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Einleitung

1 Einleitung

Obwohl Ozon in allen Hohen der Erdatmosphére auftritt, ist es fiir das Okosystem Erde in
zwel Hohengebieten von besonderer Bedeutung. Wahrend in der mittleren Stratosphére, ca.
20-30 km oberhalb des Erdbodens, die Ozonschicht dafur verantwortlich ist, dal3 die harte UV-
Strahlung, die alen lebenden Organismen gefdhrlich wird, quantitativ aus dem Sonnenlicht
herausgefiltert wird und somit das Leben auf den Landflachen der Erde sowie den obersten
Schichten der Ozeane erst in der uns bekannten Form erméglicht [Zellner, 1999], entfaltet das
Ozon in der Troposphéare und somit in Bodenndhe ein ganzlich andere Wirkung.
Troposphérisches Ozon wirkt als Reizgas, welches pflanzliches und tierisches Gewebe zu
schédigen vermag. Spurbare Auswirkungen anthropogenen Ursprungs auf die Erdatmosphére
lassen sich vermehrt im Zuge der fortschreitenden Industrialiserung und Konzentration grof3er
Bevolkerungsteile auf lokale Ballungszentren ausmachen. So ist die Aushildung von Photo-
smog ein in Grofl3stadten gemeinhin bekanntes Phénomen, welches bevorzugt bei intensiver
Sonneneinstrahlung und hohen lokalen Schadstoffkonzentrationen an NOy  auftritt. Aus chemi-
scher Sicht geht das Auftreten von Photosmog einher mit einer verstérkten Produktion von
Ozon und anderen Photooxidantien. Neben der unmittelbaren toxischen Wirkung auf Lebewe-
sen und Pflanzen hat die Erhdhung der Ozonkonzentration in der Troposphére weitreichende
Einflusse auf das Klima, da sie den Treibhauseffekt vergrof3ert und mitverantwortlich fir eine
Erhéhung der Temperatur auf der Erde sein kann. Aus diesem Grunde ist die Bildung tro-
posphérischen Ozon in sommerlichen Photosmogepisoden seit circa Mitte der 70er Jahre der
letzten Jahrhunderts Gegenstand der wissenschaftlichen Forschung [Atkinson, 2000].

Zudem ruckte die Wirkung troposphérischen Ozons und anderer Photooxidantien des Som-
mersmogs in den letzten Jahren immer mehr in das gesallschaftspolitische BewulRtsein der Of-
fentlichkeit. Dies fuhrte aufgrund des immer grof3er werdenden Drucks auf die politischen Ent-
scheidungstréger zu einer Reihe von gesetzlichen Regelungen auf nationaler als auch auf EU-
Ebene, die ein Auftreten von Photosmog bzw. Ozon minimieren oder ganz verhindern sollen.
So gibt esin der Europaischen Union ein System von Grenz- und Schwellenwerten, bei deren
Uberschreiten Warnungen an die Bevolkerung ausgegeben werden. Die Bekanntgabe der zu
erwartenden maximalen Ozonkonzentrationen im abendlichen Wetterbericht wahrend der
Sommermonate ist fir den Grofdteil der Bevolkerung mittlerweile tagliche Normalitdt gewor-

den.
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Die Vorgange, die zur Bildung von Photosmog fuhren, lassen sich vereinfacht auf zwel Prozes-
se zurtickfiihren. Zum einen beeinflussen meteorologisch-dynamische Prozesse, wie zum Bei-
spiel die Luftmassenzirkulation, die raumliche und zeitliche Vertellung und somit die lokale
Konzentration der Spurenstoffe. Zum anderen ist die Entstehung von Photosmog eine direkte
Folge des oxidativen Abbaus fllichtiger organischer Verbindungen (VOC) in Gegenwart von
Stickoxiden (NOy) und Sonnenlicht. Die fliichtigen organischen Verbindungen als auch die
Stickoxide werden in grofRen Umfang durch Kraftfahrzeuge emittiert, so dal3 der Kfz-
Individualverkehr der Hauptemittent dieser Verbindungsklassen in der urbanen Troposphére ist
[Finlayson-Pitts et al., 1986].

Der oxidative Abbau von flichtigen organischen Verbindungen (VOC) wird wahrend der Ta-
gesstunden, d.h. unter Einwirkung intensiven Sonnenlichtes, nahezu ausschliefdlich durch den
Angriff eines Hydroxyl-Radikals (OH) initiiert [Carter et al., 1985; Jenkin et al., 1999], wobei
neben Wasser ein Alkylradikal entsteht. Dieses setzt sich in einem Dreierstol3 mit Sauerstoff
rasch zum Alkylperoxy-Radikal (ROO) um. In einer NO-reichen Umgebung, wie sie in Bal-
lungszentren mit hohem Kfz-Aufkommen nahezu auf der gesamten nordlichen Hemisphére
gefunden werden kann, reagiert dieses Alkyperoxy-Radikals mit einem NO-Molekl, welches
dabel zum NO, oxidiert wird, unter Bildung eines Alkoxy-Radikals (RO). Das bei dieser Reak-
tion entstandene Alkoxy-Radikal kann nun unter troposphérischen Bedingungen in Abhangig-
keit seiner Struktur und den &uferen Bedingungen, wie zum Beispiel Temperatur und Druck,
bis zu vier miteinander konkurrierende Reaktionen zeigen [Atkinson, 19974]. Diese Reaktionen

sind im enzelnen:

a) Reaktion mit Sauerstoff unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Dabel entstehen ein
HO,-Radikal und ein Aldehyd bzw. ein Keton, abhangig davon, ob essich bei dem Al-
koxy-Radikal um ein priméres oder ein sekundéres Radikal handelt. Das entstandene HO, -
Radikal reagiert in NOy - reicher Umgebung nahezu ausschliefdlich mit NO unter Rickbil-
dung von OH-Radikalen.

b) Unimolekularer Zerfall unter C-C-Bindungsspaltung in einen Aldehyd bzw. Keton sowie
ein Alkyl-Radikalrest. Bel sekundéren Alkoxy-Radikalen existieren fir den Zerfal zwel
Kanale, wobei der mit dem energetisch niedrigsten Ubergangszustand bevorzugt wird. Das

aus dem Zerfall resultierende Alkyl-Radikal unterliegt im folgenden sofort der Weiteroxi-
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d)

dation, d.h. eslagert sich Sauerstoff an und bildet ein Alkylperoxy-Radikal, welches mit
NO unter Bildung eines zweiten Alkoxy-Radikals und NO, reagiert.

Isomerisierung uber eine intramolekulare 1,5- bzw. 1,6-H-V erschiebung, wobel ein nur
gering gespannter und daher energetisch giinstiger 6- bzw. 7-gliedriger Ubergangszustand
durchlaufen wird. Die Produkte dieser Wasserstoffverschiebungen sind 4- bzw. 5-
Hydroxyalkyl-Radikale, welche wiederum zur sofortigen Welteroxidation unter Bildung
von 4- bzw. 5-Hydroxyalkoxy-Radikalen.

Rekombination mit NO, unter Bildung entsprechender Nitrite und Nitrate, die dabel eine
temporére Senke fur NOyin der Nacht darstellen. Wahrend der Tagesstunden, d.h. unter
intensiver Einwirkung von Sonnenlicht, werden die Alkoxy-Radikale und NO, durch
Photolyse regeneriert, was zur Verstéarkung des Smogs am Tag durch Freisetzung von

Substanzen des Vortages fihrt.

Die zuvor beschriebenen Reaktionsmoglichkeiten sind schematisch in Abbildung 1.1 darge-

stellt.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des oxidativen Abbaus eines K ohlenwasserstoffes

in Gegenwart von NOy bis zu den priméren Oxidationsprodukten und der

damit verbundenen Bildung von Ozon.
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Die Abbildung 1.1 verdeutlich, dal? die die Oxidationskette initiierenden OH-Radikale durch
die Reaktion von HO, mit NO zuriickgebildet werden und somit der gesamte Prozef3 ohne
OH-Verbrauch, d.h. autokatalytisch, mehrmals durchlaufen werden kann. Die Alkoxy-Radikale
stellen innerhalb eines solchen Oxidationsmechanismus den zentralen Verzweigungspunkt dar.
Das Verzweigungsverhdtnis der Alkoxy-Radikalreaktionen bestimmt sowohl die Zusammen-
setzung der primdren Oxidationsprodukte, also die Zusammensetzung des Photosmogs, als
auch die mit den Peroxy/Oxy-Umwandlungen auftretenden NO zu NO,-Konversionen, well
insbesondere aus den Zerfallreaktionen und der 1somerisierung selbst wieder Radikale entste-
hen, die wiederum weiter oxidiert werden. Da das NO, als direkter troposphérischer Vorlaufer
des Ozon dient, sind die Reaktionen der Alkoxy-Radikale entscheidend fur das Verstandnis der
Ozonbildung.

Das im Rahmen der Oxidationskette gebildete NO, wird unter den Strahlungsverhaltnissen der
Troposphére durch Licht im nahen UV-Bereich photolytisch gespalten. Das bei der Photolyse
gebildete Sauerstoffatom rekombiniert umgehend mit elementarem Sauerstoff zu Ozon
[Zellner, 1999].

NO, +hv — NO + O(P)

OCP) +0,+M - O3+ M

Die priméren Oxidationsprodukte des VOC-Abbaus, Aldehyde und Ketone, werden wiederum
durch OH-Radikale angegriffen und duchlaufen eine &hnliche Reaktionsfolge wie die urspring-
lich emittierten VOC, wobel durch die meist hohere Reaktivitét dieser Produkte in der Regel
mehr Ozon gebildet wird.

Zur Prognose von Ozonkonzentrationen mit geeigneten Computermodellen, die neben meteo-
rologischen Einfltissen auch chemische Vorgange berlicksichtigen, ist die Kenntnis der Kinetik
der elementaren chemischen Umsetzungen, die zur Bildung von Photosmog beitragen bzw. aus
denen der vollsténdige Oxidationsmechanismus aufgebaut ist, zwingend erforderlich.

Trotz der herausragenden Bedeutung der Alkoxy-Radikale fur den troposphérischen Abbau
flichtiger organischer Verbindungen finden sich fir ihre entsprechenden Reaktionen in der
Literatur nur wenige kinetische Daten, die direkt gemessen wurden. Unser Verstandnis ihrer
Kinetik basiert hauptsachlich auf Erkenntnissen aus Studien der Produktausbeute oder relativen
kinetischen Messungen. Hierbel sei aber angemerkt, dal3 die Referenzrektionen, meist die bimo-
lekulare Reaktion der Alkoxy-Radikale mit O, oder NO, ebenfalls nicht sicher bekannt ist.

4
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Dartiber hinaus konnen die Alkoxy-Radikalreaktionen jewells eigene Temperatur- und Druck-
abhangigkeiten aufweisen, so dal3 die relativen Verhéltnisse der verschiedenen Reaktionswege
der Alkoxy-Radikale keine konstanten Grof3en sind, was die Einordnung und Interpretation der
Ergebnisse relativer kinetischer Messungen aufgrund der unterschiedlichen experimentellen
Bedingungen bei den in den der Literatur verfligbaren Untersuchungen erschwert. Die experi-
mentellen Schwierigkeiten bei der kinetischen Untersuchung der Alkoxy-Radikale liegen zum
einen in der selektiven Erzeugung im Labor und zum anderen in der Komplexitét der zugrun-
deliegenden Oxidationsmechanismen, die eine Bestimmung von absoluten Geschwindigkeits-
konstanten verhindert.

Angesichts dieser experimentellen Schwierigkeiten wurden schon friihzeitig als Extrapolations-
verfahren sogenannte Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR) [Atkinson, 1997b] entwickelt, die
bestimmte charakteristische Groflien, wie z.B. Bindungs- oder Reaktionsenthalpien, mit Ge-
schwindigkeitskonstanten elementarer Reaktionen der Alkoxy-Radikale in Beziehung setzen,
wodurch eine unbekannte Geschwindigkeitskonstante mittels der SAR abgeschétzt werden
kann. Diese Struktur-Aktivitdts-Relationen (SAR) ermdglichen es somit, von den bestehenden
Daten fir einzelne Alkoxy-Radikalreaktionen auf die Reaktionen beliebiger anderer Alkoxy-
Radikale zurtickzuschlief3en. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten bel der Untersu-
chung der Alkoxy-Radikale ist die Erarbeitung einer hinreichend genauen Datenbasis, von der
jede SAR abhangig ist, bisher nur unzureichend bzw. faktisch garnicht gelungen, so dai die
Qualitét dieser Extrapolationsverfahren als auf3erst mangel haft angesehen werden muf3.

Im Rahmen der rasanten Entwicklung der quantenmechanischen Methoden und der Rechenlei-
stung moderner Computer in den letzten Jahren werden auch ab-initio und RRKM-
Behandlungen [Somnitz et al., 2000a; Somnitz et al., 2000b; Somnitz et al., 2000c] alternativ
zur Beschreibung der grof3eren Alkoxy-Radikale und ihrer Reaktionen verwendet, die aus-
schliefdlich auf theoretischen Methoden basieren. Diese theoretischen Verfahren bedirfen je-
doch dringend der Validierung durch direkte experimentelle kinetische Untersuchungen an
kleineren Radikalsystemen, bevor die von Ihnen gelieferten kinetischen und mechanistischen
Informationen fur Schluf3folgerungen herangezogen werden kénnen.

