9 . 9 0 3 1 2 . 5 3 3 1 2 . 0 1
3 . 6 8 5 5 . 1 9 5 I4 -83
9 . 7 3 8 H . 3 I4.8 11 . 0k
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RESULTS 

PART I

PRELIMINARY KINETIC RESULTS AND STOICHIOMETRY OP THE REACTIONS 

INVOLVING THE VARIOUS REDUCING AGENTS

The r e a c t i o n  b e t w e e n  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and s e v e r a l  

r e d u c i n g  a g e n t s  w e re  c a r r i e d  o u t .  Only  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  

n i t r o s y l  c h l o r i d e  and  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  r e a c t i o n  w e re  e x t e n — 

s i v e  r u n 3  c a r r i e d  o u t .  I n  t h e  o t h e r  c a s e  t h e  p r e l i m i n a r y  

r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  m a i n l y  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  a g i v e n  

r e a c t i o n  p r o c e e d e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  I n  p r e s s u r e ,  w h a t  t h e  

f i n a l  p r e s s u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  was  and t o  g a i n  some i n s i g h t  

a s  t o  t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n .

A . R e a c t i o n s  b e t w e e n  NoO^ and 3Q2

A t t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  w o r k  we b e l i e v e d  t h a t  t h e  

r e a c t i o n  b e t w e e n  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and s u l f u r  d i o x i d e  w o u ld  

h a v e  t h e  f o l l o w i n g  s t o i c h i o m e t r y .

N2 05 (g )  + S02 (g )   ------ > S 0 3 ( g )  + N g O ^ t g )  (1 )

U s in g  r e c a n t  d a t a  r e p o r t e d  b y  H i s a t s u n e - ^  and t h e  d a t a  g i v e n  

i n  t h e  NBS T a b l e s ,  t h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  f o r  t h e  ab o v e  r e a c 

t i o n  I s  fo u n d  t o  be  —2 1 . 2 5  k c a l  a t  25°C .

P r e v i o u s  w o r k e r s  h a v e  shown t h a t  s u l f u r  t r i o x i d e  i s
30n o t  a p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n .  A c t u a l l y ,  t h e  r e a c t i o n  i s  

v e r y  s u s c e p t i b l e  t o  c e r t a i n  i m p u r i t i e s .  The f o l l o w i n g  t a b l e
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I n d i c a t e s  t h e  p r e s s u r e  c h a n g e  due t o  t h e  r e a c t i o n .  I t  was 

a ssu m ed  t h a t  t h e r e  was no  f o r m a t i o n  o f  s u l f u r  t r i o x i d e  and 

t h e  p r e s s u r e  c h a n g e  was due  o n l y  t o  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  

n i t r o g e n  p e n t o x i d e .

TABLE IV

Run Noftx Rx
No. u\

00 S5
Pi p ° s o 2 P f ( o b s . ) P f ( o a l o . ) P f ( c a l c

1 1 . 4 3 0 1 . 3 6 6 4 . 5 1 1 4 . 6 8 1 3 . 9 6 6

2 0 . 6 4 3 1 . 4 9 9 3 . 0 2 1 3 . 0 5 1 2 . 7 2 9

3 1 . 3 4 4 3 . 7 0 4 6 . 9 5 0 6 . 8 7 6 6 . 2 0 4

5 0 . 6 5 3 1 . 4 2 8 2 . 9 0 5 3 . 0 5 0 2 . 7 2 3

A l l  p r e s s u r e s  a r e  r e p o r t e d  i n  cm (Hg)

T h e re  seemed t o  be  no  c h a n g e  i n  t h e  r a t e  c o n s t a n t  

f o r  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n  when  t h e  s u l f u r  d i 

o x i d e  was d r i e d  o v e r  p h o s p h o r o u s  V o x i d e .  I n  some c a s e s  

when t h e  s u l f u r  d i o x i d e  was  d r i e d  o v e r  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  

a c i d ,  o r  when w a t e r  v a p o r  was a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e ,  

t h e  r e a c t i o n  became e r r a t i c .

A w h i t e  s o l i d  was d e p o s i t e d  on t h e  w a l l s  o f  t h e  

r e a c t i o n  v e s s e l .  The s o l i d  i s  b e l i e v e d  t o  be n i t r o s y l  s u l 

f u r i c  a n h y d r i d e .  T h i s  compound i s  d e s o r i b e d  b y  W an naga t  

and  H o h l s t e i n ^ ®  a s  h a v i n g  t h e  c h e m i c a l  f o r m u l a ,  (SO ^)^  N2 03 , 

and  t h a t  t h e  compound i s  v e r y  h y d r o s c o p i c .  The a u t h o r s  a l s o  

p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n :

3 ( S03 ) 2 N2 03 + 7H20 — > 4  NOf+ 2 NO3 + 6  S 0 £  + 14H+
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I t  w a s  n o t l e a d  t h a t  t h e  s o l i d  i n s t a n t a n e o u s l y  c h a n g e d  i n t o  a 

l i q u i d  on  c o n t a c t  w i t h  a i r .  I n  one r u n  t h e  compound f o r m e d  

i n  t h e  t u b i n g  o u t s i d e  t h e  t h e r m o s t a t .  An e v a c u a t e d  t r a p  

c o n t a i n i n g  w a t e r ,  w h i c h  w as  a t t a o h e d  t o  t h e  s y s t e m ,  was  im

m e r s e d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  and t h e  s t o p c o c k  t o  t h e  s y s t e m  was 

o p e n e d .  A s o l i d  o f  i n t e n s e  b l u e  c o l o r  was  c o n d e n s e d  i n  t h e  

t r a p .  A f t e r  a p e r i o d  o f  one and  a h a l f  h o u r s  t h e  t r a p  w as  

r em o v e d  f r o m  t h e  s y s t e m ,  warmed a n d  s h a k e n  v i g o r o u s l y .  The 

s o l u t i o n  w a s  t e s t e d  f o r  s u l f a t e  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  b a r i u m  

o h l o r i d e .  The t e s t  w a s  n e g a t i v e ,  b u t  t h e  s o l u t i o n  g a v e  a 

p o s i t i v e  t e s t  f o r  n i t r a t e  i o n  and  a n e g a t i v e  t e s t  f o r  n i t r i t e  

i o n .

The r e a o t i o n  v e s s e l  w as  rem o v e d  f r o m  t h e  s y s t e m  and  

f l u s h e d  w i t h  w a t e r .  T h i s  s o l u t i o n  was  p u t  t h r o u g h  t h e  same 

s e q u e n c e  o f  t e s t s  a s  t h e  a b o v e  s o l u t i o n .  T h i s  s o l u t i o n  g a v e  

a p o s i t i v e  t e s t  f o r  s u l f a t e  a n d  n e g a t i v e  t e s t s  f o r  n i t r a t e  

and n i t r i t e .

As a f i n a l  p o s s i b i l i t y  one  m i g h t  e x p e c t  a r a p i d  b i — 

m o l e c u l a r  r e a c t i o n  b e t w e e n  NO^ a n d  S0 £ t o  f o r m  a c o m p l e x  

w h i c h  c o u l d  t h e n  d e c o m p o s e .  T h e r e f o r e  some r u n s  w e r e  c a r r i e d  

o u t  w i t h  t h e  r e c o r d e r  on a s p e e d  o f  6  i n c h e s  p e r  m i n .  I n  a l l  

s u c h  r i m s  t h e  t r a c e s  c o n s i s t e d  o f  h o r i z o n t a l  l i n e s  w h i c h  show 

t h a t  t h e r e  i s  n e i t h e r  a f a s t  i n c r e a s e  o r  d e c r e a s e  i n  p r e s s u r e  

i n  t h e  s h o r t  i n t e r v a l  i n v o l v e d .
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B . The R e a c t i o n  b o tw oo n  N3O5 a a d  Hfil

On t h e  b a s i s  o f  v a r i o u s  e x p e r i m e n t s  i t  was  f o u n d  t h a t  

t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  h y d r o g e n  c h l o r i d e  and  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  

p r o d u c e d  a r e d d i s h  b ro w n  g a s  a l m o s t  i m m e d i a t e l y .  T h i s  c o l o r  

may b e  due  t o  n i t r o g e n  d i o x i d e  o r  n i t r o s y l  c h l o r i d e  o r  b o t h .

The f o l l o w i n g  i s  a p o s s i b i l i t y  f o r  t h e  i n i t i a l  r e a c 

t i o n .  N2 O5  + 6HC1 ■* 2N0C1 + 20 1 2  + 3 H2 0 . T h i s  r e a c t i o n  

w o u ld  be  f o l l o w e d  by  a r a p i d  c o n s e o u t i v e  r e a c t i o n .  ^ 0 ^  + N0C1 -* 

+ NO2 C I .  t h e r e f o r e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  NgOcj t h e  

o v e r a l l  s t o i c h i o m e t r y  w ou ld  a p p e a r  t o  b e :

6HC1 + 3N2O5 -* 2 NO2CI + 2N20^ + 2C I2 + 3H2O.

E x p e r i m e n t s  a p p e a r  t o  c o n f i r m  t h e  p r e s e n c e  o l’ N0C1 

w hen  e x c e s s  h y d r o g e n  c h l o r i d e  was a d d e d  t o  ^ 0 ^ .  A c t u a l l y ,

t h e r e  i s  a n  a l t e r n a t i v e  way i n  w h i c h  n i t r o s y l  c h l o r i d e  may
39be  f o r m e d ,  f o r  i t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  b y  T a l b o t  and  Thomas 

t h a t  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  n i t r o g e n  d i o x i d e  and  h y d r o g e n  

c h l o r i d e  h a s  t h e  f o l l o w i n g  s t o i c h i o m e t r y :

NO; + 2HC1 N0C1 + H2 0 + 4 C12-

D u r i n g  t h e  r e a c t i o n  t h e  r e a c t i n g  s y s t e m  was o p e n ed  

t o  a t r a p  im m ersed  i n  l i q u i d  n i t r o g e n .  Q u a n t i t i e s  o f  a b l o o d  

r e d  l i q u i d  w e r e  c o n d e n s e d  i n  t h e  t r a p .  T h i s  w o u ld  seem t o  

o o n f i r m  t h e  p r e s e n c e  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e .