Nur wenige direkte kinetische Untersuchungen wurden bisher verdffentlicht, bei denen die
hochempfindliche Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LI1F) benutzt wurde, um haupt-
sachlich die einfachsten Alkoxy-Radikale der Kohlenwasserstoffe: M ethoxy [Fittschen et al.,
1998; Biggs et al., 1993; Sanders et al., 1980; Aranda et al., 1998; Rhasa et al., 1986; Lorenz
et al., 1985; Wantuck et al., 1987; Biggs et al., 1997; Caralp et al., 1998; Martinez et al.,
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2000; Zellner, 1987 ], Ethoxy [Frost et al., 1990a; Frost et al., 1990b; Hartmann et al., 1990;
Gutmann et al., 1982; Caralp et al., 1999; Fittschen et., 1999], n- und iso-Propoxy [Balla et
al., 1985; Mund et al., 1998; Fittschen et., 1999; Devolder et al., 1999], nachzuweisen. Die
Kenntnis ihrer Fluoreszenzanregungsspektren war fur die direkte kinetischen Untersuchung
dieser kleinen Alkoxy-Radikale extrem hilfreich.

Die Spektroskopie der grof3eren Alkoxy-Radikale war bis vor kurzen nahezu unbekannt. Fir
lange Zeit verhinderte das Fehlen dieser Spektren fir groRRere Alkoxy-Radikae (=C,) direkte
kinetische Studien. Erst in den letzten zwei Jahren konnten unter anderem durch diese Arbeit
die vibratorisch aufgelosten Fluorezenzanregungsspektren einiger Butoxy- bzw. Pentoxy-
Radikale erhalten werden, wobei diese in der Regel durch die Laserphotolyse des entsprechen-
den Nitrits erzeugt wurden. Obwohl diese Fluoreszenzanregungsspektren geeignete spektro-
skopische Werkzeuge fur direkte kinetische Studien darstellen, ist die Kinetik dieser Alkoxy-
Radikale Inhalt nur weniger Publikationen.

Die vorliegende Arbeit soll daher dazu beitragen, neben der spektroskopischen Charakterisie-
rung bzw. der Charakteriserung der Fluoreszenzeigenschaften der Alkoxy-Radikale (=Cs),
insbesondere der Butoxy-Radikale, zusétzlich den bisher nur recht geringen Datensatz kineti-

scher Parameter troposphérenchemisch-relevanter Reaktionen dieser Radikale zu erweitern.

Um diese Zielsetzung zu erreichen, wird in dieser Arbeit zur Bestimmung der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten die zeitliche Entwicklung der zu untersuchenden grof3eren Alkoxy-
Radikale in Gegenwart eines Reaktanden aufgenommen. Gestartet wird die Reaktion durch die
Photolyse geeigneter Radikalvorlaufersubstanzen mittels Excimerlaserstrahlung, was den Vor-
tell der genauen Bestimmung experimenteller Parameter bietet. Als Nachweisverfahren fur die
Alkoxy-Radikale wird die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) angewendet, die
es erlaubt, durch Einsatz leistungsfahiger Laser und empfindlicher Detektoren Konzentrationen
der zu beobachteten Radikale bis zu einigen 10" cm® nachzuweisen, wodurch die Untersu-

chung der Kinetik schneller Elementarreaktionen ermoglicht wird.

Teile dieser Arbeit sind bereits publiziert worden [Lotz et al., 2000; Lotz et al., 2001].
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2 Experimenteller Aufbau und Grundlagen der M eldmethode

2.1 Zusammenfassende Uber sicht

Die Spektroskopie und die Kinetik ausgewdahlter Alkoxy-Radikale wurden in dieser Arbeit mit
Hilfe der kombinierten Methode der Laserphotolyse (LP) / Laser-induzierten Fluoreszenz
(L1F) untersucht. Bei diesem Verfahren werden durch die direkte Photolyse geeigneter photo-
chemischer Vorlaufersubstanzen die zu untersuchenden Alkoxy-Radikale mittels eines Exci-
mer-Lasers gepulst erzeugt und anschlief3end durch einen durchstimmbaren schmalbandigen
Farbstofflaserpuls in den ersten elektronisch angeregten Zustand gebracht. Die Intensitét der
nachfolgenden Fluoreszenzstrahlung ist dabel ein relatives Mald fir die Konzentration der be-
obachteten Radikale bzw. ein Mal3 fur die Zahl der Teilchen in dem jeweiligen gepumpten ro-
vibronischen Zustand des elektronischen Grundzustandes der Radikale (Intensitét [ [Radikal]).
Durch Variation der Anregungswellenlénge lassen sich so Fluoreszenzanregungsspektren erhal-
ten, die spektroskopische Informationen des elektronisch angeregten Zustands liefern. Auf der
anderen Seite kann die Spektroskopie des elektronischen Grundzustandes dadurch untersucht
werden, indem bel einer konstanten Anregungswellenlange die Fluoreszenzstrahlung mit Hilfe
eines Monochromators dispergiert wird. Auf diese Weise lassen sich sogenannte dispergierte
Fluoreszenzspektren erhalten. Durch Messung der Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit des
Zeitintervalls zwischen Erzeugung (Photolyselaserpuls) und elektronischer  Anregung
(Farbstofflaserpuls) kdnnen fur kinetische Untersuchungen relative Konzentrations-Zeit-Profile
der Radikale aufgenommen werden, um somit Informationen Uber das kinetische Verhalten der
Radikale zu erhalten. Im allgemeinen wurde in dieser Arbeit unter Bedigungen pseudo-erster
Ordnung ([Reaktionspartner] >> [Radikal]) gearbeitet, um die Auswertung der gemessenen
Konzentrations-Zeit-Profile zu erleichtern. Ein Nachteil der beschriebenen Methode ist aller-
dings die Beschrankung auf einen reduzierten Druckbereich, da bel hohen Driicken die Fluo-
reszenz der Radikale durch starke Stof3deaktivierung zu schwach wird oder ganzlich geldscht
wird. Die strahlungsose Stol3deaktivierung elektronisch angeregter Radikale durch Badgase
macht darlber hinaus bei der Ermittlung absoluter Radikalkonzentrationen aufwendige Kali-
brierungen vor jeder Mef3reihe erforderlich, da die Fluoreszenzintensitét in hohem Mal3e von
den sich stetig andernden experimentellen Rahmenbedingungen abhéngig ist. Ein weliterer
Nachtell der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz liegt darin, dald diese Methode nur
dann anwendbar ist, wenn zum einen die entsprechenden Radikale tatséchlich ein Fluoreszenz-

verhalten zeigen und somit ein Fluoreszenzanregungsspektrum mef3bar bzw. bekannt ist und
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zum anderen die Fluoreszenzstrahlung des untersuchten Radikals von jeglicher anderen Strah-
lung separiert werden kann. Der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau gestattet
die Untersuchung schneller Gasphasenreaktionen von Alkoxy-Radikalen mit einer reaktiven
L ebensdauer zwischen 0,1 ms bis 10 ms.

Der experimentelle Aufbau setzt sich im wesentlichen aus einer Reaktionszelle, die langsam
von Gasmischungen geeigneter photochemischer V orléufersubstanzen durchstromt wird, einem
Gasdosiersystem (fur die Einstellung definierter Reaktandenkonzentrationen in der Reaktions-
zelle), einem Photolyselaser (zur gepulsten Generierung der Radikale), einem Excimer-Laser
gepumpten Farbstofflaser (fur die elektronische Anregung der zu untersuchenden Radikale),
einer Detektionseinheit (Photomultiplier) und einer Einheit zur Signalaufnahme (Boxcar Aver-
ger/Gated Integrator) und -verarbeitung (AD-Wandler und digitale Speicherung auf einem
PC). Abbildung 2.1 zeigt die in dieser Arbeit verwendete Mel3zelle, den Verlauf der Laserstrah-

len und den e ektronischen Aufbau zur Aufnahme und Verarbeitung der Fluoreszenzsignale.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Apparatur
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In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten des experimentellen Auf-
baus, ihre Verwendung, der Ablauf der Mel3werterfassung und das Mef3prinzip detailliert dar-
gestellt und erlautert. Abschlief3end beschéftigt sich eine Abschnitt mit der Darstellung und

Reinheit der verwendeten Gase und anderer Chemikalien.

2.2 Reaktionszdlle

Die Reaktionszelle besteht aus sechs Edelstahlrohren mit Flanschen an jedem Ende und mit
jeweils 60 mm Innendurchmesser, die kreuzférmig an die Flachenzentren eines durchbohrten
Edelstahlwirfels (Kantenlénge 75 mm) angeschweift sind. Die Abbildung 2.2 zeigt den
Grundkorper der Reaktionszelle.

Abbildung 2.2: Grundkdrper der Reaktionszelle

An den beiden Enden der langeren koaxialen Rohre (65x2.5x298 mm) sind Aluminium-
Flansche angebracht, auf denen sich die Ein- und Austrittsfenster aus Quarz fir Photolyse-
bzw. Farbstofflaserstrahl befinden. Der Farbstofflaserstrahl (O < 0,5 mm) durchléuft koaxial,
aber entgegengesetzt zum Photolyselaserstrahl, die Zelle. Auf diese Weise ist sichergestellt,
dal’ das Beobachtungsvolumen am Kreuzungspunkt der Edelstahlrohre homogen und voll-
sténdig ausgeleuchtet wird. Ein Blendensystem in diesen Armen hélt die unerwiinschte von den
Quarzfenster herriihrende Streustrahlung des Farbstoff- bzw. Photolyselasers von dem Detek-
tor fern. Gleichzeitig begrenzt dieses Blendensystem das photolysierbare Volumen auf einen

Zylinder mit einem maximalen Durchmesser von 15 mm. Zwei Bohrungen mit Swagelok-
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Anschluf3, die sich jeweils 40 mm von den Flanschen entfernt befinden, dienen als Ein- und
Auslal? fur die Gase, Pumpenanschlul? und Druckmef3stelle. Die Verbindung der Reaktionszelle
zur Pumpe (Trivac D 65 BSC, Leybold) bestent aus einem Edelstahlwellschlauch. An einem
der kirzeren Arme (65%2.5x78 mm), die orthogonal zu den beiden l&ngeren angebracht sind,
ist Uber weitere Flansche eine Abbildungsoptik (Linsen mit entsprechendem Kantenfilter) be-
festigt, die das Fluoreszenzlicht direkt auf die Kathode eines Photomultipliers fokussiert. An
dem der Detektionseinheit gegeniberliegendem Arm befindet sich eine Edelstahlplatte mit
Bohrung fur ein Widerstandsthermometer (Pt-100, Haake). Dieses kann innerhalb der Reakti-
onszelle direkt unter dem Beobachtungsvolumen plaziert werden, so dal3 systematische Fehler
bei der Bestimmung der Temperatur aufgrund von Temperaturgradienten minimiert werden.
Die kurzen Seitenarme werden Uber Edelstahl- bzw. Aluminiumflansche, in die Quarzfenster
vakuumdicht eingelassen sind, mit Silberringen abgedichtet, wogegen an den langeren Armen
O-Ringe aus Viton zur Dichtung eingesetzt werden. Durch die kurze Achse der Reaktionszelle
kann entweder Licht einer Deuteriumlampe (Origina Hanau, D102) oder einer Xe-
Hochdrucklampe (150 W, Hamamatsu) mit Hilfe von Quarzlinsen eingekoppelt werden, um in
Verbindung mit einem Diodenzeilenspektrometer (MSC 551 UV, Zeiss) UV-VIS
Absorptionsspektren stabiler photochemischer Vorlaufermolekile aufzunehmen. Alternativ
dazu kann auch an einem kirzeren Seitenarm Fluoreszenzlicht mit Hilfe einer Quarzlinsen-
kombination aus der Zelle ausgekoppelt werden und auf den Spalt eines Monochromators fo-
kussiert werden. Abbildung 2.3 zeigt einen Schnitt durch durch die Reaktionszelle mit entspre-
chender Nachweisoptik.
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Abbildung 2.3: Schnitt durch die Reaktionszelle mit Nachweisoptik
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Alle Quarzfenster sind grundsétzlich mit Viton-O-Ringen gegen die entsprechenden Tréger-
flanschen abgedichtet.

Die gesamte Reaktionszelle ist auRerdem mit einem zweiten Edelstahlohr (I = 140 mm) um-
mantelt, durch welches eine entsprechende Kihl- oder Heizflissigkeit geleitet werden kann.
Mit Hilfe eines Kryostaten (KT 90, Haake) konnen unter Verwendung eines speziellen Sili-
kondls as Kuhimittel (Ultratherm XLT, Lauda) Temperaturen im Bereich zwischen 220 K bis
300 K eingestellt und auf + 2 K konstant gehalten werden. Fir Messungen bel Temperaturen
zwischen 300 K his 350 K steht ein Wasserumlaufthermostat (Typ S15/22, Lauda) zur Verfi-
gung. Der gesamte Reaktor sowie die Zu- und Ableitungen des Kuhimittels bzw. des Wassers
sind zur thermischen Isolierung mit Armaflex®-Gummischlduchen umwickelt.

Um Kondensationen von Wasser an den AulRenseiten der optischen Fenster bel Tieftempera-
turmessungen zu verhindern, befinden sich an jeden Seitenarm Manschetten, durch die Wasser
hindurchgeleitet werden kann, um somit die Flansche auf Zimmertemperatur zu halten. Auf
diese Weise wird dartiber hinaus eine Aushértung der Gummidichtungen unterbunden, was eine
Undichtigkeit der Reaktionszelle zur Folge hétte.

2.3 Gasdosierung und Konzentrationsbestimmung

Die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten und die Aufnahme von Fluoreszenzanre-
gungsspektren setzen die genaue Kenntnis der experimentellen Bedingungen in der Reaktions-
zelle voraus. Dazu zahlen insbesondere der Druck und die Konzentrationen der Radikalvorlau-
fer bzw. Reaktanden. Dartber hinaus durchstromt im allgemeinen das Gasgemisch langsam (5-
40 cmS?) die Zelle, um eine Anreicherung von Reaktions- und Photolysprodukten zu vermei-
den. Aus diesem Grunde befindet sich vor der eigentlichen Reaktionszelle ein Gasdosiersystem,
welches die Herstellung und Dosierung von Gasen bzw. Gasmischungen erlaubt und zudem die
Einstellung von definierten Reaktionsbedingungen wie Druck, Konzentrationsverhaltnisse und
lineare Gasgeschwindigkeiten ermdglicht. Der Druck in der Zelle kann mechanisch tber einen
Druckkonstanthalter (MR 16, Leybold) auf einen vorher definierten Wert eingestellt werden.
Hinter der Zelle stehen drel kapazitive Druckmef3kopfe (Baratron 220BHS-4A4-B-1000-
SPMB, 0,1-760 Torr, MKS, Baratron 122 AAX, 0-100 mbar, MKS, Baratron 221AHS-D-10,
0-10 Torr, MKS) zur Kontrolle des in der Zelle herrschenden Drucks zur Verfigung. Das ei-

gentliche Gasdosiersystem besteht aus einem evakuierbaren Leitungssystem aus verschraubba-
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ren Edelstahlkomponenten (Swagelok), Hahnen (Whitey) und Massendurchflul3reglern (FC
260, Tylan Generd) (siehe Abbildung 2.4).
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Gasdosiersystems

Die Zuleitungen von den Glasvorratskolben (5-20 L) zum Gadosiersystem bestehen aus Te-
flon. Die Druckmessung im Gasdosiersystem erfolgt durch zwei kapazitive Druckmef3képfe
(Baratron 122 AX, 0-1000 mbar, MKS und Baratron 221AHS-D-100, 0-100 Torr, MKS). Die
Vorratskolben als auch das gesamte Gasdosiersystem konnen Uber eine Drehschieberpumpe
(Modell D4A, Leybold Heraeus) evakuiert werden. Die Reaktandenflisse konnen tber insge-
samt sechs Massendurchflu3regeler (FC 260: 100 sccm - 3dm, Tylan General) eingestellt wer-
den. Es kommen dabel zwei 3 Im-Massendurchfluf3regler fir die Badgase Stickstoff und Heli-
um zum Einsatz. Daneben stehen ein 500 sccm, ein 300 sccm und zwei 100 sccm-Regler fr
die Regelung der Gasfllisse aus den 5-20 L-Glasvorratskolben zur Verfligung. Zwei Massen-
fluRregler sind mit Kalrez®-Dichtung versehen, um ein Arbeiten mit stark korrosiven bzw.
chemisch-agressiven Gasen zu ermdoglichen.

Die zum Einsatz gekommenen Massendurchflu3regler sind auf Messung des Warmetransports
des zu dosierenden Gases basierende Regelelemente, die die Regelung von Volumenstromen

von 0,1 ... 60 cm® auf + 1% Genauigkeit ermdglicht. Aus diesem Grunde miissen die FluRreg-

12



Experimenteller Aufbau und Grundlagen der Mef3methode

ler notwendigerweise fir den Einsatz mit dem jeweiligen Gas bzw. Gasgemisch kalibriert wer-
den. Die Kalibrierung erfolgt durch Expansion des Gases in ein definiertes Volumen bei simul-
taner Messung der Geschwindigkeit des Druckanstiegs in diesem Volumen. Die verwendeten
Gase bzw. Gasmischungen wurden entweder direkt aus Druckgasflaschen entnommen oder
zuvor in den Glasvorratskolben angesetzt. Zur Erstellung von Gasmischungen mit einem defi-
nierten Stoffmengenanteil werden die Vorratskolben bis zu einem bestimmten Druck mit dem
Reaktanden geflllt und dann mit einem Inertgas bis zu einem Druck von p = 1000 mbar aufge-
fullt.

Die Konzentration der einzelnen Reaktanden i in der Mef3zelle und somit in der stromenden
Reaktionsmischung ergeben sich Uber die bekannten Stoffmengenanteile in den Vorratskolben
x; auf Grundlage des idealen Gasgesetzes zu:

H

[i] = %G% (2.1)

-n

[l Konzentration des Reaktanden i in cm®
Xi : Stoffmengenanteil des Reaktanden i in der Vorratsmischung
Fi ; FluR der Vorratsmischung, die den Reaktanden i enthalt, in cm® s™.
p : Gesamtdruck in der Mef3zelle in mbar
Absolute Temperatur in der Mel3zellein K
R ; Allgemeine Gaskonstante
Na : Avogadro-Konstante

Der zuvor beschriebene Aufbau gestattet das Evakuieren und Befiillen einzelner Glasvorrats-
kolben wahrend des laufenden Mef3betriebes. Die Verbindung des Gadosiersystems mit der
Reaktionszelle ist durch einen Edelstahlwellschlauch gegeben. Bel den Experimenten zur Be-
stimmung von Geschwindigkeitskonstanten wurde die Photolysefrequenz an die eingestellte
lineare Gasstromungsgeschwindigkeit angepal’t um sicherzustellen, dald der gesamte Inhalt der

Mef3zelle zwischen wenigen Photolyseblitzen vollsténdig augetauscht wurde.
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2.4 Lasersysteme zur Photolyse der Reaktanden und elektronischen Anre-
gung der Alkoxy-Radikale

2.4.1 Excimerlaser

Zur Erzeugung von Alkoxy-Radikalen in der Reaktionszelle durch Photolyse geeigneter Vor-
laufersubstanzen wurden zwei verschiedene Excimerlaser (EMG 101 MSC und LPX 105e,
Lambda Physik) eingesetzt, die je nach gewtnschter Photolysewellenlange mit ArF (193 nm),
KrF (248 nm) und XeF (351 nm) als aktive Medien betrieben werden konnten. Der Laserstrahl
wird mit einem fur die jeweilige Wellenlange hochreflektierenden, dielektrisch beschichteten
Spiegel in die Reaktionszelle eingekoppelt. Mit Hilfe eines zylindrischen Teleskops (Spektrosil,
f1 = 100 mm, f, = -50 mm) lief3 sich das rechteckige Strahlprofil auf ein quadratisches mit 10
mm Kantenlange biindeln. In Tabelle 2.1 sind die physikalischen Daten des emittierten Laser-
strahls fir die verschiedenen aktiven Medien aufgefihrt.

Tabedle 2.1: Daten des Excimer-Laserstrahls fir die verschiedenen aktiven Medien

Excimer-Laser EMG 101 MSC LPX 105e
Aktives Medium ArF KrF XeF KrF XeF
Wellenldnge/ nm 193 248 351 248 351
Max. Pulsenergie/ mJ 150 100 75 200 120
Pulshalbwertsbreite / ns =16

Strahlabmessungen / mm? 916

Divergenz / mrad 2 (vert.), 4 (horiz.)
Amplitudenstabilitét +5%

2.4.1 Farbstofflasersystem

Zur elektronischen Anregung der Alkoxy-Radikale wurde ein Excimerlaser-gepumpter Farb-
stofflaser (FL 2002, Lambda Physik) verwendet. Der Excimerlaser (EMG 102 MSC, Lambda
Physik) wird dabei bel einer Wellenlénge von 308 nm betrieben. Der fir die elektronische An-
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regung zur Verfigung stehende Farbstofflaser ist zur Frequenzselektion mit einem holographi-
schen Gitter (2440 Linien pro mm) und einem vorgeschalteten 25fach Teleskop ausgestattet.
Abstimmen lief3 sich der Farbstoflaser durch Drehen des Ruckkopplungsgitters in minimal
0,002 nm Schritten. Die Wellenlange kann mit Hilfe eines Steuergerétes (FL 500 Scan Control,
Lambda Physik) extern Uber einen Prézisons-Sinusantrieb variiert werden. Die Synchronisati-
on des Stepper-Motors erfolgt durch externe Triggerung auf die Pulsfrequenz des Pump-
Excimerlasers. Durch Verwendung verschiedener Farstoffe ist ein Emissionswellenldngenbe-
reich zwischen 330 nm und dem nahen Infrarot (NIR) abdeckbar.

Mit den verwendeten Laserfarbstoffen (Lambda Physik und Radiant Dyes) (siehe Tabelle 2.2)
wurden typischerweise bei Konversionseffizienzen von 8-11 % maximale Ausgangsenergien
von 8-15 mJ pro Puls (At = 20 ns) erreicht, wobei die relative Halbwertsbreite AMA der La
serstrahlung < 2x10° in der 8. Gitterordnung, die im Wellenlangenbereich von 295 nm bis 395

nm genutzt wird, entspricht.

Tabdle 2.2: Verwendete Farbstoffe zum Betrieb des Farbstofflasers

Farbstoff Losungsmittel  realisierbarer Wellenlan-  max. Konversionsef-
genbereich/ nm fizienz/ %
p-Terphenyl (PTP) 1,4-Dioxan 330-347 8
2-Methyl-5-t-Butyl-p- 1,4-Dioxan 345-377 9

Quterphenyl (DMQ)

4.4 -Bis-(2- 1,4-Dioxan 373-395 11
Butyloctyloxy)-p-
Quaterphenyl (BiBUQ)

243 Nd:YAG Laser

Fur einige wenige Experimente wurde fur die Photolyse von 1- und iso-Butylnitrit bei 355 nm
ein Nd:YAG Laser (Infinity™, Coherent) in der dritten Harmonischen verwendet. Dies hatte

den Vorteil, dafd im Vergleich zu einem Excimerlaser, der mit XeF (351 nm) als aktives Medi-
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um betrieben wird, wesentlich hohere Ausgangspulsenergien bei gleichzeitg kleinerem Laser-
strahlprofil erreicht werden konnten. Die Tabelle 2.3 fal3t die wichtigsten Daten des verwende-

ten Nd:YAG Lasersim Betrieb in der dritten Harmonischen (THG) bei 355 nm zusammen.

Tabedle 2.3: Daten desNd:YAG Lasersim THG Betrieb bai 355 nm

Laser Coherent Infinity™
Repititionsrate / Hz 0-20

max. Pulsenergie/ mJ 240
Amplitudenstabilitét / % 2,0

Divergenz / mrad <0,7

L aserprofildurchmesser / mm 9
Pulshalbwertsbreite/ ns 3

Spektrale Linienbreite/ MHz <250

2.5 Detektionssystem

Bel den kinetischen Untersuchungen sowie in den Experimenten zur Aufnahme von Fuores-
zenzanregungsspektren wurde das Fluoreszenzlicht durch einen Photomultiplier (PMT: Thorn
EMI 9789 OB, Biakali-Kathode, 11 Dynoden; Gehduse TE-182TS-RF, Products for Rese-
arch Inc.; Hochspannungsversorgung: Nu 353A, Nucleotron), der sich senkrecht zur
Strahlachse der beiden Laserstrahlen befindet, detektiert. Aufgrund der Isotropie der Fluores-
zenz ist dem Photomultiplier eine Kombination aus zwel Quarzlinsen vorgeschaltet, welche das
Fluoreszenzlicht sammeln und auf die Kathode des Photomultipliers fokussieren. Unerwinsch-
tes Streulicht der Lasersysteme wird durch eine geeignete Kantenfilterkombination vom ei-
gentlichen Fluoreszenzlicht, das im allgemeinen zum langwelligen Spektralbereich gegentber
dem Anregungslicht verschoben ist, getrennt. Der Ausgang des Photomultipliers wird in der
Regel mit einem 100 Q Widerstand abgeschlossen, an dem die Signalspannung abgegriffen und

anschlief3end an die Signalverarbeitungseinheit weitergeleitet wird. Der Vorteil eines kleinen
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Abschluf3widerstandes besteht im schnellen Abbau des zum Teil intensiven Streulichtsignals
des Photolyselaserpulses, so dal} das Fluoreszenzsignal nicht mehr von stérendem Streulicht-
signal Uberlagert wird.

Zur Aufnahme der Laserpulsenergien wurden die Reflexe des Photolyse- und Farbstofflasers an
den Eintrittsfenstern der Zelle mittels pyroelektrischer Energiemel3kdpfe (PEM 8, 245 V/J
bzw. 310 V/J, Anstiegsdauer ca. 1 ms, Radiant Dyes) gemessen, verstarkt und an einem Spit-
zenwertdetektor (Eigenbau, Elektronikwerkstatt Universitét Essen) weitergeleitet. Die ausge-
gebene Spannung ist proportiona zur absorbierten Energie und wird ca. 50 ms gehalten, so
dal’ diese Werte problemlos zur Normierung des Fluoreszenzsignals in den Computer eingele-
sen werden konnen.

Zur Aufnahme der Laserpulsenergien sowohl der vom Photolyselaser als auch der vom Pump-
laser emittierten Laserstranlung wurden mit Hilfe eines pyroelektrischen Energiemel3kopfes
(Radiant Dyes, PEM 50, 1,24 V/J) gemessen. Die von diesem Energiemel3kopf ausgegebene
Spannung wurde von einem digitalen Speicheroszilloskop (Modell 9414, 150 MHz, LeCroy)
ausgelesen und die abgelesene Spannung anschlief3end in Energien umgerechnet. Absolute
Energien wurden mit einem weiteren Energiemef3kopf (RJP 735, Laser Precision Corp., Poly-
tec) bestimmt. Durch Normierung des Signals auf die ausgleuchtete Flache des Mef3kopfes
lassen sich so Energiedichten ermitteln, die zur Berechnung von Radikalkonzentrationen beno-

tigt werden.