F u r t h e r m o r e  s e v e r a l  r u n s  w e r e  made on t h e  f a s t  p r e s s u r e  

m e a s u r i n g  a p p a r a t u s  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h e re  P ° H C l /P ° N 2 0 ^  = 2 .

The r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  on f a s t  and s l o w  r e c o r d e r  s p e e d s .  I n  

a l l  o f  t h e  r u n s  i t  was  shown t h a t  t h e r e  was n e i t h e r  a n  i n c r e a s e  

n o r  a d e c r e a s e  i n  p r e s s u r e  d ue  t o  r e a c t i o n .
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1*0
R e o e n t l y ,  H e u b e l  h a s  r e p o r t e d  a m e t h o d  f o r  t h e  

p r e p a r a t i o n  o f  n i t r y l  c h l o r i d e  b y  t h e  a c t i o n  cf  h y d r o g e n  c h l o 

r i d e  on  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and  p r o p o s e s  t h a t  t h e  r e a o t i o n  

t a k e  p l a c e  b y  t h e  f o l l o w i n g  s t o i c h i o m e t r i c  e q u a t i o n  +

HC1 -*■ HNO3  + NO2 C I .  H e u b e l  a l s o  r e p o r t e d  t h a t  n i t r y l  c h l o 

r i d e  d e c o m p o s e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  v i s i b l e  l i g h t  t o  n i t r o g e n  

d i o x i d e  a n d  c h l o r i n e .  I n  two o f  o u r  r u n s  made i n  t h e  d a r k ,  

t h e  p r o d u c t s  w e r e  a l l o w e d  t o  e x p a n d  i n t o  a e v a c u a t e d  t r a p  

o o o l e d  t o  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .  The t r a p  was  c l o s e d  

o f f  a nd  a l l o w e d  t o  come t o  room t e m p e r a t u r e  i n  t h e  d a r k .  The 

g a s e o u s  p r o d u c t s  w e r e  t h e n  p l a c e d  i n  f r o n t  o f  a n  o r d i n a r y  

l i g h t  s o u r c e .  I m m e d i a t e l y  one  c o u l d  n o t i c e  t h e  f o r m a t i o n  o f  

a r e d d i s h  b r o w n  g a s  w h i c h  may b e  n i t r o g e n  d i o x i d e .  I n i t i a l l y  

a l l  t h e  g a s e s  I n  t h e  f l a s k  w e r e  c o l o r l e s s .

C.  R e a c t i o n  b e t w e e n  H y d r o g e n  B ro m id e  and  N i t r o g e n  P e n t o x i d e  

A f a w  r e a c t i o n s  w i t h  h y d r o g e n  b r o m i d e  and  n i t r o g e n  

p e n t o x i d e  w e r e  c a r r i e d  o u t .  A g a i n  h e r e  a s  ir. t h e  c a s e  o f  t h e  

h y d r o g e n  c h l o r i d e  t h e r e  i s  a p o s s i b i l i t y  t h a t  n i t r o s y l  b r o m i d e  

may b e  f o r m e d .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  i n  t h i s  c a s e  

t h e  p r e p a r a t i o n  o f  n i t r y l  b r o m i d e  h a s  n e v e r  b e e n  r e p o r t e d .  So 

t h a t  t h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e  m i g h t  c o n t a i n  t h e  f o l l o w i n g  r e a c 

t i o n s  2 ^2®5> + ^HBr "*■ 2N0Br + 2 B r2  + 3H2 O

2N0Br ^  2N0 +■ B r 2

2 N0  + 3 *2^ 5  3N2 0 ^

N2 ° ^  t -  2N02
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So t h a t  t h a  o v e r a l l  s t o i c h i o m e t r y  m i g h t  be  

+ 2HBr B r 2 + H^O + ^ 0 ^

I n  t h i s  c a s e  one would  e x p e c t  a n  I n c r e a s e  i n  p r e s s u r e

due t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  F o u r  t r a c e s  w e re  made, some

on r a p i d  r e c o r d i n g  s p e e d  and  o t h e r s  on s lo w  s p e e d .  I n  e a c h  

c a s e  t h e r e  was an  i n c r e a s e  i n  p r e s s u r e .  T h a t  i s ,  t h e  f i n a l  

p r e s s u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  was g r e a t e r  i n  t h i s  c a s e  

t h a n  + P°HBr.  T h i s  was n o t  t r u e  o f  t h e  r e a c t i o n  be

tw e e n  h y d r o g e n  c h l o r i d e  and n i t r o g e n  p e n t o x i d e .  I n  t h a t  c a s e  

t h e  f i n a l  p r e s s u r e  was e q u a l  t o  + P°HC1.

s e r v e d  and  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  c a l c u l a t e d  b a s e d  on t h e  above  

s t o i c h i o m e t r i c  e q u a t i o n .

I n  t h e  t a b l e  b e lo w  a r e  l i s t e d  t h e  f i n a l  p r e s s u r e s  ob—

TABLE V

Run
No. P°HBr Pjp (obs)  Pf ( c a l c )

10
11
12
13

0 . 6 5 4
0 . 6 5 3
0 .6 5 3
0 .632

1 . 4 0 3
1 .3 3 8
1 . 2 9 3
4 -2 6 7

2 .260
2 .288
2 . 3 1 0
4 .2 1 2

2.648
2 . 5 5 6
2 . 5 5 6  
5.467
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D. The R e a c t i o n  b e t w e e n  Ammonia a n d  N i t r o g e n  P e n t c a c i d e *

The r e a c t i o n  b e t w e e n  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  a n d  ammonia  

p r o c e e d e d  q u i t e  r e a d i l y  w i t h  a d e c r e a s e  i n  p r e s s u r e .  As t h e  

r e a c t i o n  p r o c e e d e d  t h e  s u r f a o e  o f  t h e  v e s s e l  w a s  c o v e r e d  w i t h  

a w h i t e  s o l i d .

T h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  a n y  s i m p l e  s t o i c h r o m e t r i c  

r e l a t i o n s h i p  a p p a r e n t  f r o m  t h e  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s .

A c t u a l l y ,  t h e  r e a c t i o n  m i g h t  b e  s i m i l a r  t o  t h e  r e a c t i o n  b e 

t w e e n  ammonia a n d  n i t r o g e n  d i o x i d e . ^  T h i s  r e a c t i o n  p r o c e e d s  

w i t h  a  d e c r e a s e  i n  p r e s s u r e  a n d  a w h i t e  s o l i d  i s  f o r m e d ,  w h i c h  

h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  a s  ammonium n i t r a t e ,  t h e  o t h e r  p r o d u c t s  

b e i n g  n i t r o g e n  a n d  w a t e r .
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PART I I

4> C a l c u l a t i o n  o f  t h e  R a t a  C o n a t a n t s  f o r  t h e  S y s t e m
W X i c & s f e j .

The r a t a  c o n s t a n t s  f o r  t h e  N0C1— r e a c t i o n  w e r e  

c a l c u l a t e d  f r o m  a t r a c e  o f  t h a  t o t a l  p r e s s u r e  v s .  t i m e .  

N i t r o g e n  p e n t o x i d e  r e a c t s  w i t h  n i t r o s y l  c h l o r i d e  a c c o r d i n g  

t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s ;

N0C1 + N2 0£ -* n o 2 c i  + n 2 o ^  ( 1 )

n2°U ^  2N02 <2 )
The e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  f o r  e q u a t i o n  ( 1 )  i s  g i v e n  i n  a

l a t e r  s e c t i o n  o f  t h i s  w o r k .

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  n i t r o g e n  p e n — 

t o x i d e  a t  a n y  t i m e  " t 11, t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  was  de 

v e l o p e d .  A c c o r d i n g  t o  e q u a t i o n s  ( 1 )  a n d  ( 2 ) ,  t h e  t o t a l  

p r e s s u r e  a t  a n y  t i m e  " t "  i s  g i v e n  b y

P T “  PN0C1 + PN02 C1 + PN02  + PN2 ° 5  * P n 2°1j. ( 3 )

w h e r e

* p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  N0C1 a t  t i m e  t

" N02 C1 w •  t

" N2 0^  B M t

M N2 ° l |  n "  t

" N0£ " " t

p s= "
n o 2 c i

? n2 ° 5

? n2 ° ^

p = «
NOp
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T h i s  a s s u m e s  t h a t  a l l  t h e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  d e c o m p o s e s  v i a  

r e a c t i o n  w i t h  n i t r o s y l  c h l o r i d e  o n l y .  The e q u i l i b r i u m  ex

p r e s s i o n  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  by  D a n i e l s  and  i s  g i v e n  by  Kp **
(P ) 2

N9 2 ~ .. . E q u a t i o n  ( 3 )  may t h e n  b e  w r i t t e n  a s
P N2 0^

P T *  PN0C1 + PN02 C1 + PN02  + PN2 05 + P N° 2  ^
*P

Now

P°N0C1 »  i n i t i a l  a m o u n t  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  

P °N o0 r- ** ” " " n i t r o g e n  p e n t o x i d e

t h e n  P°N0C1 = Fn o c 1  + PNo 2 c i  <5)

S u b s t i t u t i n g  ( 5 )  i n t o  (]+)

P T = P°N0C1 + PjjQg + ?N2 05  *  f2m 02 ( 6 )
Kp

A l s o ,  P ^ o 2  “  2  p ° N2°if  v n o r o  P° N2 ° 4  i s  a m o u n t  o f  N2 0 ^

i f  t h e r e  w e r e  no  d i s s o c i a t i o n  i n t o  N0 2> T h e r e f o r e ,  P ^  = 

P°N0C1 + 2 =2 P°N2 0 (| + P N;)0 + (2  P°N2 0(,)  (7 )

2 5 Kp

We c a n  a l s o  w r i t e  t h a t  P°N2 0^ = PON2 0 ^  + PN . C a r r y i n g  

o u t  t h i s  s u b s t i t u t i o n ,  we may w r i t e  e q u a t i o n  ( 7 ) a s s

P T ~ PN0C1 + 2  PN2 0 ^  + PN2 05 PN2 0 ^  + ( 2  f n 2 o^^

*P
P® — P® A pO

T N0C1 *N2 05

th e n  p
P T -  P° -  2  *  P°W2pu  -  ^  *  (2  ■* I % Q k ) _  A p  (9 )

*P
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&  P was t h a n  c a l c u l a t e d  f o r  v a l u e s  o f  P°N2 0 ^  and a p l o t  was 

made o f  A  P v s .  P°N2 0 ^ .  The d a t a  f o r  t h e  p l o t  a t  27° C a r e  

g i v e n  i n  T a b le  IV. By u s i n g  a g r a p h  o f  t h i s  t y p e ,  p r e s s u r e -  

t im e  d a t a  c o u l d  be o b t a i n e d  f o r  t h e  N0C1— r « a ° t i o n  t r a c e s .