2.6 Signalaufnahme und -verar beitung

Zur Mel3werterfassung und Steuerung der Versuchsapparatur dient ein IBM-kompatibler Per-
sonal Computer, der mit einer digitalen, schwingquarzgesteuerten 1/0-Karte (ME 15 1/0,
Meilhaus Electronic) ausgeristet ist und tber einem IEEE-Bus (NI-488, GPIB-PCII/A, Natio-
na Instruments) mit der Signalerfassung verbunden ist. Ein in Turbo Pascal geschriebenes
Computer-Programm steuert die beiden Laser (Triggerung), erfaldt die gemessenen Fluores-
zenz- und Laserintensitéten und errechnet anschlief3end die korrigierte Fluoreszenzintensitét.
Waéhrend einer Messung werden die jewells aktuellen und normierten Fluoreszenzintensitéten
in Abhangigkeit von der Reaktionszeit (kinetische Messsung) oder in Abhéngigkeit von der

Wellenlénge (spektroskopische Untersuchungen) auf dem Monitor angezeigt.
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Da die beiden Laser nur gepulst betrieben werden kénnen, kann die Konzentration des beob-
achteten Radikals nur zu einer bestimmten Zeit (Atpaa) Nach dem entsprechenen Photolysela-
serpulses abgefragt werden. Durch die Variation der Verzdgerungszeit zwischen Erzeugung
(Photolyselaserpuls) und Abfrage bzw. Analyse (Farbstofflaserpuls) eines Radikals 183t sich
hingegen die zeitliche Entwicklung dessen Konzentration verfolgen. Die Verzogerungszeit
wurde Uber die I/O-Karte eingestellt, die Uber 5 voneinander unabhéngigen programmierbare
16 bit Zéhler mit einer maximalen Z&hlrate von jewells 4 MHz verfugt. Die TTL-Signale der
Karte wurden anschlief3end zum Auslésen der Laserpulse auf 15 V verstérkt. Da die Dauer der
Fluoreszenz des elektronisch angeregten Radikals begrenzt ist, wurde das Photomultipliersi-
gnal nur wahrend eines bestimmten Zeitintervalls nach dem Photolyselaser- sowie Farbstoffla-
serpuls aufgenommen. Fur diese Aufgabe stand ein Boxcar Averager (SR 250, Stanford Rese-
arch Systems) zur Verfigung. Dieser integriert das vom Photomultiplier ausgegebene Span-
nungsignal und liefert einen Spannungswert, der der Fluoresenzintensitét und somit der Kon-
zentration des Radikals proportional ist. Die Offnungszeit (Width) des Integrationsfensters
(Gate) mul3 dabel den experimentellen Bedingungen und dem spezifischen Fluoreszenzverhal-

ten der zu untersuchenden Radikalen angepal3t werden.
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Abbildung 2.5: Zeitschema der Mel3werterfassung flr eine feste V erzégerungszeit

In den Experimenten wurde das Boxcargate, wie in Abbildung 2.5 zu sehen ist, zeitlich so weit

hinter den Farbstofflaserpuls gesetzt (Atcae), dald dessen Streulichtsignal nicht mehr zum Ge-
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samtsignal beitrug. Dies ist jedoch nur dann mdglich, falls der Laserpuls mit einer Dauer von
ca. 20 ns deutlich kirzer ist als die Fluoreszenzlebensdauer des elektronisch angeregten Radi-
kals. Im allgemeinen war diese Voraussetzung fur alle in dieser Arbeit untersuchten Alkoxy-
Radikale der Fall. Die Integrationszeit (Width) richtete sich nach der Dauer des Fluoreszenzsi-
gnals und betrug das ca. 3-4fache der Strahlungslebensdauer des Radikals, Uberstieg diese aber
im allgemeinen nicht. Boxcar und Farbstofflaser wurden durch eine schnelle Photodiode
(Anstiegszeit < 0,1 ps, Elektronikwerkstatt Universitdt Essen), die das Signal eines Reflexes
des Farbstofflaserpulses aufnahm, synchronisiert. Eine direkte Synchronisation von Boxcar
Averager und Farbstofflaser wurde nicht in Betracht gezogen, da es zu einem statistisch wie-
derkehrenden zeitlichen Versatz (Jitter, At bis zu einigen zehnteln Mikrosekunden) zwischen
Trigger- und Farbstofflaserpuls kam, was sich as zusétzliches Rauschen bemerkbar machte.
Eine Folge ist eine scheinbare Verlangerung der Fluoreszenzdauer, was sich insbesondere bei
der Bestimmung von nattrlichen Fluoreszenzlebensdauern negativ auswirken kann. Das Fluo-
reszenzsignal, die Boxcarposition und die jeweiligen Verzogerungszeiten (Atpaay, Atcae)
konnten Uber ein digitales Speicheroszilloskop (Modell 9414, 150 MHz, LeCroy) kontrolliert
werden.

Die Digitalisierung der Signale und das Einlesen in den Computer wurde von einem A/D-
Wandler (SR 245, Stanford Research Systems) Ubernommen. Die zwel Boxcar-Averager und
der A/D-Wandler befinden sich zusammen mit einem Anzeigegerédt (SR 275, Display Module,
Stanford Research Systems) als Einschibe in einem Spannungsversorgungsiiberrahmen (SR
280, System Mainframe, Stanford Research Systems). Die Abbildung 2.6 zeigt schematisch
den Ablauf der Mefl3werterfassung.

Aty Aty At,,
Excimerlaser —— Farbstofflaser —— Gate/Busy —> AD-Wandler

L Zahlerkarte I

Ansteuerung Einlesen
Computer <«

» Boxcar

Abbildung 2.6: Management der Mef3werterfassung
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Dieser Mef3zyklus wird mehrmals durchlaufen (20-100 mal), wobei in den kinetischen Untersu-
chungen die Signale zu dem jewelligen Atpaa gemittelt werden, wahrend zur Aufnahme von
Fluoreszenzspektren eine feste Verzogerungszeit gewahlt und die Anregungswellenlange des

Farbstofflasers Uber die Gittersteuerung variiert wird.

2.7 Fluor eszenzmessung und Photofragment-Emission

Bel der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz werden mit Hilfe eines Farbstofflaserpulses
Radikale aus einem definierten rovibronischen Zustand des elektronischen Grundzustandes in
ein rovibronische Niveau eines elektronisch angeregten Zustandes tberfuhrt. Durch spontane
und isotrope Emission von Photonen kdnnen diese angeregten Radikale wieder in energetisch
niedrigere elektronische Zustéande Ubergehen. Die Effektivitét der Absorption und Emission
wird dabei durch die radikalspezifischen Ubergangsdipolmomente bestimmt. Durch Dispersion
des Fluoreszenzlichtes konnen Informationen Uber die unterhalb der Anregungsfrequenz bzw. -
energie liegenden Zustande (z.B. Schwingungsfrequenzen des elektronischen Grundzustandes)
erhalten werden. Als dispersives Element kam ein Monochromator (Modell 218, f = 0,3m,
Gitter 1200 L/mm, Blazewellenlange 300 nm; McPherson, Grove Analysentechnik GmbH)
zum Einsatz. Dabel wurde das Fluoreszenzlicht mit einem Photomultiplier (Thorn EMI 9789
QB), der mit einem 10 kQ Widerstand abgeschl ossen wurde, detektiert.

Da die Radikale sich bel Zimmertemperatur normalerweise im Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustandes befinden und somit nur aus diesem Zustand heraus angeregt
werden konnen, 183t sich die Lage der vibronischen Niveaus des elektronisch angeregten Zu-
standes aus der Variation aus der Anregungswellenlénge und Detektion der integralen Fluores-
zenzintensitét bei entsprechender Resonanz (Fluoreszenzanregungsspektren) ermitteln.

Durch Sto3e mit Badgasmolekiile bzw. -atomen (Stickstoff, Helium, Argon, etc.) kdnnen die
elektronisch angeregten Radikale auch desaktiviert und somit die Besetzung der angeregten
Niveaus bis hin zur vollsténdigen Ldschung jeglicher Fluoreszenz beeinfluf3t werden. Die zeitli-
che Verhalten der Gesamtfluoreszenz kann durch die beobachtete effektive Lebensdauer (Te),
welche man rechnerisch durch Addition der einzelnen L 6schgeschwindigkeitskonstanten erhalt,

charakterisiert werden:
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Tat =Ke =K + Y K 0Q] (22)
I Q

Die Fuoreszenzabklingkurve konnte direkt mit Hilfe eines digitalen Speicheroszilloskops
(Modell 9414, 150 MHz, LeCroy) mit einer maximalen zeitlichen Auflésung von 10 ns pro
Punkt aufgenommen werden. Die Daten konnten mit Hilfe eines in Turbo Pascal selbst ge-
schriebenen Programmes zur Auswertung in den Computer eingelesen werden. Um sicherzu-
stellen, dal3 die Zeitkonstante der Entladung des PMT Kleiner ist als die Lebensdauer des je-
weiligen angeregten Alkoxy-Radikals, wurde dieser mit einem 25 Q Widerstand abgeschlos-
sen. Profilverbreiterungen durch zeitliche Verzogerungen zwischen Ansteuerung und Laserpuls
wurden durch direkte Triggerung des Boxcar Averagers / Gated Intergrators auf den Farb-
stofflaserpuls Gber eine Photodiode vermieden.

Aufgrund der strahlungslosen Desaktivierung der angeregten Radikale durch Stof3e mit Bad-
gasatomen und -molekilen &3t sich die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz meist nur
unter reduziertem Druck anwenden, da die Verminderung der Lebensdauer letztendlich eine
Intensitétsreduktion der Fluoreszenz und damit eine Senkung der Nachweisgrenze zur Folge
hat. Unter geeigneten Bedingungen stellt die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz eine
hochsensible Nachweismethode dar. Diese hohe Empfindlichkeit ergibt zum einen durch die
Verwendung monochromatischer Lichtquelle (hohe Querempfindlichkeit), die Licht mit hoher
Intensitét ausstrahlen kdnnen (Excimerlaser-gepumpte Farbstofflaser), und auf der anderen
Seite durch Dektektoren mit extrem hoher Empfindlichkeit und kleinem Rauschniveaus
(Photomultiplier). Es konnen somit ausreichend viele Radikale angeregt werden, wobei zum
Nachweis die Verstarkung eines PM T voll ausgenutzt werden kann, dain Prinzip nur Photonen
aus der Fluoreszenz, von dem Streulicht natiirlich abgesehen, die Photokathode des Photomul-
tipliers erreichen, d.h. die Messung erfolgt in der Regel ohne Untergrundsignal. Dunkelpulse
als Rauschquelle konnten bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen vernachlassigt
werden.

Im Gegensatz zur Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) versteht man unter der
Photofragment-Emission (PFE) ein Fluoreszenznachweis, bel dem eine stabile photochemische
Vorlaufersubstanz mit Hilfe eines Excimerlaserpulses unspezifisch in einen elektronisch ange-
regten Zustand tberfuhrt wird. Je nach der Beschaffenheit der beteiligten Potentialhyperflachen
zerfdlt das Molekll in zum Teil elektronisch angeregte und somit emissionsfahige Fragmente.

Die Emission dieser Fragmente kann nun zur Identifikation der fluoreszierenden Fragmente
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mittels eines Monochromators spektral dispergiert oder zur Untersuchung der L oschkinetik der
Fragmente zeitlich in einem fur einen definierten rovibronischen Zustand charakteristischen
Wellenléngenbereich zeitlich verfolgt werden. In dieser Arbeit wurde mittels dieser Methode
ausschliefdlich die Photolyse von Alkylnitriten untersucht, um so spektroskopische Untersu-
chungen an elektronisch angeregten Alkoxy-Radikalen durchfihren zu konnen. Die Abbildung
2.7 zeigt schematisch den fur die Methode der Photofragment-Emission vereinfachten Ver-
suchsaufbaul.

Monochromator

Linse
Photo- Thermometer C/P \
diode
{ X? ) Gas ausJT

PMT 10 kOhm

iﬁas ein

Filter

Energie- Kiihimantel

C
meftkopf &q Photomultiplier
“y
? Lastwiderstand
. — i
Ostzilloskop | Signal
~ 'y
Trigger gate Gated Integrator + | Trigger
Boxcar Averager
Last Sample Outputi At
DA-Wandler ‘
' Auslesen
Trigger tg
Computer

Abbildung 2.7: Vereinfachter schematischer Versuchsaufbau bei Messungen der Photofrag-

ment-Emission
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2.8 Absor ptionsanor dnung

Zur Ermittlung von Absorptionskoeffizienten im UV-VIS- Bereich, die as Grundlage fur die
Berechnung von Radikalkonzentrationen nach der Photolyse geeigneter photochemischer
Vorlaufermolekiile dienen, oder zur Durchfiihrung von Kontrollmessungen an den Reaktions-
gemischen bezlglich der Konzentrationsverhéltnisse wurde der bisher beschriebene Aufbau um
eine Absorptionsanordnung erweitert.

Dabei kam als Absorptionsstrecke entweder die kurze oder lange Achse der Reaktionszelle
(Lange = 33 bzw. 80 cm) zum Einsatz. Als Lichtquelle standen je nach untersuchtem Spektral-
bereich eine Deuteriumlampe (Original Hanau D102) oder eine Xe-Hochdrucklampe (150 W,
Hammatsu) zur Verfigung. Das Analysenlicht wurde bel Verwendung der langen Achse als
Absorptionsstrecke direkt Gber eine Quarzlinse (Spektrosil, f = 200mm) in die Mef3zelle einge-
koppelt und nach Austritt aus der Zelle Uber einen Aluminiumumlenkspiegel mittels einer
Quarzlinse (Spektrosil, f = 200mm) auf den Spalt eines Monochromators (Modell 218, f =
0,3m, Gitter 1200 L/mm, Blazewellenlange 300 nm; McPherson, Grove Analysentechnik
GmbH) oder auf die Glasfaser eines kompakten Diodenzeilenspektrometers (MSC 551 UV,
Zeiss) fokussiert, das mit einem holographisch-geritztem Konkavgitter ausgestattet ist. Als
Detektionseinheit ist dem Gittermonochromator ein Photomultiplier (Thorn EMI 9789 QB)
nachgeschaltet. Im Falle des Kompaktspektrometers wird das Licht mit der Glasfaser einge-
koppelt und auf die Diodenzeile abgebildet. Die am Photomultiplier Uber einen 10 kQ Lastwi-
derstand abgegriffene Signalspannung wurde mit Hilfe des zur Verfiigung stehenden A/D-
Wandler (SR 245, Stanford Research) in den das Experiment steuernden Computer Ubertragen
und dort gespeichert. Bel der Verwendung des Diodenzeilenspektrometers wurde das Experi-
ment Uber die Software ,AspectPlus® durch einen IBM-kompatiblen PC (486-50 MHz) ge-

steuert. Dieser Ubernahm auch gleichzeitig die Speicherung und Verarbeitung der Spektren.

2.9 Darstellung und Reinheit der verwendeten Gase und Chemikalien

Im folgenden sind die in dieser Arbeit verwendeten Gase und Chemikalien aufgelistet, die di-

rekt und ohne weitere Reinigung verwendete worden sind.
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Tabelle 2.4: Lieferanten und garantierte Reinheit der eingesetzten Substanzen

Substanz Formel Lieferant Reinheit/ %
Di-tert-Butylperoxid  (tert-C,HgO). Merck > 96
n-ButylInitrit n-C4HsONO Fluka > 95
iso-Butylnitrit 1s0-C4HsONO Lancaster > 95
tert-ButylInitrit tert-C,H,ONO Merck, Lancaster > 08
Helium He Messer-Griesheim 99,999
Argon Ar Messer-Griesheim 99,998
Stickstoff N, Messer-Griesheim 99,999
Stickstoffmonoxid NO Messer-Griesheim 99,8
Stickstoffdioxid NO, Messer-Griesheim 98
Propan CsHs Messer-Griesheim 99,95
n-Butan CsH1o Messer-Griesheim 99,5
Sauerstoff O, Messer-Griesheim 99,998
Natriumnitrit NaNO; Fluka p.A.

Tabelle 2.5: Lieferant und garantierte Reinheit der zum Betrieb des Excimerlasers eingesetzten

Gase
Gas Formel Lieferant Reinheit/ %
Argon Ar Messer-Griesheim 99,996
Helium He Messer-Griesheim 99,999
Krypton Kr Messer-Griesheim 99,99
Xenon Xe Messer-Griesheim 99,99
Neon Ne Messer-Griesheim 99,99
Chlorwasserstoff HCI / He (x = 0,0489) Messer-Griesheim 99,999 / 99,996
Fluor F,/ He (x =0,00494) Messer-Griesheim - 199,996
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2.9.1 Darstellung der Alkylnitrite

Die in dieser Arbeit eingesetzten Alkynitrite wurde nicht nur kommerziell erworben, sondern
auch selbst synthetisiert, um eventuelle Effekte durch Verunreinigungen ausschlief3en zu kon-
nen. Die Darstellung der Alkylnitrite erfolgt nach dem Verfahren von Noyes [1943].

ROH + HONO 0O RONO + H,0

Zu einer eisgekihlten und standig gertihrten Lésung von 38 g Natriumnitrit (0,55 mol) in 150
ml Wasser in einem 250 mi-Dreihalskolben wird innerhalb von 1% - 2 Stunden eine Mischung
aus 10 ml Wasser, 13,6 ml konzentrierten Schwefelséure (0,25 mol) und 0,5 mol des entspre-
chenden Alkohols Uber einen Tropftrichter getropft. Dies soll so langsam passieren, dal’ prak-
tisch keine Gasentwicklung zu erkennen ist und die Temperatur auf +1°C konstant gehalten
werden kann. Die resultierende Mischung spaltet sich im Eisbad in zwei Phasen auf. Die flissi-
gen Phasen werden von dem entstandendem Natriumsulfat abdekantiert. Die wéldrige Phase
wird in einem Scheidetrichter von der oberen blal3gelben Alkynitritphase getrennt. Anschlie-
3end wird die organische Phase zweima mit einer Mischung aus Natriumbicarbonat und Natri-
umchlorid in Wasser ausgeschittelt. Nach Trocknung der Nitritphase Uber wasserfreiem Ma
gnesiumsulfat erfolgt zur weiteren Reinigung eine fraktionierte Umkondensation in einen
Kuhlfinger in einer Vakuumlinie. Die Reinheit der auf diese Weise dargestellten Substanzen

wurden IR- und UV -spektroskopisch tberprift.

2.10 Auswertungsmethode der kinetischen Experimente unter Bedingung
pseudo-er ster Ordnung

Das Fuoreszenzsignal I ist proportional zur Konzentration [N;] der Radikale im Beobach-
tungsvolumen. Thr Abklingverhalten nach der Erzeugung durch den Photolyselaser kann daher
abgetastet werden, in dem die Grof3e I in Abhangigkeit von der Verzégerungszeit zwischen
Photolyse- und Farbstofflaser gemessen wird. Die Aufnahme der gesamten Anregungsprofile
wurde hier nicht vorgenommen. Da fir eine einzelne Anregungslinie das Fluoreszenzsignal
proportional zur Hohe des Profils ist, wurde der Farbstofflaser in jedem Experiment auf das

Bandenmaximum eingestellt und bel einer festen Wellenlange betrieben.
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Die untersuchten Reaktionen (chemische Umwandlung, Fluoreszenzltschung) besitzen die

Form
A+B - P (2.3

A: untersuchtes Alkoxy-Radikal

B: Stof3- (Fluoreszenzlschung) oder Reaktionspartner (chemische Umsetzung)
P:  Produkte

Fur diese Reaktion ergibt sich somit ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.

- 48 e a8 @

[A], [B]: Konzentrationen von A und B

k>": Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung

Bel der experimentellen Durchfihrung wurden die Konzentrationen so gewahlt, dal3 ein Reak-
tionspartner im UberschuR vorliegt. Da diese Konzentration als nahezu konstant angenommen

werden kann, vereinfacht sich die Differentialgleichung zu einer Gleichung pseudo-erster Ord-

nung:
k™ = k™™ JB], (2.5)
dA] _ i«
-+ =k7|A 2.6
" [A] (2.6)
K Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung
[Blo: Anfangskonzentration des Reaktionspartners

Als Losung der Differentialgleichung ergibt sich ein mono-exponentieller zeitlicher Abfall der

Konzentration von A.
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[A]=[A] , exp(—k 1) (2.7)

Da die Fluoreszenzintensitét proportional zur Tellchenkonzentration ist, ergibt sich fir den

zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzintensitét folgende Beziehung:

e =1 o exp(—k™ ) (2.8)
le: Fluoreszenzintensitdt der angeregten Radikale
I £ =0: Anfangsfluoreszenzintensitét

Wird diese Gleichung logarithmiert, so ergibt sich eine linearer Zusammenhang zwischen Fluo-

reszenzintensitét in Abhangigkeit von der Zeit.

(1) =1In(l+o) - k™ 0 (2.9)

Eine Auftragung der logarithmierten Fluoreszentintensitét gegen die Zeit liefert eine Gerade,
aus deren Steigung sich die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung berechnen 1803t.
Durch Variation der Konzentration der Uberschul3komponente B erhalt man unterschiedliche
Wertepaare ([B];k™*), aus denen man durch Auftragung von k' gegen [B] aus der Steigung der
Regressionsgeraden die gewiinschte Konstante zweiter Ordnung k™ erhalten kann. Die
Kenntnis absoluter Konzentrationen [A]; ist zur Ermittlung von k™ nicht notwendig. Daher
entfélt unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung die ungenaue und schwierige Konzentrati-
onsbestimmung der beobachteten Alkoxy-Radikale.

Die folgenden Abbildungen fassen den Gang der zuvor beschreibenen Auswertung graphisch

zusammen.
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Abbildung 2.8: Schrittweise Auswertung einer kinetischen Meldreihe (vier Messungen
a,b,c,d) der Reaktion A + B — P unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung. Oben: Mono-
exponentielle Fluoreszenzverlaufe von A bel unterschiedlichen Konzentrationen von [B]. Mit-
te: Logarithmierte Darstellung der Fluoreszenzverlaufe; aus den negativen Steigungen der Re-
gressionsgeraden ergeben sich die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung k™ fiir unter-
schiedliche [B]. Unten: Auftragung der ermittelten k™ gegen die jeweilige Konzentration von
B. Die Steigung der Regressionsgeraden entspricht der gesuchten Geschwindigkeitskonstante
zweiter Ordnung.
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2.11 Grundlagen der Laser-induzierten Fluoreszenz

Treten Radikale oder Molekile mit elektromagnetischer Strahlung in Wechselwirkung, so
konnen diese durch Absorption diskreter Energiequanten bei Vorliegen entsprechender Reso-
nanzen in rotatorisch, vibratorisch und elektronisch angeregte Zusténde tbergehen. Hierbel
ergeben sich Absorptionsspektren as Schwéchung der urspringlichen Strahlung. Die aufge-
nommene Energie kann durch strahlungslose Prozesse (Stof3deaktivierung), als elektromagne-
tische Strahlung (Fluoreszenz, Phosphoreszenz) oder durch Induzierung photochemischer Pro-
zesse wieder abgegeben werden. Die Fluoreszenzstrahlung ist im Verhéltnis zur anregenden
Strahlung in der Regel zu niedrigeren Energien verschoben, da nach der Anregung zuerst eine
schnelle Schwingungsrelaxation in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten
Zugtandes erfolgt. Bei den folgenden Ubergéngen in die vibronischen Zustande des elektroni-
schen Grundzustandes wird die Fluoreszenzstrahlung abgegeben. Die Abbildung 2.9 veran-

schaulicht die zuvor beschriebenen Prozesse.
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Abbildung 2.9: Termschema zur Verdeutlichung der Prozesse, die zur Laser-induzierten

Fluoreszenz fuhren.
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Die Desaktivierung der angeregten Teilchen in den elektronischen Grundzustand erfolgt spon-
tan, durch das Strahlungsfeld des Lasers induziert oder strahlungslos durch St6f3e mit anderen
Teilchen (Stol3desaktivierung: ,, Quenching” oder auch L éschen):

dN,] _
- =N S (8, 4B, D)+ 3 (ky )] (210

[Nf]: Konzentration der elektronisch angeregten Radikale im definierten Zustand f
Asq:  Einsteinkoeffizient der spontanen Emission des Ubergangsf — i

Bi:  Einsteinkoeffizient der induzierten Emission des Ubergangsf — i

p (v): Spektrale Energiedichte des Farbstofflasers

K Rovibronischer Zustand im el ektronischen Grundzustand

f: Rovibronischer Zustand im elektronisch angeregten Zustand

[M]: Konzentration des Stol3partners M

km:  Geschwindigkeitskonstante der Stof3desaktivierung

Bel sehr kurzen Pulsdauern des zur Anregung benutzten Lasers (= 15 ns) kann die induzierte
Fluoreszenzstrahlung vernachlassigt werden und die Emission erfolgt hauptséchlich spontan
(Lebensdauer des angeregten Radikals: 1., = 0,2 -2 ps). Die Gleichung 2.10 geht somit in den

folgenden Ausdruck Uber:

A+ (ky V)] (2.11)

Spontan emittierten Photonen besitzen im Gegensatz zu induzierten Photonen keine bevorzug-
te Ausbreitungsrichtung. Ihre raumliche Ausbreitung ist somit isotrop. Aus diesem Grunde sind

die in enem bestimmten Zeitintervall aus einem definierten Raumwinkel, z.B. durch enen
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Photomultiplier, detektierten Photonen ein Mal3 fir die Gesamtintensitét der spontanen Fluo-

reszenz. Es gilt folgender Zusammenhang:

d

I

No
& [Nf]DIZAﬁ (2.12)

I Intensitdt der spontanen Fluoreszenzstrahlung

dN,,
dt

[Nf]: Konzentration der elektronisch angeregten Radikale im definierten Zustand f

. detektierter Photonenstrom

As:  Einsteinkoeffizient der spontanen Emission des Ubergangsf — i

Die Gleichung 2.12 verdeutlicht die Proportionalitét zwischen gemesssener Strahlungsintensi-
tét und der momentanen Konzentration angeregter Radikale im rovibronischen Zustand f. Mif3t
man das Detektorsignal mit einer festgelegten Verzogerung zum Anregungspuls aus oder inte-
griert Uber einen festen Zeitraum, so erhdt man bei verschiedenen Fuoreszenzmessungen un-
tereinander vergleichbare Signale, die jewells proportional zur interessierenden Konzentration
der durch den Farbstofflaser angeregten Teilchen sind. Da nach Gleichung 2.11 auch die Stof3-
desaktivierung den Konzentrationsverlauf und somit das Fluoreszenz-Zeitverhalten beeinfluft,
mul3 das Mischungsverhdtnis der einzelnen Gase bekannt sein, damit die gemessenen Signae
vergleichbar sind.

Im folgenden soll nun modellhaft anhand einer Rotationslinie gezeigt werden, von welchen
experimentellen Parametern das eigentliche Mef3signal und somit auch die Fluoreszenzintensi-
tét abhangig ist. Als Mefdinstrument zur Aufnahme von Fluoresezenzanregungsspektren diente
der Gated Integrator, dessen Ausgangssigna Ig in Abhangigkeit von der Laserwellenldnge
registriert wurde. Als Fluoreszenzsignal I wird hier die Summe der Mef3werte unter den so

aufgenommenen Anregungslinienprofilen definiert.