TABLE VI

P° N2°1* A P

o . 5 i 0.1*9
1 . 0 2 1 . 0 0
1 . 5 3 1.14-7
2 . 0 6 1 . 9 2
2 . 5 9 2.i*2
3 . 1 3 2 . 9 2
14-.23 3 . 9 2
5 . 3 5 f* .6 l
6.1±9 5.1*2
7 . 6 5 6 . 3 2
8.81* 6 . 9 6

1 0 . 0 0 8 . 0 8
11.21* 8.71*
12.1*3 9 . 5 8
1 3 . 7 1 1 0 . 1 5
H*.9l* 1 1 . 1 5
1 6 . 1 8 1 1 . 9 3
17.1*1* 1 2 . 6 9
2 0 . 7 1 11*.1*1*

B. Sample  C a l c u l a t i o n

T h i s . c a l c u l a t i o n  i s  a n  e x am p le  o f  t h e  m etho d  w h i c h  

was u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  

r u n s .

U s in g  a s  an  e x a m p le ,  Run I I I ,  J u l y  1 5 ,  1 9 6 3 ,

P ° N2 ° 5  *  2 . 8 0  cm, P°N0C1 = 1 0 . 6 6  cm, t h e r e f o r e  Py  = 13.1*6 cm. 

Prom t h i s  d a t a  one c a n  c a l c u l a t e  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  (Pf ) w h ic h  

i n  t h i s  c a s e  was 1 5 . 1 8  cm. T h e r e f o r e ,  t h e  c h a n g e  i n  p r e s s u r e
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due  t o  t h a  r e a c t i o n  i s  e q u a l  t o  P^  -  P°T  *  ^  P *  1 5 . 1 8  -  1 3 - lj-6 

om = 1 . 7 2  cm. B a l s  p r e s s u r e  c o r r e s p o n d s  t o  a d i s p l a c e m e n t  o f  

1 |3 .0  a t  t h e  s e n s i t i v i t y  u s e d  t o  make t h e  t r a c e .  W i th  t h i s  i n — 

f o r m a t i o n  one c a n  c a l c u l a t e  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  t r a c e  f rom  

t h e  f i n a l  v a l u e .

Once t h e  p o i n t  o f  i n i t i a l  r e a o t i o n  was d e t e r m i n e d ,  t h e  

t r a o e  was m arked  o f f  i n  2 . 5  s e c .  i n t e r v a l s  and t h e  c h an g e  f o r  

e v e r y  t im e  i n t e r v a l  was  d e t e r m i n e d .  T h i s  c h an g e  c o r r e s p o n d s  

t o  t h e  c h a n g e  i n  p r e s s u r e  due t o  r e a c t i o n  a t  t h a t  p a r t i c u l a r  

t im e  i n t e r v a l .  Prom t h e  v a r i o u s  A P ' s  one c o u l d  o b t a i n
A O

P f ro m  t h e  p l o t  o f  A P  v s .  P ^ 0 ^  a t  t h a t  p a r t i c u l a r

t e m p e r a t u r e .  S in o e  PN2 O5  = arnouri'k

n i t r o g e n  p e n t o x i d e  l e f t  a s  t h e  p a r t i c u l a r  i n t e r v a l  c o u l d  be 

d e t e r m i n e d .  The d a t a  f o r  e i g h t  2 . 5  s e c .  i n t e r v a l  i s  g i v e n  

b e l o w 2

TABLE V I I

Time T rac e A mv & P mm 1 Or ^ 0
■w2 °5

2 . 5 1 9 .3 0 . 7 7 2 7 . 7 2 9 . 7 0 1 8 . 3 1 .2 6 2 5
5 . 0 2 1 . 0 0 . 8U0 8 , k 0 1 0 . 7 5 1 7 .2 5 1 .2 3 6 7
7 . 5 2 2 . 5 0 . 9 0 0 9 . 0 0 1 1 . 6 0 1 6 . ij. 1 . 2 1 ij.8

1 0 . 0 2 3 . 8 0 . 9 5 2 9 . 5 2 1 2 . 1|.0 1 5 . 6 1 .1 9 3 1
1 2 . 5 2k .  6 0 . 9 8 ^ 9 .8U 1 2 . 9 5 1 5 . 0 5 1 .1 7 7 5
1 5 . 0 2 6 . 0 1 . 0k 1 0 . k 1 3 . 8 0 11^.2 1 .1 5 2 3
1 7 . 5 2 7 . 0 1 . 0 8 1 0 . 8 1 4 . h 1 3 . 6 1 .1 3 3 5
2 0 . 0 2 8 . 0 1 . 1 2 1 1 . 2 1 5 . 1 1 2 . 9 1 . 1 1 0 6

Run made on 1 mv s c a l e ; t h e r e f o r e , 1 mv i s  e q u a l t o  f i f t y

d i v i s i o n s ,  A l s o 1 mv i s e q u a l  t o  1 . 0 0  cm (Hg) o f p r e s s u r e .

S i n c e  t h e  r e a c t i o n  i s  f i r s t  o r d e r  a p l o t  was made o f  l o g  

PN20£ v s .  t i m e .  The m ethod  o f  l e a s t  s q u a r e  was u se d  i n  e a c h  

c a s e  t o  c a l c u l a t e  t h e  s l o p e  o f  t h i s  l i n e .  M u l t i p l y i n g  t h e
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s l o p e  o f  t h e  l i n e  b y  2 . 3 0 3  g a v e  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  

p a r t i c u l a r  t r a c e .

A l l  l e a s t  s q u a r e  c a l c u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  on 

a n  IBM 1620  c o m p u t o r .  C a l c u l a t i o n s  w e r e  r a n d o m l y  c h e c k e d  by  

t h e  u s e  o f  a d e s k  c a l c u l a t o r .

C. S t o i o h i o m e t r v

Of t h e  r e d u c i n g  a g e n t s  w h i c h  w e r e  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  

s t u d y ,  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  N0C1 and  ^ O ^ s e e m e d  t o  be p a r t i o u — 

l a r l y  s u i t e d  f o r  o u r  p u r p o s e s .  A l t h o u g h  t h e  r e a c t i o n  i n  g l a s s  

v e s s e l s  was h e t e r o g e n o u s ,  t h e  w o r k  i n  t h e  w axed  v e s s e l s  seem ed  

p r o m i s i n g .  F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  u s i n g  b e e s w a x  ( F i s h e r  W h i te  

D i s o  U . S . P . )  and  S o c o n y  p a r a f f i n  wax ,  h o w e v e r ,  dampened  t h i s  

i n i t i a l  ho p e  so m e w h a t ,  f o r  i t  was  f o u n d  t h a t  t h e r e  was r e a c 

t i o n  b e t w e e n  t h e  r e a c t a n t s  and  t h e  v a r i o u s  s u r f a c e s .  T h i s  was 

o ve ro o m e  h o w e v e r  b y  c o n s t r u c t i n g  a r e a c t i o n  v e s s e l  o u t  o f  

T e f l o n .  U s i n g  t h i s  r e a c t i o n  v e s s e l  t h e  h om ogenous  r e a c t i o n  

b e t w e e n  N0C1 + N2 0^ was  s t u d i e d .

W e s t o n  p r e v i o u s l y  showed t h a t  t h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  

t h e  r e a c t i o n  w as  N0C1 ♦ N2 O5  ——» N02 C1 + N2 0|^

n 2 o ^  n o 2

T h i s  w as  c h e c k e d  o u t  i n  t h e  T e f l o n  v e s s e l  by  m i x i n g  known 

a m o u n t s  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e  and  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and  c a l c u 

l a t i n g  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  on t h e  b a s i s  o f  t h e  a b o v e  two 

e q u a t i o n s  and  c o m p a r i n g  i t  t o  t h e  o b s e r v e d  p r e s s u r e .  The 

r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  t h e  t a b l e  b e l o w .