Linie

=51 (t)AtzflG,(AL(t))dt (2.13)
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Die im Rechner durchgefiihrten Summation ist in guter Néherung eine Integration, fals die
Vorschubgeschwindigkeit der Farbstofflasers klein ist. Uber die Vorschubgeschwindigkeit S =
dA/dt 1a3t sich das Integra Uber die Zeit t des Experiments in ein Intergral Gber die zum Zeit-
punkt t angezeigte Laserwellenlange A, und schluRendlich in eines Uber die entsprechende La-

serfrequenz v umwandeln.

1/\L(t2)
|F:§ J’IGI(AL(t))dAL =

AL(ty) v (ty)

v, (t) )
L (v, ))dv c
U)W S N, @1
L

if 0

mwlo
—

Die zuletzt gewdhlten Integrationsgrenzen sind natiirlich modellhaft. Die Integration erfolgt
demnach einfach Uber die gesamte Rotationdinie. vV, ist die mittlere Anregungsfrequenz der
gepumpten Linie, deren Quadrat wegen des tatsachlichen schmalen Frequenzbereich im Falle
einer einzelnen Rotationdinie as Konstante ausgeklammert werden kann.

Der Gated-Integrator integriert nach jedem Laser-Schul3 den Spannungs-Zeit Verlauf Gber den
Abschlu3widerstand in festgelegten Zeitgrenzen (t,, t,) und bildet das Verhéltnis zur gewahlten
Referenzflache = Gatebreite (tgae) LEiINgangsempfindlichkeit (Ugae). Die Gatebreiten werden

jeweils der Lebensdauer der nachzuwei senden Spezies angepaldt (teae = 2-3 T).

o )zﬁfuo(vt)exp(‘t”)dtzuo(vL)r{exp(—tam—exp(—ta/r)}

U Gatet Gate U Gatet Gate

(2.15/16)

= U aeFoae

U,(v,): Dieauf den Zeitpunkt t = O extrapolierte Spannung bel der angezeigten Laserfre-

quenz v,
T. L ebensdauer des rovibronischen Niveaus im elektronisch angeregten Zustand
Fgate: Gatekorrekturfaktor, hier eingefihrt zur Vereinfachung spéterer Ausdriicke

Die GrofRe U, (v, ) ist direkt proportional zur Zahl der angeregten Teilchen Nt im Beobach-

tungsvolumen.

Uog(Vi) UN( (V) i0As (2.17)
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Die Proportionditétskonstante enthélt neben der Transmision des eingesetzten Filters und der
verschiedenen Fenster einen geometrischen Faktor, die Quantenausbeute und der Verstér-
kungsfaktor des Photomultipliers sowie den AbschluRwiderstand. Ay ist die Ubergangswahr-
scheinlichkeit fiir den beobachteten Ubergang.

Fur N; (v, ),., kann folgenden Gleichung angesetzt werden [von Biinau, 1987].

00 00

Fs.c
N = IND 5 | [pvviD o) dv (2.18)
[N;]: Konzentration des Rotationsniveaus Jim Schwingungszustand v des angeregten
Radikals
F: Kreisformiger Querschnitt des Farbstofflaserstrahls
S:: Breite des Photolyselaserprofilsin Richtung des Farbstofflaserstrahls. Das Pro-

dukt F s ist demnach das Beobachtungsvolumen.
p.(v,v ,t): Spektrale Energiedichte des Farbstofflasers

o, (V): Frequenzabhangiger Absorptionsguerschnitt des angeregten Uberganges

Damit obige Gleichung gelten kann, missen einige Voraussetzungen erfillt sein. So durfen
zum Beispiel keine Séttigungseffekte auftreten. Die Gategrenze t, muf3 gentigend grof3en Ab-
stand zum Farbstofflaser haben; denn erst wenn der Laserpuls vollsténdig abgeklungen ist,
klingt die Fluoreszenz tatsachlich exponentiell ab. Der Laserpuls erfolgt symmetrisch umt = 0.
Andernfalls wére die Abhéngigkeit der extrapolierten Anfangsintensitét von T komplizierter als
hier vorausgesetzt und die Pulsdauer wirde mit in die Gleichung einflief3en. Dartber hinaus
darf durch den Absorptionsprozeld weder die Energiedichte des Lasers noch die Konzentration
[Ni] der absorbierenden Teilchen beinfluf3t werden.

Um die Gleichung 2.18 weiterentwickeln zu kdnnen, sind zunéchst einige Nebenrechnungen

notig, um Ausdriicke fir p, und o, herzuleiten. Fur die Pulsenergie, die vom Detektor emp-

fangen wird, gilt folgende Beziehung:
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E (v))=F c}} p. (v,v ,t)dvdt (2.19)

00

Die Integrationsgrenzen sind wiederum modellhaft. Die Integration erfolgte Uber die gesamte
Pulsdauer und spektrale Breite der Laserstrahlung. Geht man davon aus, dal3 die Energiedichte
beziiglich der Zeit und der Frequenz Gaul3-férmig verteilt ist, mit einem Maximum bei t = 0
und v = v, dann kann ein Ausdruck fir die Energiedichte abgeleitet werden, der Gleichung
2.19 erfllt.

o 0 =B oy v epw) @20

Fc

B und y sind die charakteristischen Grof3en der Gaul3-Vertellung, die die Band- und Pulsbreite
der Laserstrahlung beschreiben. Die Bandbreite Av,, definitionsgemél die Breite bel halber

Hohe, ist mit 3 Uber die Beziehung Av, =2,/In(2)/ B verknupft.
Fur die Flache unterhalb der Absorptiondinie im Falle einer Rotationdinie gilt [Demtréder,
1993].

s h,. S ¢
(2J+1) ¢ " (23+1) 8mv?

}0” (v)dv = A (2.21)

Sj' : Honl-London Faktor fur die Anregungslinien in den entsprechenden P-, Q- und R-
Zweigen. Getellt durch die Entartung (23+1) ergibt sich der Anteil einer Linie am ge-
samten Absorptionsiibergang fir ein gegebenes J.

Bir:  Einstein-Koeffizient fr die stimulierte Absorption des Anregungsiiberganges

Im Falle einer Rotationdinie eines Schwingungstiberganges kann fir o, von einem einzigen
Gauldprofil bezuglich der Frequenz ausgegangen werden. Dadurch ergibt sich fur o, folgende
Beziehung, die wiederum Gleichung 2.21 erfuillt.
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S, A, i ;
o)V = o ;nT/; %ﬂ exp{-a(v -v,)} (2.22)

Die Grof3e a ist mit der Linienbreite Av,,,, wie oben die Bandbreite der Laserstrahlung, tber
die Beziehung Avy, = 2,/In(2) / a verknupft. Die Gleichungen 2.20 und 2.22 kodnnen jetzt in

Gleichung 2.15 eingesetzt werden und die entsprechenden Integrale gelést werden. Unter Be-
rucksichtigung von Gleichungen 2.14 bis 2.17 wird schliefdlich durch weitere Integration ein
Ausdruck fir I erhalten.

SE S]J AifAfi
TN, x
IF [NI] EL S (2J+1) VISf Gate

(2.23)

Die Gleichung 2.23 verdeutlicht, dal3 die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung von Radikalen,
die durch einen kurzen Laserpuls angeregt werden, direkt proportional der Gesamtkonzentra-
tion der Radikale ist. Dieser Zusammenhang bildet die Grundlage der Messung mittels Laser-
induzierten Fluoreszenz. Dabei bedeutet ,induziert® nicht, dal3 es sich bei der Strahlung um
eine induzierte Strahlung im Einstein’ schen Sinne handelt. Vielmehr wird lediglich die gemes-
sene spontane Emission durch vorherige Laseranregung ermoglicht, also induziert. Die Glei-
chung 2.23 zeigt aber auch, wie stark die Intensitét von den jeweiligen Ubergangswahrschein-
lichkeiten und der Pulsenergie des anregenden Farbstofflasers und somit auch weiteren experi-
mentellen Rahmenbedingungen abhéngig ist. Aus diesem Grunde wird die Methode der Laser-
induzierten Fluoreszenz hauptséchlich zur Bestimmung relativer Konzentrationen eingesetzt.
Zur Bestimmung absoluter Konzentrationen bedarf es meist sehr aufwendiger Kalibriermes-
sungen mit Reaktionsmischungen bekannter Zusammensetzung. Unter identischen Mef3bedin-

gungen (Druck, Temperatur, Spannung am Photomultiplier etc.) gilt dann:

[RI = (Rl B (2.24)

F

[R]:  Teilchenkonzentration bei der Messung
[R]e: bekannte Teilchenkonzentration bei der Kalibriermessung

I Fluoreszenzintensitat

£ Fluoreszenzintensitét bei der Kalibriermessung
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In dieser Arbeit werden in der Mef3zelle Radikale durch die Photolyse geeigneter Vorlaufer-
substanzen mittels Excimerlaserphotolyse erzeugt. Aus der Intensitét der Laserstrahlung kann
auf die erzeugte Photonenzahl geschlossen werden. Das Lambert-Beer-Gesetz hildet die
Grundlage zur Berechnung der von einem Medium absorbierten Photonenzahl.

N = Nongon =Ny, = Niyyor {0 —exp[ -0(A) [Vorl&ufer] ) (2.25)

Photon

0 .
N Photon *

Anzahl der emittierten Photonen
o(A): Absorptionsguerschnitt des Vorlaufersin cm?

[Vorlaufer]:  Konzentration der Vorlaufersubstanz in cm’®

|: Lange der Absorptionsstreckein cm

Fur kleine Absorptionen, d.h. al[Vorlaufer][I< 0,1 kann der Exponentialterm durch den fol-
genden linearen Term ohne grof3en Fehler angendhert werden.

N?Ht:i)ton = Nghoton - Ngha;tson = N(Iihoton mo-()\) m\/orlal'lfer] DD (226)
Zur Bestimmung der Radikalkonzentration wird die absorbierte Photonenzahl noch auf das
ausgeleuchtete Zellvolumen (V = Al normiert. Unter Beriicksichtigung der Quantenausbeute

@ fur die Dissoziation erhdt man mit der Photonendichte N, ., = Noo, /A flr die Radikal-

konzentration im Reaktor:

abs 0
NP'\}Omn = N:aon [w(\) DVorlaufer] 0P = .. [(A) [Vorlaufer] @ = [Radikale] (2.27)

Aus der Gleichung 2.27 ergibt sich eine Abhangigkeit der Radikalkonzentration von der Pho-
tonendichte bzw. Intensitét des Photolyselaserpulses. Analog zeigt die Gleichung 2.28 die Ab-
héngigkeit der Konzentrationen angeregter Radikale von der Intensitét des Anregungslaserpul-

ses. Beide Abhéngigkeiten beeinflussen die Fluoreszenzintensitét:
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_ . *71 __ NJAnregung,0 __
|- ~[Radikale ] ~ N, | Arvegungstaser

(2.28/29)
| ~ [Radikale'] ~ [Radikale] ~ NFS™" ~ |yt
Um Schwankungen der Laserleistungen bei den Messungen zu berticksichtigen, wird die ge-
messene Fluoreszenzintensitét auf die Intensitét der Laser normiert. Dabei gilt fur Einphoto-

nenprozessen sowohl bei der Photolyse als auch bei der Anregung folgender Zusammenhang:

| korr —
F

e
2.30
O (2.30)

|7 korrigierte Fluoreszenzintensitét

lg: gemessene Fluoreszenzintensitét
[a: Anregungslaserintensitét
lp: Photolysel aserintensitét

Die Laser-induzierte Fluoreszenz ist zusammenfassend betrachtet eine sehr empfindliche
Nachweismethode (bis 10" Teilchen cm®), da die Laser mit hoher Leistung und spektraler
Energiedichte verwendet werden und der Nachweis des Fluoreszenzlichtes mit Photomultipli-
ern aulBerst empfindlich ist. Dabei werden nur sehr geringe Anspriiche an die zu verwendende
Optik gestellt. Aufgrund der hohen erreichbarer Strahlungsdichten kénnen auch Ubergange mit
relative kleinen Ubergangswahrscheinlichkeiten gepumpt werden. Die relativ niedrige Band-
breite des Farbstofflasers ermoglicht eine selektive Anregung nahe zusammenliegender Uber-
gange und dies Uber einen weiten Spektralbereich.

Waéhrend alle absorptionsspektroskopischen Techniken im wesentlichen Informationen tGber die
Energieniveaus im angeregten Zustand liefern, erlaubt die Messung der spektral zerlegten
Fluoreszenz auch die Bestimmung hoherer rovibronischer Niveaus im elektronischen Grund-
zustand. Die Analyse der Fluoreszenzanregungsspektren ist im allgemeinen einfacher als die
von Absorptionsspektren, da bei selektiver Anregung von zum Beispiel nur eines der oberen
Niveaus das Spektrum aus regelméaldigen Progressionen von Fluoreszenzbanden besteht. Mit
Hilfe der Laser-induzierten Fluoreszenz lassen sich Besetzungsdichten der absorbierenden Ra-

dikalen in spezifischen Quantenzusténden (siehe auch Gleichung 2.23.) messen. Damit kann
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zum Beispidl die Verteilung der inneren Energie molekularer Reaktions- als auch Photolyse-
produkte bestimmt werden.

Fur weitergehende Erlauterungen zu dieser Methode und allgemein zur Laserspektroskopie sei
auf die umfangreiche Literatur zu diesem Themenkreis verwiesen [Andrews, 1992; DemtrGder,
1993; Hallas, 1981; Kinsey, 1977 ].
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3 Unter suchungen zur Spektroskopie von Alkoxy-Radikalen

Dieses Kapitel gliedert sich in drei Abschnitte. Zu Beginn werden MolekUile vorgestellt, die als
photolysierbare Substanzen zur Erzeugung von Alkoxy-Radikalen in dieser Arbeit verwendet
wurden. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden die Fluoreszenzeigenschaften der in die-
ser Arbeit untersuchten Alkoxy-Radikale beschrieben, die die Grundlage der hier benutzten
Nachweismethode, der Laser-induzierten Fluoreszenz, bilden. Dabei werden sowohl Fluores-
zenzanregungsspektren, dispergierte Fluoreszenzspektren, Photofragment-Emissionspektren
der untersuchten Radikale, die bel der 193 nm Photolyse von Alkyinitriten erhalten wurden,
vorgestellt und diskutiert. Der letzten Abschnitt dieses Kapitels beschéftigt sich mit der Fluo-
reszenzloschung der elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale. Die in diesem Kapitel présen-
tierten spektroskopischen Ergebnisse waren unabdingbare Voraussetzung fur die Experimente
zur Reaktionskinetik der Alkoxy-Radikale.

3.1 Erzeugung der Alkoxy-Radikale

Fur die Darstellung von Alkoxy-Radikalen in gepulsten Experimenten stehen im wesentlichen
funf unterschiedliche Methoden zur Verfligung, die sich hinsichtlich der Vorléufersubstanzen
und der Photolysewellenléangen unterscheiden. Dartiber hinaus ist von Bedeutung, ob das Al-
koxy-Radikal direkt durch die Photolyse des photochemischen Vorléufers oder erst indirekt
durch Reaktionen des durch die Photolyse primér gebildeten Radikals entstehen. So lassen sich
indirekt aus einem Gemisch aus einem Alkan, Chlor, Sauerstoff und Stickstoffmonoxid durch
Photolyse von Chlormolekilen Alkoxy-Radikale (RO) tber folgenden Oxidationsmechanismus
darstellen:

Cl, + hv - 2Cl
RH + Cl - R + HCI
R + 0O, - RO;
RO, + NO - RO + NO,

Diese Reaktionskette stellt die algemeinste Methode zur Darstellung von Alkoxy-Radikalen
dar und bietet sich dann an, falls keine Substanzen zur direkten Photolyse zur Verfligung ste-

hen. Die Auswertung von Konzentrations-Zeit-Profilen ist sehr aufwendig, da sowohl der Al-
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koxy-Radikalaufbau- als auch -abbaureaktionen stattfinden und somit berticksichtigt werden
mussen. Dartber hinaus entstehen in dieser Reaktionskette bei Alkanen mit mehr as zwei
Kohlenstoffatomen verschiedene isomere Radikale, so dal? ein selektiver Nachweis der Alkoxy-
Radikale als auch eine Analyse der Reaktionen schwierig sind.

Eine weitere Methode geht von einer Photolyse eines Gemisches aus einem Bromalkan, Sau-
erstoff und Stickstoffmonoxid [Hein, 1999]. Dabel wird durch direkte Photolyse eines spezifi-
schen Bromalkans selektiv das ,,gewlinschte” Alkoxy-Radikal tber folgende Reaktionssequenz

erzeugt:

RBr + hv o R + Br

RO, + NO - RO + NO,

Diese Methode ist zwar bezliglich der Erzeugung von Alkoxy-Radikalen sehr selektiv, aber
auch hier ist die Auswertung von Konzentrations-Zeit-Profilen aufgrund des Alkoxy-
Radikalauf- bzw. -abbaus sehr aufwendig. Zudem wird durch Abbaureaktionen der intermediar
gebildeten Alkoxy-Radikalen im Laufe der Oxidationskette wiederum kleinere Alkoxy-
Radikale gebildet, so dal3 die Selektivitdt zumindest fir grof3e Reaktionszeiten wieder aufge-
hoben wird. Ein weiterer Nachteil dieser Methode besteht auch darin, dal? eine Vielzahl an
Radikalen neben den zu untersuchenden Alkoxy-Radikalen zeitgleich koexistieren, so dal eine
selektiver Fluoreszenznachwel's schwierig erscheint.

Aufgrund dieser Nachteile der indirekten Darstellungsmethoden wurde in dieser Arbeit zur
Erzeugung von Alkoxy-Radikalen ausschliefdlich auf direkte Methoden zurtickgegriffen. In der
Vergangenheit wurden im wesentlichen drei direkte Darstellungsmethoden fur Alkoxy-
Radikale fur kinetische Untersuchungen angewendet. Karthduser [1990] untersuchte den

Nachweis von Alkoxy-Radikalen aus der direkten Photolyse von Alkoholen.:

ROH + hv - RO + H
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Alkohole sind kommerziell in hoher Reinheit verfugbar. Sie sind thermisch sehr stabil, so dal3
Messungen bis 800 °C durchgefiihrt werden kénnen. Darliber hinaus zeigen sie keine Fluores-
zenz im Bereich der Alkoxy-Radikal-Fluoreszenz. Die Photolyse muf3 alerdings bel sehr klei-
nen Wellenléngen (vorzugsweise bei 193 nm) erfolgen, da die OH-Bindung (D(RO-H) = 420
kJ mol™) relativ stabil ist. Dabei besteht aber die Gefahr, daR nicht nur selektiv die OH-
Bindung gespalten wird, sondern auch Hydroxyl-Radikale entstehen. Unerwiinschte Photoly-
seprodukte kdnnen aber die zu untersuchenden Reaktionen beeinflussen. Zudem miissen Reak-
tionen der bel der Photolyse entstehenden Wasserstoffatome beachtet werden. Aus diesem
Grunde stellen Alkohole nicht die idealen photochemischen Vorlaufersubstanzen dar und wur-
den in dieser Arbeit nicht verwendet.

In der Vergangenheit haben sich in vielen kinetischen Untersuchungen Alkylnitrite als photo-
chemische Vorlaufer fur die direkte Erzeugung von Alkoxy-Radikalen bewahrt. Die Photolyse
von Alkylnitriten fuhrt zur direkten Bildung von Alkoxy-Radikalen und Stickstoffmonoxid
[Heicklen, 1988]:

RONO + hv - RO + NO

Alkylnitrite lassen sich unter geringem préparativen Aufwand aus den entsprechenden Alkoho-
len synthetisieren (siehe Abschnitt 2.9.1). Die Photolyse der Alkylnitriten kann schon bel relativ
grol3en Wellenléngen erfolgen, so dal3 die Wahrscheinlichkeit der Entstehung ungewollter Zer-
setzungsprodukte der Reaktanden gering gehalten werden kann. Allerdings miissen die Reak-
tionen der ebenfalls entstehenden NO-Radikale berticksichtigt werden. Alkylnitrite werden mit
zunehmender Kettenldnge thermisch instabil, so dal? bei den hier benutzten Alkylnitriten Mes-
sungen nur bis zu einer Temperatur von ca 80 °C durchgefuhrt werden kdnnen. Bleibt man
jedoch unterhalb dieser Temperatur, so stellen Alkylnitrite geeignete photochemische Vorlau-
fersubstanzen zur direkten Erzeugung von Alkoxy-Radikalen dar.

Neben den Alkylnitriten wurde in dieser Arbeit auch das Alkylperoxid Di-tert-Butylperoxid
erstmals zur Generierung von tert-Butoxy-Radikalen in einer kinetischen Untersuchung mittels

Laser-induzierter Fluoreszenz benutzt:

RO-OR + hv N 2RO
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Die Vortelle dieser Erzeugungsmethode sind offensichtlich. Neben den zu untersuchenden Al-
koxy-Radikalen entstehen bei der Photolyse keine unerwiinschten Nebenprodukte [Calvert,
1966], deren Kinetik bel der Auswertung von Konzentrations-Zeit-Profilen Beriicksichtigung
finden missten. Zudem ist die Quantenausbeute dieser photolytischen Reaktion beztiglich der
Bildung der Alkoxy-Radikalen gleich zwei. Di-tert-Butylperoxid ist kommerziell leicht erhalt-
lich, da es auch industriell als Radikalstarter fur radikalische Polymerisationen in grofRem Um-
fang Verwendung findet.

In den folgenden Unterabschnitten wird das Photolyseverhalten der in dieser Arbeit benutzten
Alkylnitrite bzw. des Di-tert-Butylperoxids eingehend vorgestellt und diskutiert. Zur Bestim-
mung von Absorptionskoeffizienten wurden zudem UV-Absorptionsspektren aufgenommen.
Die gemessenen Intensitéten mit (I1(A)) und ohne (Io(A)) Gas wurden gemal3 dem Lambert-
Beer-Gesetz verarbeitet.

3.1.1 UV-Absor ptionsspektren der Alkylnitrite

Zur Charakterisierung der Alkylnitrite und Bestimmung der Absorptionskoeffizienten bei den
eingesetzten Excimer-Laserwellenldngen von 193 nm (ArF), 248 nm (KrF) und 351 nm (XeF)
wurden mit der in Abschnitt 2.8 beschriebenen Mef3apparatur UV-Absorptionsspektren im
Wellenlangenbereich zwischen 190 bis 420 nm aufgenommen. Mit Hilfe der so ermittelten Ab-
sortionskoeffizienten und der eingestrahlten Laserfluenz 183t sich die initiale Radikalkonzen-
tration mit Hilfe der zuvor vorgestellten Gleichung 2.27 abschétzen.

Die erhaltenen Absorptionsspektren sind in den Abbildungen 3.1 - 3.4 dargestellt. Aus Grin-
den der Ubersichtlichkeit werden die Absorptionsspektren von n-und iso-Butylnitrit nicht ex-
plizit gezeigt, sondern nur die Absorptionskoeffizienten bei den verwendeten Laserwellenlan-
gen in einer folgenden Tabelle aufgelistet, da deren Spektren qualitativ mit den in dieser Arbeit
gezeigten nahezu identisch sind. Die Spektren zeigen die fur die Alkylnitrite typische Struktur,
bestehend aus einer breiten intensiven diffusen und einer intensitétsschwécheren strukturierten
Absorptionsbande. Die Ubereinstimmung der Absorptionsspektren mit Messungen anderer
Autoren [Heicklen, 1988] ist sowohl hinsichtlich der Bandenlage as auch der GrofRe der Ab-
sorptionskoeffizient gut. Bei A = 220 nm befindet sich das Maximum der Bande von hoher
Intensitét, die dem (n,0')-Ubergang der Nitritgruppe zugeordnet werden kann. Die Absorpti-

onsspektren zeigen um 370 nm zusétzlich eine strukturierte aber schwichere Bande des (n,t)-
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Uberganges. Die Schwingungsprogression stammt von der Anregung der N=0-Schwingung im
elektronisch angeregten Zustand des Nitrits.

In der Literatur wird die Frage, welche nichtbindenen Elektronen fir die Uberginge verant-
wortlich sind, kontrovers diskutiert. Sdman [1958] schreibt den Hauptteil der Absorption den
nichtbindenden Sauerstoffelektronen zu, wogegen Calvert und Pitts [1966] die ,,Lone-Pair"

Elektronen am Stickstoff fiir diesen Ubergang verantwortlich macht.
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Abbildung 3.1: UV-Absorptionsspektrum von n-Propylnitrit, [n-Propylnitrit] = 100" cm®,
T =295 K, Auflésung: 0,1 nm
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Abbildung 3.2: UV-Absorptionsspektrum von iso-Propylnitrit, [iso-Propylnitrit] = 9,7(10%
om®,T = 295 K, Auflésung: 0,1 nm
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Abbildung 3.3: UV-Absorptionsspektrum von 2-Butylnitrit, [2-Butylnitrit] = 7,100™ cm’®,
T =295K, Auflésung: 1 nm
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Abbildung 3.4: UV-Absorptionsspektrum von tert-Butylnitrit, [tert-Butylnitrit] = 1,2[10"°
cm®, T =295 K, Auflésung: 1 nm

Aufgrund von 1-Bindungsanteilen ist die Rotation um die N-O-Einfachbindung soweit einge-
schrénkt, dal3 die Alkylnitrite im thermodynamischen Gleichgewicht in Abhangigkeit von der
Temperatur und der Struktur aus einer Mischung von cig/trans-1someren koexistieren. Die Ab-
sorptionsbanden der cig/trans-1somere weisen nur geringfligige Verschiebungen auf. Aus die-
sem Grunde kommt es zu einer Verbreiterung der Banden in der zweiten Absorptionsbande um
370 nm in Abhangigkeit vom Isomerenverhdtnis. Die Banden werden beim Ubergang von pri-
maren zu den sekundaren Alkylnitrite breiter und diffuser; allerdings werden bei den tertiéren
Alkylnitriten die Banden wieder schérfer, was sich besonders gut am Absorptionsspektrum des
tert-Butylnitrit nachvollziehen 1&3t. Die Erklarung fur dieses Verhalten ist die Tatsache, dald die
Alkylnitrite mit zunehmender Verzweigung am a-Kohlenstoffatom in der trans-Form vorlie-
gen, wobei zusétzlich beriicksichtigt werden muf3, dal3 die cis- und trans-1somere unterschied-
liche elektronische Ubergangswahrscheinlichkeiten aufweisen. Tertidgre Alkylnitrite liegen
schluRendlich vollstandig in der trans-Form vor. Die Tabelle 3.1 faldt die Absorptionsguer-

schnitte der Alkylnitrite bei den eingesetzten Excimer-L aserwellenldngen zusammen.
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Tabelle 3.1: Absorptionsquerschnitte der Alkylnitrite bei den Wellenlénge des Photolyse-

Excimerlasers

Substanz 0/ 10™ cmig30m 0/ 10™ cmPagm 0/ 10™ cmPasim
n-Propylnitrit 15+2 21+3 1,2+0,2
iso-Propylnitrit 16+ 2 19+2 1,3+0,3
tert.-Butylnitrit 3H+4 35+6 1,2+0,2
2-Butylnitrit <37 32+4 1,1+0,2
n-Butylnitrit O 0 14
iso-Butylnitrit 0 O 13

3.1.2 Alkylnitrite als photochemische Radikalvorlaufer

Der wichtigste primére photochemische Prozeld der Alkylnitrite ist die homolytische Spaltung
der RO-NO Bindung unter Bildung von Stickstoffmonoxid und Alkoxy-Radikalen, von denen
ein Tell o so weit vibratorisch angeregt ist, dal3 die unimolekulare Reaktionsschwelle fur den
Zerfall Uberschritten wird und sich die Alkoxy-Radikale spontan zersetzen [Heicklen, 1988]:

RR'R'CONO+ vl & aRR'R C& {1 a)RR'R @0 NO

RR'R' CO’ U R R'R CO

®;:  Primére Quantenausbeute der Photodissoziation

a: Anteil vibratorisch angeregter Alkoxy-Radikale

Neben dem spontanen Zerfall zeigen vibratorisch heil3e Radikale haufig ein von nicht angereg-
ten Radikalen unterschiedliches kinetisches Verhalten gegeniber anderen Reaktionspartnern.
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Aus diesem Grunde sollte deren Bildung bei kinetischen Untersuchungen von Radikalen im
Grundzustand vermieden werden.