TABLE V I I I

Run P°»oO,- P°N0C1 Pf ( o a l c )  Pf ( o b a )
No. (om)*3 (cm) ( c m ) .... (cm)

h S  0 . 7 6  1 . 9 1 3  3 . 3 0  3 - 0 6
k5a  0 . 9 3  9 .9 9 7  1 1 . 6 8  l l . i *6
k 6  0 . 9 3  9 . 9 8 3  1 1 . 6 0  1 1 . 0 3
k 7 0 . 9?  9 .9 3 1  1 1 . 6 5  1 1 . 1 6
I18 0 . 9 8  9 . 9 1 2  1 1 . 6 9  1 1 . 0 6
k 9  0 . 9 9  3 . 5 9 1  5 . 3 8  5 . 1 6
5 0  0 . 9 0  3 . 7 3 6  5 . 3 8  5 . 2 2
51  0 . 8 5  3 . 7 1 3  5 . 2 5  5 . 1 0
5 2  2 . 0 7  1 0 . 0 1 1  13.1*1 1 2 . 7 5
53  2 . 0 1  1 0 . 0 5 3  13.1*1* 1 2 . 6 9
S k  2 . 0 6  1 0 . 1 2 9  1 3 . 5 3  1 3 . 0 5

D. O r d a r  o f  t h e  R e a c t i o n

Tha o r d e r  w i t h  r a s p e o t  t o  e a o h  com ponen t  was 

d e t e r m i n e d  b y  c a l c u l a t i n g  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a t  a d e f i n i t e  

t im e  u n d e r  s p e c i a l  c o n c e n t r a t i o n  c o n d i t i o n s .  The r a t e  

e q u a t i o n  was a ssu m ed  t o  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  f o r m :

H -  R a t .  -  k  P ^ QC1

w h i c h  may bo w r i t t e n  i n  l o g  fo rm  a s

l o g  R = l o g  k  + x  l o g  r N001 ♦ y  l o g

U nd er  t h e  s p e c i a l  c o n d i t i o n s :

a )  p noC1 *  c o n s t a n t

t h e n  l o g  R = c o n s t a n t  + y  l o g

T h i s  e q u a t i o n  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  i s  one o f  a s t r a i g h t

l i n e  and f ro m  t h e  s l o p e  o f  a p l o t  o f  l o g  R v s .  l o g  P*. n
a 2u5

one may o b t a i n  y ,  t h e  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  n i g t r o g e n  p en— 

t o x i d e .  The d a t a  and t h e  p l o t  a r e  g i v e n  b e l o w .  U s in g  t h e



Lo
g 

R

>r : -k;-.

P i g .  V I I I
1 . 3

D e t e r m i n e t i o n  o f  t h e  O r d a r  w i t h  R a a p a o t  
t o  N i t r o g e n  P e n t o x i d e

1.2

1.1

1.0

L og  R 0 . 9 1  l o g  P

1 . 5l . U1 . 31.10 . 9 1.21 .0

L°g pn2 0 5
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M e th o d  o f  l e a s t  s q u a r e s  t h e  r e l a t i o n s h i p  i s  g i v e n  b y  t h e  

e q u a t i o n

L og  R *  0 . 9 1  l o g  P N n — 7 . 8  x  10
W2 U5

TABLE IX

Run No. L o g  p ti^Q^ Log,,_R

I4.6 0 . 9 6 8 5  0 . 8 2 4 8
4 7  0 . 9 7 7 8  0 . 8 2 4 8
4 8  0 . 9 9 1 2  0 . 7 8 3 2
4 9  0 . 9 9 5 6  0 . 8 4 3 2
5 2  1 . 3 1 6 0  1 . 1 7 8 6
53  1 . 0 3 0 3 2  1 . 1 4 5 3
5 4  1 . 3 1 3 9  1 . 0 9 2 7
61 1.1+3 1 ^  0 . 6 0 1 0
62 1.41+72 1 * 2 4 4 2
63  1 . 3 9 2 7  1 . 1 8 8 1
6 4  1 . 4 4 0 9  1 . 2 4 4 2
65 1 . 5 1 0 5  1 . 2 0 2 1
66“ 1 . 4 4 8 7  1 . 1 0 6 2
67 1 . 0 1 7 0  0 . 8 6 3 9
68  1 . 2 5 7 7  0 . 6 7 0 2
3 2  1 . 1 5 8 4  0 . 9 3 6 5

b )  I f  P?, n = c o n s t a n t
n2 ° 5

t h e  e q u a t i o n  may b e  w r i t t e n  a s

l o g  R = c o n s t a n t  + x  l o g  PN0C1 ( 1 )

w h e r e  t h e  c o n s t a n t  + j  l o g  ^ ^ 0 5  * 11161:1 f o r  t**0

I n d e p e n d e n t  r u n s  one  may w r i t e

l o g  Rx = c o n s t a n t  + x  l o g  (PN0C 1 ^

l o g  R* = c o n s t a n t  + x  l o g  ( P N0Gi ) *  ( 3 )

D i v i d i n g  e q u a t i o n  ( 2 )  b y  e q u a t i o n  ( 3 ) j

log|i = xlog<pE£iii
^  ' p 3ff00l '*
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o r  x  t h e  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o  n i t r o s y l  o h l o r l d e  I s  g i v e n  by

Ri
x  -  l o g -----

■  j k __________________

,  (P N0C1)3Ll o g
(P NOCl)a

V a l u e s  o f  x  a r e  g i v e n  i n  t h e  t a b l e  b e lo w .

TABLE X

P° p°  mv
2 ° 5  N0C1 H S

Run No. (cm) (cm ) ______

113  1 - 2 8  1 . 7 0 1  0 . 7 6 0 0
1 1 4  1 . 2 4  3 . 4 1 7  0 . 7 6 9 6
1 1 5  1 - 2 7  9 . 8 6 5  0 . 8 5 3 7

x
C o m b i n a t i o n  o r d e r  w . r . t .
o f  Runs N0C1

113 a n d  1 1 4  0 . 0 1
113 and  115  0 . 0 7
1 1 4  a n d  115  0 . 0 9

a v g .  0 . 0 6

T hen  t h e  c o m p l e t e  r a t e  e q u a t i o n  may be  w r i t t e n  a s
p  — lfP

b e i n g  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  n i t r o s y l  c h l o r i d e .

E .  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  R a te  C o n s t a n t

Once t h e  o r d e r  o f  t h e  r e a c t i o n  was  d e t e r m i n e d  i t  was  

p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  v a l u e  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f r o m  

t h e  s l o p e  o f  a p l o t  o f  l o g  P N2 0 ^  v s .  t i m e .
o

The r a t e  c o n s t a n t s  a t  2 0 . 0 5 ,  2 7 . 0  a nd  35  C a r e  l i s t e d
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I n  t h e  t a b l e s  b e lo w .

TABLE X I

po po pO ^ O b s .
r N2 05  NOC1 r T s e c " *

h o .  (cm) A z m i  - I s a l  x  1 0 *

2 4  1 . 2 1 6  1 . 7 6 3  2 . 9 7 9  7 . 1 8
25  1 . 2 0 6  1 . 7 0 1  2 . 9 0 7  5 * 3 9
2 9  1 . 2 0 6  3 . ^ 8 7  3 . 4 8 7  8 . 4 8
3 0  1 . 2 1 1  1 . 8 3 3  3 . 0 4 4  1 0 . 1 1
3 2  1 . 4 4 0  9 . 6 0 2  1 1 . 0 4 2  2 0 . 6 8
3 4  1 . 4 0 4  1 . 7 8 6  3 . 1 8 0  6 . 8 4
35  1 . 3 7 3  1 . 7 3 4  3 . 1 0 7  8 . 3 8
36  1 . 3 4 8  1 . 7 9 5  3 . 1 4 3  6 . 9 3
4 5  0 . 7 6  1 . 9 1 3  2 . 6 1 3  9 - 9 0
4 6  0 . 9 3  9 . 9 9 7  1 0 . 8 2 7  3 . 5 9
47 0 . 9 3  9 . 9 8 3  1 0 . 9 1 3  2 1 . 2 1
4 8  0 . 9 8  9 . 9 1  1 0 . 8 9  2 2 . 9 1
4 9  0 . 9 9  3 . 5 9  4 * 5 8  1 0 . 1 6
5 0  0 . 9 0  3 . 7 4  4 * 6 4  1 5 . 6 6
51  0 . 8 5  3 - 7 1  4 . 5 6  1 2 . 6 2
5 2  2 . 0 7  1 0 . 0 1  1 2 . 0 8  1 6 . 2 6
53  2 . 0 1  1 0 . 0 5  1 2 . 0 6  2 0 . 1 9
5 4  2 . 0 6  1 0 . 1 3  1 2 . 1 9  1 9 . 6 4
62 2 .8 0  1 0 .6 6  1 3 .4 6  2 1 .3 0
63 3 . 2 4  1 0 . 6 1  1 3 . 8 5  2 2 . 8 7
64 2 . 7 6  1 0 . 5 8  1 3 . 3 4  2 1 . 3 0
65 2 . 4 7  1 0 . 7 2  1 3 . 8 5  7 . 3 4
66  2 . 8 1  1 0 . 3 3  1 3 . 1 4  1 8 . 2 2
67 0 . 9 4  1 0 . 0 7  1 0 . 7 1  1 7 . 4 3
68  1 . 8 1  1 1 . 0 6  1 2 . 8 7  1 9 . 9 9

1 0 6  1 . 4 1  1 . 6 8 7  3 . 1 0  7 . 9 7
107 1 . 0 3  I . 8 9 8  2 . 9 3  6 . 6 3
108  0 . 8 7  1 . 9 8 8  2 . 8 6  9 . 1 2
109  0 . 9 5  3 . 8 3 0  4 . 7 8  1 1 . 4 5
1 1 0  0 . 9 0  3 . 8 0 7  4 . 7 1  1 4 . 7 4
1 U  0 . 9 0  3 . 9 2 5  4 . 8 3  1 2 . 4 2
112  1 . 1 8  3 , 8 7 8  5 . 0 6  1 4 . 1 4



TABLE X II

No*1 P^ 2 ° 5  PN0C1 P T

76  1 . 0 0  1 . 8 9  2 . 8 9
77 0.81  2.05  2.86
78 0 . 8 1  1 . 8 6  2 . 6 7
79 1 . 0 0  1 . 9 4  2.91+
8 0  0 . 8 0  3 . 8 9  1+.69
81 0 . 8 0  4 . 3 9  5 . 1 9
82 0 . 9 8  4 . 3 9  5 . 3 3
63 0 . 9 3  4 - 5 4  5 .U7
8I+. 1 . 1 6  4 . 5.6 5 . 6 2
85 0 . 9 k  4 - 4 5  5 - 3 9
86 O. 7 6  9 . 6 9  10.5-8
87 1 . 2 0  9 . 7 6  1 0 . 9 6
88 0 . 8 8  9 . 8 7  1 0 . 7 5
89  0 . 8 6  9 - 4 9  1 0 . 3 5
90 1 . 7 2  9.71+ 1 1 .4 6
91 0 . 9 6  12.5.1 1 3 .3 7
92 2 . 3 0  4 4 9  6 . 7 9
93 2 . 7 0  1 . 8 8  4 . 5 8

TAHLE X I I I

111111 PN«0«- PN0G1 P TNo. " 2 U5

94 1 . 6 0  2 . 2 1 8  3 . 8 2
95 1 . 8 1  2 . 1 4 8  3 . 9 6
96  1 . 7 5  4 . 9 4 9  6 . 7 0
97 1 . 9 4  4 - 6 7 7  6 . 6 2
98 1 . 6 2  4 . 8 2 7  6 . 4 5
99 2 . 5 5  9 .7 7 1  1 2 . 3 2

1 0 0  1 . 5 5  9 . 8 6 1  1 1 . 4 1
101 2 . 2 9  9 . 7 4 8  1 2 . 0 4
1 0 2  1 . 8 0  1 1 . 6 2  1 1 . 6 2
103 2 . 0 4  4 - 5 5 9  6 . 5 4
104  2 . 1 0  2 . 1 9 0  4 . 2 9
1 05  1 . 4 0  2 . 3 1 2  2 . 7 7

k o b s .

20 .78
2 3 . 2 0
2 1 . 1 8
1 8 . 2 4
18.28
2 4 . 0 8
2 3 . 9 6
3 0 . 5 4
2 7 . 6 4
2 6 . 8 3  
4 7 . 2 6  
42.28  
4 8 . 7 8  
5 4 . 9 0  
5 -0 .5 8  
5 6 . 5 6

2 1 . 8 3

k o b s .

1 8 . 0 1
1 9 .5 5

8 . 5 2
1 9 . 3 2
2 0 . 3 5
1 5 . 9 8
2 2 . 4 0
1 6 . 4 0
2 3 . 0 3
1 7 .7 5
1 3 . 1 9
1 4 . 7 9
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P .  P r e s s u r e  E f f e c t

Any t r u e  u n l m o l e c u l a r  p r o o e s s  may be  d e s c r i b e d  b y  

t h e  L ln d e m a n n  H y p o t h e s i s  w h i c h ,  I n  g e n e r a l ,  c o n s i s t s  o f  

t h r e e  e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s :

1 .  A c t i v a t i o n

A + M - k * >  A* + M

2 .  D e a c t i v a t i o n

A* + M — A + M

3* S p o n t a n e o u s  R e a c t i o n

A* - - > P r o d u c t s

I n  t h e  c a s e  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  we w i l l  u s e  t h e  

n o t a t i o n  o f  H. S .  J o h n s t o n .  The d e c o m p o s i t i o n  o f  N2 0^ and  

s e v e r a l  r e l a t e d  r e a c t i o n s  may be  d e s c r i b e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  

e l e m e n t a r y  r e a c t i o n s .

n2 o 5 + M N2 0ĉ  + M

* b i
n2 05 + M -  >

N2 ° 5  + M

N2 ° 5 *
no2 + N0 3

*
no2 + ho3 —

n2 ° 5

NO^ + no2 NO + N02  + 0 2

N0 3  + NO 2 N0 2

The f o l l o w i n g  r e a c t i o n  m u s t  be  i n c l u d e d  f o r  t h e  

p r e s e n t  w o r k .

NO^ + N0C1 — no2 c i  + n o 2
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I f  w e  a s s u m e  f o r  t h e  p r e s e n t  t h a t  N0C1 + ^ 2®5 and 

NO +  N2 0 ^  r e a c t i o n s  a r e  s i m i l a r  i n  m e c h a n i s m ,  t h e n  i n  t h e  

c a s e  o f  N0C1 + N2 0c; r e a c t i o n ,  t h e  m e c h a n i s m  w o u l d  i n o l u d e  

s t e p s  a ,  b ,  c ,  d ,  a n d  i .
m

A p p l y i n g  t h e  B o d e n s t e i n  a p p r o x i m a t i o n  t o  Ng 5 

a n d  N0 3  :

d ^ O * )  

d t

qUh ) at atfL2—  = 0 - ai(N20£)(M) - b±(N20£ )(M) - Ci(N205 ) +
d i (N 0 2 ) ( N O 3 )

d  (NO-a) *
 2 -  *  0  «  c i (N 2 0 ^  ) -  d 1 ( N 0 2 ) ( N 0 3 ) -  i ( N 0 3 > ( N 0 G l )

d t

R ,  - d ( N 2 0 5 ) _  ( M ) ( N 2 0 5 ) - ° l a l  -

d t  =   b l (M) *  ° i

1  + ( M ) ( N 0 2 ) d i b i

i ( N O C l )  b 1 (M) +  C i

U n d e r  I n i t i a l  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  ( N 0 2 ) — o ,  t h e n

° I a i
r s  “i L M i l  = (m ) ( n2 o5 >

d t  - - e. J b ± (M) +  c ±

S i n c e  t h e  m a c r o s c o p i c  r a t e  o f  r e a c t i o n  i s  d e f i n e d  a s  

R — k o b a (N2 0 ^ )  w h e r e  k o b a  i s  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  

r a t e  c o n s t a n t  we m a y  w r i t e

k o b s  _  ( H X N p O ^ )  c ±a<
tN 2 ° 5  ̂ b i (My""+ c~±

k_x_ _ =  c i a i (M)
ob3 b ‘1 (M)- + “q

k o b s  c i a
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T h e r e  a r e  t w o  i m p o r t a n t  e f f e c t s  t h a t  o n e  s h o u l d  n o t i c e

i n  t h e  a b o v e  e q u a t i o n .  F i r s t ,  t h a t  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n 

s t a n t  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  o f  t h e  g a s e s  p r e s e n t  

i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  a n d  s e c o n d l y ,  t h a t  a n y  m o l e c u l e  M 

s h o u l d  b e  e f f e c t i v e  i n  a c t i v a t i n g  a r e a c t a n t  m o l e o u l e  A .  F o r  

a  t r u e  u n i m o l e c u l a r  p r o c e s s ,  b o t h  o f  t h e s e  c o n d i t i o n s  h a v e  

t o  b e  s a t i s f i e d r

I n  t h e  p r e c e d i n g  t a b l e s  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  i s  l i s t e d  

w i t h  e a o h  c o r r e s p o n d i n g  r a t e  c o n s t a n t .  I n  t h e s e  s y s t e m s

o n l y  r e a c t a n t  g a s e s  w e r e  p r e s e n t .  P l o t s  o f  ...1...... v s .
o b  a V P j  '

a r e  s h o w n  i n  t h e  f o l l o w i n g  g r a p h s .  The  s t r a i g h t  l i n e s  s h o w n

w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  l e a s t  s q u a r e s .  E v a l u a t i o n  o f

t h e  s l o p e  a n d  t h e  y  i n t e r c e p t  g a v e  v a l u e s  o f  ^  an ( j t
° i * i  « i

T h e s e  a r e  l i s t e d  b e l o w  i n  T a b l e  X I V .

TABLE XIV

T e m p . b 1 1
° i a i

27° C 3 0 . 7 2 3 6 0 . 7

35° C 1 5 . 5 1 0 6 2 .5

T h e  r u n s  w h i c h  c o n t a i n e d  i n e r t  g a s e s  a r e  l i s t e d  i n  

T a b l e  XV. I n  e a c h  c a s e  n i t r o s y l  c h l o r i d e  w a s  m i x e d  w i t h  

t h e  i n e r t  g a s  s o  t h a t  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  w a s  o n e  a t m o s p h e r e .  

I n  a l l  o f  t h e  m i x t u r e s  t h e  r a t i o  o f  P?r/~,„i t o  P °  „ w a s
" 2 O5

a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  t h r e e .
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Dependence o f  t h e  Observed  Ra te  C o n s t a n t  
on T o t a l  P r e s s u r e

2 . 3 6  ( 1 0 . 0 0 ) +  3 0 . 7  a t  2 7 ° C
'  p o '

T

1 5 .3  ( 1 2 2 0 ) + 1 . 0 6  a t  3 5 ° C

O

28
J _________ L
32 36 t s  a
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TABLE XV

T>° 1r
Run N2 ° 5  T * o b a , .

Qaa No. (cm) (cm) x  10

C02 S 5  1 . 0 2  1 0 . 8 1  1 ^ . 0 3
5 6  0 . 9 8  1 0 . 8 6  6 . 4 5
57  0 . 9 8  1 7 . 6 2  1 7 . 6 6
5 8  0 . 9 0  1 6 . 1 7  1 5 . 7 5
5 9  1 . 0 1  1 0 . 6 5  9 . 9 5
60  0 . 9 2  1 0 . 7 0  1 6 . 5 8

4 *  6 9  1 . 2 0  1 1 . 1 6  5 . 6 8
7 0  1 . 2 0  1 1 . 2 5  6 . 8 6

N2 7 1  0 . 9 5  1 0 . 9 3  6 . 6 3
7 2  1 . 0 7  1 1 . 2 7  3 . 8 0
73  0 . 8 4  1 1 . 2 1  3 . 0 4
74 1.10 11.46 6.22
7 5  0 . 8 6  1 1 . 2 4  4 . 8 8
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DISCUSSION

Hie r e a c t i o n  b e t w e e n  n i t r o a y l  c h l o r i d e  and  n i t r o g e n  

p e n t o x i d e  i n  a T e f l o n  v e s s e l  a p p e a r s  t o  be  a hom o g en ou s  f i r s t -  

o r d e r  r e a o t i o n  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  and p r e s s u r e  r e g i o n  i n  w h i c h
i

i t  was  s t u d i e d .

The p r e v i o u s  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  v i a  

a m o d i f i e d  N®-N2 0^ m e c h a n i s m  a p p e a r s  t o  b e  j u s t i f i e d .  S i n c e  

t h e  o r d e r  o f  t h e  r e a c t i o n  i s  e s s e n t i a l l y  f i r s t - o r d e r  w i t h  

r e s p e c t  t o  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and z e r o —o r d e r  w i t h  r e s p e o t  t o  

n i t r o s y l  c h l o r i d e ,  o n l y  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  o r  i t s  d e c o m p o s i t i o n  

p r o d u c t s  may be  i n v o l v e d  i n  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p .  H i e r e — 

f o r e  a n y  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  n i t r o s y l  c h l o r i d e  c a n n o t  be  t h e  

r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p ;  n a m e ly

NO^ + N0C1 —f ...» N02  + N02 C1

and
N02  + N0 C1  _jL_> NO + N0 2 C1

T h e r e  i s  o t h e r  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t o  j u s t i f y  t h i s  

c o n c l u s i o n ,  f o r  r e a c t i o n s  i  and  j  h a v e  a p p e a r e d  i n  o t h e r  

k i n e t i c  s t u d i e s .  The m a g n i t u d e  o f  i  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  

p r e v i o u s l y  by  L e i g h t o n  and  J o h n s t o n ^  I n  t h e  n i t r o g e n  p e n — 

t o x i d e  c a t a l y z e d  r e a c t i o n  b e t w e e n  o z o n e  and  n i t r o s y l  c h l o r i d e .  

They a s s i g n e d  a v a l u e  o f  0 . 7  ^  10s  c c  m o le ""1 s e c ” *1 t o  i  a t  

1+ 0 °C .  S c h o t t  and  D a v id so n 1 ^ h a v e  r e c e n t l y  r e v i s e d  t h e  v a l u e  

o f  i  t o  2 . 3  x  10 7 cc  m o le ""1 s a c ” 1 a t  i;.0OC. I n  e i t h e r  c a s e  

t h e  r e a c t i o n  i s  t o o  r a p i d  t o  be  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  i n
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o u r  k i n e t i c  schem e .

An i d e a  o f  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  j may be  o b t a i n e d  

f ro m  t h e  w o rk  o f  F r e i l i n g ,  J o h n s t o n  and Ogg^" who s t u d i e d  t h e  

r a p i d  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n  NOgCl + NO — N0G1 + NO2 f ro m  

1 t o  7 1 °C .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n ,  

m i x t u r e s  o f  n i t r o g e n  d i o x i d e  and n i t r o s y l  c h l o r i d e  w ere  made 

up and o b s e r v e d  f o r  a p e r i o d  o f  ij.8 m i n u t e s .  No r e a c t i o n  was 

o b s e r v e d  and t h e  a u t h o r s  c o n c l u d e d  t h a t  r e a c t i o n  j  was a b o u t  

99$ c o m p l e t e .

The i d e a  t h a t  n i t r o s y l  c h l o r i d e  r e a c t s  w i t h  n i t r o g e n  

p e n t o x i d e  i n  a m an n e r  k i n e t i c a l l y  s i m i l a r  t o  n i t r i c  o x id e  i s  

c o n s i s t e n t  w i t h  above e x p e r i m e n t a l  f a c t s .  T h e r e f o r e ,  t h e  

e l e m e n t a r y  r a t e  c o n s t a n t s  s h o u l d  be com pared  t o  t h e  d a t a  ob

t a i n e d  b y  J o h n s t o n  i n  t h e  NO—NgO^ s y s t e m .

From t h e  s l o p e s  o f  t h e  p l o t s  o f  i  s e c .  v s .
k P[p

mirT’1 t h e  e l e m e n t a r y  r a t e  c o n s t a n t  a^  f o r  t h e  r a t e  o f  a c t i 

v a t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  may be d e t e r m i n e d .  From t h e  y
b ii n t e r c e p t  o f  t h e  same p l o t s  t h e  r a t i o  may be d e t e r -

*  a i c i
m in e d .  I n  o r d e r  t o  e v a l u a t e  c ^  a n  a s s u m p t i o n  m u s t  be made

on t h e  m a g n i t u d e  o f  b i .  H. S. J o h n s t o n  h a s  a s s i g n e d  a v a l u e

o f  1 x  10x * cc mole""1, s e c “"x t o  t h i s  c o n s t a n t .  T h i s  i s  t h e

k i n e t i c  t h e o r y  c o l l i s i o n  c o n s t a n t  f o r  s i m p l e  g a s  m o l e c u l e s .

T h i s  a s s u m p t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  c o l l i s i o n a l  t h e o r i e s
k So f  u n i m o l e c u l a r  g a s  r e a c t i o n s  w h ic h  s t a t e  t h a t  e s s e n t i a l l y  

e v e r y  c o l l i s i o n  o f  an  e x c i t e d  m o l e c u l e  r e s u l t s  I n  e n e r g y  r e 

d i s t r i b u t i o n  and t h e  l o s s  o f  t h e  e x c i t e d  m o l e c u l e .  The 
o

r e s u l t s  a t  27 a r e  co m pared  t o  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  by J o h n s t o n
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i n  T a b le  XVI.

An a t t e m p t  was made t o  s t u d y  t h e  r e a c t i o n  a t  t h r e e

t e m p e r a t u r e s  b u t  t h e  r e s u l t s  a t  20°C were  v e r y  s c a t t e r e d ,  so

t h a t  p l o t  o f  v s .  c o u l d  n o t  be m ade .  T h e r e f o r e ,
k P^,

t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  had  t o  be  e v a l u a t e d  f ro m  t h e  d a t a  a t  

2 7 ° C and 3 5 ° ^ .  The h i g h  p r e s s u r e  r a t e  c o n s t a n t  (k ^ ,  ) and 

t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  

m o l e c u l e s ,  e x p r e s s e d  i n  t h e  fo rm  o f  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n s ,  

a r e

k * ,  = 10xo e - 1 5 ’ 800/RT s e c ~ x

= 6 . 9 9  x  1 0 1 * e ~ l 8 , 1 0 0 /RT i  m o l e ^ s e c " 3-

The v a l u e  o f  a ^  o b t a i n e d  by  J o h n s t o n  i s  a p p r o x i 

m a t e l y  t h r e e  t i m e s  t h e  v a l u e  o f  o b t a i n e d  i n  o u r  w o rk .  

T h e r e f o r e  a s s u m in g  a s i m i l a r  v a l u e  o f  b i  o u r  v a l u e  o f  c ^  

s h o u l d  be l e s s  t h a n  t h e  v a l u e  o f  c ^  r e p o r t e d  by J o h n s t o n  by  

a f a c t o r  o f  t h r e e .

An a l t e r n a t i v e  way o f  p r o c e e d i n g  on t h i s  p r o b le m  

i s  t o  assume t h a t  o u r  v a l u e  o f  cj[ i s  e q u a l  t o  t h e  v a l u e  o f  

C i  c a l c u l a t e d  by  J o h n s t o n .  T h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  s a y i n g  

t h a t  an  e x c i t e d  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w i l l  u n d e r g o  t h e  f o l l o w 

i n g  r e a c t i o n
N2 ° 5 *  - ° i  > N02 + no3

a t  t h e  same r a t e  i n  t h e  n i t r o s y l  c h l o r i d e  s y s t e m  a s  i n  t h e  

n i t r i c  o x id e  sy s te m  i f  b o t h  s y s t e m s  a r e  a t  t h e  same t e m p e r a 

t u r e .  T h i s  w ould  t h e n  make t h e  v a l u e  o f  bj: = 2 . 8 1  x  10x *cc 

m ole” l s e c ~ x . The v a l u e  f o r  t h e  c o l l i s i o n  d i a m e t e r  u se d  by



TABLE XVI

C o n s ta n t  T h is  Work

4 5 . 6  x  108cc m o l e ^ s e c " *

b* 1 x  1014cc mole*"1 sec"*1

7 - 1 4  x  10 sac"

- ■* = ka* 0 . 0 3 2 5  s e c " *
b i

J o h n s to n 8s V alue 

127 x  10a cc DiolQ^sec"”1

1 x  1014cc mol9””Xs e c " ,x 

2 x  10s sac'” 1

0 . 2 9  sac*"1

vji03

i



5 9

J o h n s t o n  i n  t h s  c a l c u l a t i o n  o f  3 — 5 T h i s  v a l u e  o f  b ^  

d o e s  n o t  seem t o  be u n r e a s o n a b l e  s i n c e  t h e r e  i s  g r e a t  un

c e r t a i n t y  i n  any  v a l u e  w h ic h  i s  u se d  a s  t h e  c o l l i s i o n  d i a m e t e r .

I n  some o f  t h e  r u n s  a n  i n e r t  g a s  was added  t o  t h e  

N0C1— m i x t u r e s  i n  o r d e r  t o  g a i n  some i n s i g h t  a s  t o  t h e  

e f f i c i e n c y  t h a t  t h e  v a r i o u s  m o l e c u l e s  h a v e  i n  m a i n t a i n i n g  

t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t .  The g a s e s  u s e d  were  c a r b o n  d i 

o x i d e ,  n i t r o g e n  and a r g o n .  Column two c o n t a i n s  t h e  o b s e r v e d  

r a t e  c o n s t a n t  ( k o b s . ) j  co lum n t h r e e  c o n t a i n s  t h e  t o t a l  p r e s 

s u r e ,  co lumn f o u r ,  t h e  sum o f  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  n i t r o 

gen  p e n t o x i d e  and n i t r o s y l  c h l o r i d e ,  w h i l e  t h e  f i f t h  co lumn 

o o n t a i n s  t h e  r a t e  c o n s t a n t  i f  o n l y  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  and 

n i t r o s y l  c h l o r i d e  (!<<ja i c . )  were  p r e s e n t  a t  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  

g i v e n  i n  co lum n  t h r e e ( T a b l e  X V I I ) .

Of t h e  t h r e e  g a s e s  w h io h  w e re  u s e d  c a r b o n  d i o x i d e  

was t h e  m o s t  e f f i c i e n t  w h i l e  n i t r o g e n  and a r g o n  gave  r e s u l t s  

w h io h  w ere  i n c o n s i s t e n t  w i t h  th e  u s u a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  f rom  

I n e r t  g a s  s t u d i e s .  I t  i s  a g e n e r a l  r u l e  t h a t  u s u a l l y  t h e  

more v i b r a t i o n a l  modes a m o l e c u l e  h a s  t h e  more e f f i c i e n t  i t  

I s  i n  i t s  a b i l i t y  t o  t r a n s f e r  v i b r a t i o n a l  e n e r g y .  On t h i s  

b a s i s  i t  w ou ld  be e x p e c t e d  t h a t  c a r b o n  d i o x i d e  would  h a v e  a 

g r e a t e r  e f f i c i e n c y  t h a n  n i t r o g e n ,  w h i l e  n i t r o g e n  i n  t u r n  

w ou ld  ha\7e a g r e a t e r  e f f i c i e n c y  t h a n  a r g o n .

A c c o r d i n g  t o  t h e  t a b l e  r e f e r r e d  t o  a b o v e ,  c a r b o n  

d i o x i d e  d i d  show t h i s  a b i l i t y  t o  m a i n t a i n  t h e  o b s e r v e d  r a t e  

c o n s t a n t .  The r e s u l t s  w i t h  a r g o n  and n i t r o g e n  a r e  d i f f i c u l t  

t o  e x p l a i n  b e c a u s e  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  m i x t u r e s  a r e
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TABLE X V II

in
1.

k o b s . 
x  1 0 * 
s e c —1

„ 
Is

0 £■• 0

pO pO
2^5  and  NOCl 

(cm)

^ c a l c . 
x  1 0 * 
sec"”1

*2

55 11+.03 1 0 . 8 1 3 . 6 7 1 0 . 5
56 6.1+5 1 0 . 8 6 3 . 6 6 1 0 . 5
57 1 7 . 6 6 1 7 . 6 2 6 . 2 0 l l+ .S
58 1 5 . 7 5 1 6 . 1 7 5 - 7 0 1 3 . 8

59 9 . 9 5 1 0 . 6 5 1+ . 01+ 1 1 . 2
60 1 6 . 5 8 1 0 . 7 0 3 . 9 9 1 1 . 1

Ar

69 5 . 6 8 1 1 . 1 6 1+.27 1 1 . 1
70 6 . 8 6 1 1 . 2 5 1+.22 1 1 . 6

n 2

71 6 . 6 3 1 0 . 9 3 1+.38 1 1 . 8
72 3 . 8 0 1 1 . 2 7 1+.58 1 2 . 1
73 3*01+ 1 1 . 2 1 1+.85 1 2 . 6
71+ 6 . 2 2 1 1 . 1+6 5 . 1 1 1 3 . 0
75 1+.88 1 1 . 21+ 1+.88 1 2 . 6

l o w e r  t h a n  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  w h e re  o n l y  t h e  p u r e  c o m p o n e n ts  

a r e  p r e s e n t .  A b o u t  t h e  o n l y  e x p l a n a t i o n  t h a t  c a n  be  o f f e r e d  

i n  t h i s  c a s e  i s  t h a t  some i m p u r i t y  i n  t h e  a r g o n  and t h e  n i t r o 

g e n  i s  I n h i b i t i n g  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n .  The i n e r t  g a s e s  w e re  

n o t  p u r i f i e d  i n  a n y  m a n n e r  b e f o r e  t h e y  w e re  u s e d  t o  make up 

t h e  m i x t u r e s .

The r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  o f  n i t r o g e n

p e n t o x i d e  m o l e c u l e s  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  i n  o t h e r  s y s t e m s .
23L i n h o r s t  and  H o d ges  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  a ^  h a s  a v a l u e  o f  

3 2 0  l i t e r  m o le —1 sec""1 f r o m  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  p u r e  n i t r o g e n
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p e n t o x i d e  a t  low  p r e s s u r e s .  M i l l s  a n d  J o h n s t o n  ^  h a v e  a s s i g n e d  

a v a l u e  o f  2 30  l i t e r  mole"”1 sec""* t o  a ^  i n  t h e  low  p r e s s u r e  de 

c o m p o s i t i o n  o f  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  n i t r i c  

o x i d e .  P e r r l n e  and J o h n s t o n 2^ r e s t u d l e d  t h i s  r e a c t i o n  i n  a 

22—l i t e r  r e a c t i o n  v e s s e l  and  d e t e r m i n e d  a ^  t o  h a v e  a v a l u e  

o f  127 l i t e r  m o l e ^ s e c ”'1 . The d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  v a l u e  

r e p o r t e d  by  L i n h o r s t  and H odges  and P e r r i n e  and J o h n s t o n  i s  

due  t o  t h e  d i f f e r e n t  e f f i c i e n c i e s  t h a t  a g a s  h a s  i n  t r a n s f e a v -  

r i n g  e n e r g y .  The r e a o t i n g  m o l e c u l e  h a s  a n  e f f i c i e n c y  o f  1 . 0 0 ,
2 ^

w h i l e  n i t r i c  o x i d e  h a s  a r e l a t i v e  e f f i c i e n c y  o f  0 . 3 0 .  *

T h e r e f o r e  t h e  low  p r e s s u r e  r a t e  c o n s t a n t  i n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  

o f  p u r e  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  would  be  e x p e c t e d  t o  h a v e  a g r e a t e r  

v a l u e .

The v a l u e  o f  a i  i n  t h i s  w o r k  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  t o  

be lj .5.6 l i t e r  m o l e ^ s e c * - 1 . From t h i s  i t  w o u ld  a p p e a r  t h a t  

t h e  n i t r o s y l  c h l o r i d e  m o l e c u l e  i s  n o t  a s  e f f i c i e n t  a s  t h e  

n i t r i c  o x i d e  m o l e c u l e  i n  a c t i v a t i n g  a n i t r o g e n  p e n t o x i d e  m ol

e c u l e .  T h i s  i s  s u p r i s i n g  b e c a u s e  n i t r o s y l  c h l o r i d e  i s  a non

l i n e a r  m o l e c u l e  and i t  w o u ld  c o n t a i n  (3 n  —6 )  o r  t h r e e  v i b r a 

t i o n a l  m o des ,  w h i l e  n i t r i c  o x i d e ,  s i n c e  i t  i s  d i a t o m i c ,  w ou ld  

o n l y  c o n t a i n  one mode o f  v i b r a t i o n .  B u t  n i t r i c  o x i d e  con

t a i n s  some i n t e r e s t i n g  p r o p e r t i e s  b e c a u s e  o f  i t s  u n p a i r e d  

e l e c t r o n .  T h i s  u n p a i r e d  e l e c t r o n  g i v e s  r i s e  t o  two e l e c t r o n i c  

s t a t e s  and i n t r o d u c e s  a f a c t o r  o f  two i n  t h e  B o l t z m a n  d i s t r i 

b u t i o n s .  T h i s  d e g e n e r a c y  w ou ld  i n c r e a s e  t h e  p o p u l a t i o n  o f  t h e  

v i b r a t i o n a l  e n e r g y  s t a r e s ;  t h e r e f o r e  t h e  t r a n s f e r  o f  v i b r a 

t i o n a l  e n e r g y  w o u ld  become more  p r o b a b l e .
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T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h i s  w o r k  s e e m  t o  b e  i n  

g e n e r a l  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  w o r k  t h a t  h a s  b e e n  d o n e  o n  t h e  

n i t r o g e n  p e n t o x i d e  d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m .  M o r e  d e t a i l e d  

k i n e t i c  s t u d i e s  s h o u l d  b o  m a d e ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  p r e s s u r e  

r e g i o n s  w h e r e  i t  w a s  i m p o s s i b l e  t o  c a r r y  o u t  s t u d i e s  w i t h  

o u r  f a s t  p r e s s u r e  m e a s u r i n g  a p p a r a t u s .  I t  s h o u l d  b e  p o s s i b l e  

t o  d e v e l o p  a n  a b s o r p t i o m e t r i c  t e c h n i q u e  s i m i l a r  t o  t h e  o n e  

u s e d  b y  M i l l s  a n d  J o h n s t o n  I n  t h e  n i t r i c  o x i d e —n i t r o g e n  p e n 

t o x i d e  s y s t e m .  T h r e e  r e g i o n s  o f  i n t e r e s t  c o u l d  t h e n  b e  

s t u d i e d  s

1 ) h i g h  p r e s s u r e  r e g i o n  c o n s i s t i n g  o f  r e a c t i o n  m i x 

t u r e s  w i t h  t o t a l  p r e s s u r e s  g r e a t e r  t h a n  o n e  a t m o s p h e r e ;

2 ) t h e  l o w  p r e s s u r e  r e g i o n  w h e r e  a ^  c o u l d  b e  d e t e r 

m i n e d  d i r e c t l y ;

3 ) a  m o r e  d e t a i l e d  s t u d y  i n  t h e  l o w  p r e s s u r e  r e g i o n  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  i n e r t  f o r e i g n  g a s e s .

W i t h  t h e s e  s t u d i e s  a  b e t t e r  c o m p a r i s o n  c o u l d  b e  m a d e  

w i t h  t h e  n i t r i c  o x i d e —n i t r o g e n  p e n t o x i d e  s y s t e m .
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APPENDIX

B e l o w  l a  a  H a t  o f  t h e  k i n e t i c  r u n s  w h i o h  m a k e  u p  

t h e  b u l k  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  s u p p o r t  f o r  t h i s  t h e s i s .  The  

l i s t  d o e s  n o t  c o n t a i n  a l l  o f  t h e  r u n s  w h i c h  t h e  a u t h o r  c a r r i e d  

o u t .

R u n a  w e r e  o m i t t e d  f o r  v a r i o u s  r e a s o n s .  I n  m a n y  c a s e s  

r u n a  h a d  t o  b e  m a d e  t o  c h e c k  o n  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e ,  t o  

c h e o k  t h e  p u r i t y  o f  o n e  o f  t h e  r e a g e n t s ,  t o  s e a s o n  a r e a c t i o n  

v e s s e l ,  o r  s i m p l y  t o  g a i n  e x p e r i e n c e  i n  u s i n g  a v a c u u m  s y s t e m .  

I n  s o m e  c a s e s  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s ,  s u c h  a s  a d d i n g  t o o  

m u c h  r e d u c i n g  a g e n t ,  d i s c o v e r i n g  a n  a i r  l e a k ,  a n d  t h e  n u m e r o u s  

o t h e r  h a r a s s m e n t s  w h i c h  a c c o m p a n y  a n y  g a s  k i n e t i c  p r o b l e m ,  

w e r e  p r e s e n t .  T h e s e ,  a l o n g  w i t h  t h e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  n i t r o 

s y l  c h l o r i d e  a n d  n i t r o g e n  p e n t o x i d e  w h i c h  w e r e  c a r r i e d  o u t  

i n  g l a s s  v e s s e l s ,  w e r e  o m i t t e d  f r o m  t h e  l i s t .

H i e  l i s t  w i l l  a l s o  s e r v e  a s  a  b r i d g e  b e t w e e n  t h e  t w o  

n u m b e r i n g  s y s t e m s  u s e d  b y  t h e  a u t h o r ,  t h e  o n e  u s e d  i n  t h i s

t h e s i s  ( c o l u m n  3 ) a n d  t h e  o t h e r  u s e d  i n  h i s  r e s e a r c h  n o t e 

b o o k s  ( c o l u m n  I4. ) . F o r  e x a m p l e ,  R u n  3 / 5 / 6 3 —I  r e f e r s  t o  R u n  I  

m a d e  o n  M a r c h  5 ,  1963-

R u n s  f r o m  #16  o n  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  a T e f l o n  r e a c 

t i o n  v e s s e l .  P r e v i o u s  r u n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  g l a s s  o r  w a x -  

c o a t e d  v e s s e l s .
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L IS T  OP RUNS

Temp. Run
C o m p o n e n ts  d e g r e e s  C No.

SO2- N 2 O5  35  C 1
2
3
4

n
n
«i

HOI—NoOt 0 5
0 6

3 5 °  C 7
« 8
it  9

HBn-NpOt " 10
2 5  -  11

12
13

*
n
«

n
n
«

NH3- N ? 0^  " 1 4
^  " 15

N0-N2 0£ 2 7 ° c  16
n 1 ?

18
19
20

N0C1-N2 0^ " 21
22
23
2 4
25
2 6
27
28
29
30
3 1
3 2
33

it
«
it
it

n
it
it
if
it
it
n
«

Book
No.

3 / 5 / 6 3 —1
3 / 5 / 6 3 - 1 1  
3 / 6 / 6 3 - 1 1 1  
3 / ' 7 / 6 3 —v

2 / 2 8 / 6 3 - 1  
3 / 1 / 6 3 - 1 1  
3 / 1 / 6 3 - 1 1 1  
3 / 4 / 6 3 —IV
3 / 9 / 6 3 - 1

3 / 8 / 6 3 - 1  
3 / 9 / 6 3 - 1 1  
3 / 1 0 / 6 3 —I I I
3 / 1 0 / 6 3 - iv

3 / 1 1 / 6 3 - 1
3 / 1 1 / 6 3 - 1 1

4 / 1 2 / 6 3 - 1 1  
4 / 1 2 / 63 - 1 I I  
4 / 2 8 / 6 3 - 1  
4 / 2 8 / 6 3 - 1 1  
4 / 2 8 / 6 3—h i  
4 / 2 8 / 6 3 - 1  
4 / 2 8 / 6 3 —11 
4 / 2 8 / 6 3 - 1 1 1  
5 / 4 / 63—1 
5 / 4 / 6 3 - h  
5 / 6 / 6 3 - 1
5 / 6 / 6 3 - 1 1  
5 / 8 / 6 3 - 1  
5 / 8 / 6 3 - 1 1
5 / 8 / 6 3 - 1 1 1
5 / 1 0 / 63- m
5 / 1 3 / 6 3 - 1
5 / 2 1 / 6 3 - 1
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Temp.
C o m p o n e n ts  d e g r e e s  C

N O C l-N p O ^  2 7 °  C
it
M
n

N0~H20^  "

«
M
a
n
n

N O C l - N ^ e  *
«
«

n
m
«e
it
«
v
it

N 0 C 1 -N 2 0 5 - C 0 2  "
n
n
it
n
it

N O C l-N gO ^  "

t»
n
a
p
n
n

NOC1—NgO^—A r  "

R u n  B o o k
N o . N o ._______

34 5/ 21/ 63-11
35 5 / 2 5 / 6 3 - m
36 5 / 2 5 / 6 3 - 1 V
37 5 / 2 5 / 6 3 - V
38 6 / 2 4 /  63—I I I
3 9  6 / 2 V 6 3 - I V
14.0 6 /2 4 /6 3 - v
4 1  6 / 2 4 / 63- V I
42  6 / 2 I4. / 63—V I I I
k 3  6 / 2 4 / 63—IX
4 4  6 / 2 4 / 63- X

k S  6 / 2 8 / 6 3 - 1
4 5a  6 / 2 8 / 6 3 - 1 1
4 6  6 / 2 9 / 63- m
47 6 / 2 9 / 6 3 —IV
4 8  6 / 2 9 / 63- V
49  6 / 2 9 / 6 3 - V I
5 0  6 / 2 9 / 63—v i l
51  6 / 29 / 63—V I I I
5 2  6 / 2 9 / 6 3 —IX
53 6 / 2 9 / 63—X
5 4  6 / 2 9 / 63- x i

55  7 / 8 / 6 3 - 1
56  7 / 8 / 6 3 - 1 1
57 7 / 9 / 6 3 - 1
5 8  7 / 9 / 6 3 - 1 1
5 9  7 / 9 / 6 3 - 1 V
60  7 / 1 2 / 63- I I I

61 7 / 1 5 / 6 3 - 1 1
62 7 / 1 5 / 6 3 - 1 1 1
63 7 / 1 5 / 6 3 —IV
64 7 / 1 5 / 6 3 - V
65 7 / 1 7 / 6 3 —VI
66 7 / 1 7 / 6 3 —V I I
67 7 / 1 7 / 6 3 - V I I I
68 7 / 1 7 / 6 3 —IX

69 7 / 1 8 / 6 3 - 1
70 7 / 1 9 / 6 3 - 1 1
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C o m p o n en ts

n o c i - n 2 o^ - n^

n o c i - n 2 o^

n o c i - n 2 o^

T e m p . R u n
d e g r e e s  C N o .

27° C 71it 72
tt 73
0 71*
N 75

35° C 76
N 77
0 78
11 79
If 80
0 81
It 82
H 83
It 81+
It 85
It 86
tt 87
0 88
it 89
it 90
0 91
11 92
n 93

2 0 . 0 5  c 91+
0 95
tt 96
0 97
0 98
0 99
0 100
0 101
0 102
ft 103
0 101*
0 105

B o o k  
N o . ________ _

7 / 1 9 / 63—V

7 / 1 9 / 6 3 - V I
8 / 1 / 63—V
8 / 1 / 6 3 - V I  
8/ 1 / 63—V I I

8 / 10 / 6 3 - 1
8 / 10 / 6 3 -1 1
8 / 10 / 6 3 -1 1 1
8 / 1 1 / 63- I V

8 / 1 1 / 63—v
8 / 1 1 / 63- V I
8 / 1 1 / 63—V I I
8 / 1 1 / 63—V I I I

8 / 1 1 / 6 3 - IX
8 / I I / 63- X

8 / 1 1 / 6 3 —X I I
8 / 1 1 / 6 3 - X I I I a
8 / 1 1 / 6 3 - X I V
8 /1 1 /6 3 -O C V

8 / 1 1 / 6 3 - X V I
8 / 1 1 / 6 3 - X V I I a
8 / 1 1 / 6 3 - X V I I I

8 / 1 1 / 6 3 - X I X
8/13/63—1
8 / 1 3 / 6 3 - 1 1
8 / 1 6 / 63—I I I
8 / I 6 / 63 - I V

8 / 1 6 / 63—v  
8 / 1 6 / 63 - V I  
8 / 1 6 / 63—V I I  
8 / 1 6 / 63 - V I H  
8 / 1 7 / 63- I x a  
8 / 1 8 / 63-nx  
8 / 1 7 / 63 - X I a  
8 / 17 / 63—X I I



70

C o m p o n en ts

n o c i - n2 o5

N 0C 1-N 02-N 2 0£

T e m p . R u n B o o k
desreea C H o . N o .

2 7 °  C ' 1 0 6 9 / 1 0 / 6 3 - 1
n 1 0 7 9 / 1 0 / 6 3 —I I I
n 1 08 9 / 1 0 / 6 3 - I V
N 1 0 9 9 / 1 0 / 6 3 - V
N 1 1 0 9 / 1 0 / 6 3 - V I
tt 1 1 1 9 / 1 0 / 6 3 - V I I
tl 1 1 2 9 / I O / 63 - V I I I
II 1 1 3 9 / 1 0 / 6 3 - I X
n 1 1 4 9 / I O / 63- X
n 1 1 5 9 / 1 0 / 6 3 - X I
n 1 1 6 9 / 6 / 6 3 - 1
n 1 1 7 9 / 7 / 6 3 - 1 1
n 118 9 / 7 / 6 3 - 1 1 1
M 1 1 9 9 / 7 / 6 3 —IV a
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Com ponenta

n o c i- n2 o5

N O C l - N O g - N ^

T em p . Run Book
d e a r e e s  C No. No.

27° C 106 9 /1 0 /6 3 - 1
ti 107 9 /1 0 /6 3 -1 1 1
it 1 0 8 9 / 1 0 / 63—IV
« 109 9 /1 0 /6 3 -V
it 110 9 /1 0 /6 3 -V I
» 111 9 /1 0 /6 3 - V I I
it 112 9/ I O / 63- V I I I
n 113 9 /1 0 /6 3 - I X
o l l l l . 9 /1 0 /6 3 -X
it 115 9 / I O / 63 - X I
it 116 9 /6 /6 3 - 1
it 117 9 / 7 / 6 3 —I I
n 118 9 /7 /6 3 -1 1 1
tt 119 9 /7 /6 3 —IVa
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