Heicklen [1988] gibt in seinem Review-Artikel Werte fur die priméren Quantenausbeuten ®,
und den Anteil o angeregter Radikale im Bereich des (n,1m)-Ubergangs bei 366 nm und im
Bereich des (n,0')-Ubergangs bei 253 nm fiir einige der in dieser Arbeit verwendeten Alkylni-
trite an, die in Tabelle 3.2 zusammengefaldt sind. Leider stehen fur die Excimer-
Laserwellenldngen 248 nm und 351 nm keine Literaturdaten zur Verfligung. Es &3t sich aber
vermuten, dal’ die angegebenen Quantenausbeuten denen bel 248 nm bzw. 351 nm dhneln. So
zeigt sich im Progressionsbereich des (n, 11 )-Ubergangs des |sopropylnitrits keine signifikante

Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Wellenldnge im Bereich 327-391 nm.

Tabelle 3.2: Primére Quantenausbeuten der Photodissoziation ®; der Alkynitrite und Antell
der dabei gebildeten vibratorisch angeregten Alkoxy-Radikale a. [Heicklen,1988]

254 nm 366 nm
Alkylnitrit ®, a O] a
i-Propylnitrit =1 0,86 0,35 0,03
n-Propylnitrit - - 0,38 =0
n-Butylnitrit - - 0,19 -
iso-Butylnitrit - - 0,19 -
tert.-ButylInitirit =1 0,87 - =0

Werden Alkylnitrite bei einer Wellenlange 248 nm photolysiert, so werden aufgrund des deut-
lich groRReren Absorptionsquerschnittes und der grof3eren Quantenausbeute mehr Radikale ge-
neriert. Allerdings werden dabei nahezu alle Radikale vibratorisch heif gebildet [Heicklen,
1988]. Die Photolyse bei noch kleineren Wellenlangen fuihrt zu einer noch weitergehenden An-
regung der entstehenden Alkoxy-Radikale. So ist die 193 nm Photolyse von C;-C; Alkylnitri-

ten seit langem eine etablierte Methode zur Erzeugung der entsprechenden elektronisch ange-
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regten Alkoxy-Radikale. Sie wird auch in dieser Arbeit verwendet, um Photofragment-
Emissionsspektren der so gebildeten elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale zu erhalten.

Da die Bildung vibratorisch angeregter Radikale bei 351 nm zu vernachléssigen ist, wurde die
Photolyse fur spektroskopische und kinetische Untersuchungen an dem elektronischen Grund-
zustand bei dieser Wellenlénge durchgefuhrt.

Wie aus Tabelle 3.2 entnommen werden kann, dissozieren bei einer Anregung bei 366 nm und
somit folglich bei 351 nm nur 20-40 % der angeregten Nitritmolekile. Die restlichen Molekile
geben ihre Energie in Form von Fluoreszenzstrahlung ab, ohne zu dissoziieren. Nach Ludwig
et. al. [1969)] ist der *(n,1T)-Zustand im angeregten Nitrit selbst nicht antibindend beziiglich
der RO-NO Bindung. Vielmehr erfolgt nach Anregung ein Intersystem-Crossing zum *(n,o)-
Zustand, der mit dem *(n,0”)-Absorptionskontinuum um 220 nm verbunden ist. In Konkurrenz
zum Intersystem-Crossing kann die Desaktivierung des *(n,1t)-Zustandes auch in Form von
merklicher Fluoreszenz erfolgen. Dieser Umstand erschwert den Nachwels bzw. die Aufnahme
von Fuoreszenzanregungsspektren von Alkoxy-Radikalen im elektronischen Grundzustand, da
durch die Fluoreszenz des photochemischen Vorlaufermolekils sténdig ein Untergrundsignal
vorhanden ist. Auf die Ldsung dieses Problems wird in Kapitel 3.2 ff noch ndher eingegangen

werden.

3.1.3 UV-Absor ptionsspektrum von Di-tert-Butylper oxid

Zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten bei den engesetzten EXcimer-
Laserwellenldngen von 193 nm (ArF), 248 nm (KrF) und 351 nm (XeF) wurde mit der in Ab-
schnitt 2.8 beschriebenen Mel3apparatur ein UV-Absorptionsspektrum im Wellenlangenbereich
zwischen 190 bis 420 nm aufgenommen. Das erhaltene Absorptionsspektrum ist in Abbildung
3.5 dargestellt. Das Spektrum von Di-tert-Butylperoxid zeigt keine signifikante Struktur, son-
dern weist nur unterhalb von ca. 340 nm eine Zunahme der Absorption auf. Die Peroxide wei-
sen zwei benachbarte Sauerstoffatome mit Uberlappenden ,lone-pair® Orbitalen auf. Diese
Uberlappung filhrt zu energetisch niedrigen bindenden und energetisch hoheren nicht-
bindenden Molekulorbitalen, welche vollstandig mit Elektronen ausgefllt sind. Die ansteigen-
de Bande unterhalb von ca. 340 nm kann daher nach Calvert und Pitts [1966] einem Ubergang

zwischen dem beiden energetisch naheliegenden 11*pry ~ 0, Niveaus zugeordnet werden. Die

Ubereinstimmung des gemessenen Absorptionsspektrums mit der zuvor zitierten Literaturstelle

ist hinsichtlich Bandenlage und der Grof3e der Absorptionsguerschnitte sehr gut.
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Abbildung 3.5: UV-Absorptionsspektrum von Di-tert-Butylperoxid, [ Di-tert-Butylperoxid]
=1,23[0" cm®, T = 295 K, Auflésung: 1 nm

Fur die Excimer-Laserwellenlange von 248 nm ergibt sich folgender Absorptionskoeffizient:

0(248 nm) = (3,3+ 0,5) 10 cn?

3.1.4 Di-tert-Butylperoxid als photochemische Radikalvor laufer

In der ersten Absorptionsbande der Di-Alkylperoxide erfolgt der primére Photodissoziations-
prozef3 tber den Bruch der schwachen RO-OR Bindung unter Bildung von vibratorisch ange-
regten Alkoxy-Radikalen. Die durch die Photolyse von den entstehenden Alkoxy-Radikalen
abzufiihrenden UberschuRRenergie ist sehr grofR. Bei einer Wellenlange von 248 nm ergibt sich
zum Beispiel fur die Photolyse von Di-tert-Butylperoxid eine UberschuRBenergie von 310
kJrhol™, die von den beiden tert-Butoxy Radikalen aufgenommen werden muR [Finlayson-

Pitts et al., 1986]. Dies fuhrt dazu, dal3 ein grofRer Teil der so gebildeten Alkoxy-Radikale
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fragmentieren, bevor sie durch Stol3e mit Badgasmolekilen thermisch und somit vibratorisch
equilibrieren konnen. Bei Wellenldngen unterhalb von 230 nm 6ffnet sich ein weiterer primérer
Photodissoziationskanal unter Bildung eines Alkyl- und eines Alkylperoxy-Radikals. Fur die
Photolyse von Di-tert-Butylperoxid lassen sich die zuvor beschriebenen photochemischen Pro-

zesse im folgenden Schema zusammenfassen [Calvert und Pitts,1966]:

(CH,),COOC(CH,), +hv 0T (CH,),CO+ OC(CH,),
(CH,),CO" O B CH,COCH$ CH,
(CH,),COOC(CH,), +hv 0L (CH,),CO,+ (CH,),C

(CH,),CO,” 0 G (CH,).€ O,

Um einerseits die UberschulRenergie bei der Photolyse moglichst klein zu halten und anderer-
seits eine grofRe Zahl an Radikalen bei der Excimerlaser-Photolyse zu erzeugen, wurde die
Photolyse des Di-tert-Butylperoxids bei der Excimer-Laserwellenlénge von 248 nm durchge-
fuhrt. Im Vergleich zum Absorptionsguerschnitt des entsprechenden Alkylnitrits bel 351 nm ist
der des Di-tert-Butylperoxids bei 248 nm zwar fast um eine Grof3enordnung kleiner, aber die
primére Quantenaubeute flr dessen Photolyse betrégt zwel.

Ein weterer Vorteil dieses photochemischen Vorlaufermolekils besteht darin, dal3 es keine
Fluoreszenz im Anregungsbereich des tert-Butoxy-Radikals aufweist, was den Nachwels des
tert-Butoxy Radikals mittels Laser-induzierter Fluoreszenz sensitiver macht. Aus diesem
Grunde wurde fur die kinetischen Untersuchungen ausschlief3lich das Dialkylperoxid as photo-
chemisches Vorlaufermolekil verwendet. Dartiber hinaus ist Di-tert-Butylperoxid eine stabile
Verbindung, bel der Zersetzung erst oberhalb einer Temperatur von 120 °C stattfindet.

Von einer Verwendung weiterer Di-Alkyperoxide als photochemische V orlaufersubstanzen fur
die anderen in dieser Arbeit untersuchten Radikale wurde abgesehen, da zum einen deren sau-
bere Synthese auf3erst aufwendig und ineffektiv ist und zum anderen weniger verzweigte Di-

Alkyperoxide aufgrund der latenten Explosionsgefahr sehr schwierig zu handhaben sind.
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3.2 Fluor eszenznachweis von Alkoxy-Radikalen

Die Spektroskopie der geséttigten Alkoxy-Radikale wird aufgrund ihrer Bedeutung im tro-
posphérischen Abbauprozed der entsprechenden Kohlenwasserstoffe bereits seit Ende der
siebziger Jahre des letzten Jahrhunderts untersucht. Dabel konzentrierten sich diese spektro-
skopischen Untersuchungen hauptsachlich auf die kleinsten Alkoxy-Radikale: M ethoxy
[Wendt et al., 1979; Foster et al., 1988; Liu et al., 1989; Inoue et al., 1980; Misra et al.,
1993; Misra et al., 1992; Fuke et al., 1986; Powers et al., 1997], Ethoxy [Inoue et al., 1981,
Ebata et al., 1982; Foster et al., 1986; Tan et al., 1993; Zhu et al., 1996 ] und n-/iso-
Propoxy [Balla et al. ,1985; Mund et al., 1998; Foster et al., 1986; Carter et al., 2000].
Dabei zeigte sich, daR die Alkoxy-Radikale einen elektronischen Ubergang im nahen UV-
Bereich zeigen, welcher mit der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz als Fluoreszenzan-
regungsspektrum nachgewiesen werden kann und in erster Linie durch eine Progression der
CO-Streckschwingung des elektronisch angeregten Zustandes dominiert wird, da sich diese
Bindungslange signifikant beim Ubergang in den elektronisch angeregten Zustand vergroRert.
Fluoreszenzspektren, die nach Pumpen eines Uberganges im entsprechenden Fluoreszenzanre-
gungsspektrum erhalten wird, sind als Folge rascher Vibrationsrelaxation im elektronisch ange-
regten Zustand rot verschoben und zeigen ebenso die typische CO-Schwingungsprogression
des elektronischen Grundzustandes.

In der Literatur wird die Nomenklatur des fiir den UV-Ubergang der Alkoxy-Radikale (=C,)
verantwortlichen elektronisch angeregten Zustandes kontrovers diskutiert. So wird der UV-
Ubergang entweder mit A - X, wie es algemein tiblich ist, oder mit B-X bezeichnet. Alle
Alkoxy-Radikale konnen generell as substituierte Methoxy-Radikale angesehen werden, wel-
ches eine Cs, Symmetrie aufweist und den bekannten A?A, -X2E Ubergang im nahen UV
zeigt. Fur alle anderen Alkoxy-Radikale, aul3er tert-Butoxy, ist die Symmetrie niedriger und
der X?E-Zustand spaltet somit auf in ein Paar von Zustanden, wobei der eine als Grundzu-
stand X und der andere als der energetisch tiefste angeregte Zustand A aufgefadt werden
kann. Insoweit kann der zum Methoxy-Radikal analoge UV-Ubergang der anderen Alkoxy-
Radikale als B-X Ubergang (auRer fiir tert-Butoxy) bezeichnet werden. Ein spektroskopi-
scher Nachweis des energetisch niedrigsten angeregten Zustandes steht jedoch noch aus. Aus
diesem Grunde wurde in dieser Arbeit, wie allgemein tblich, der nahe UV-Ubergang aler Al-
koxy-Radikale als A - X -Ubergang bezeichnet.
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Die Spektroskopie der zuvor genannten ,kleinen® Alkoxy-Radikale ist mittlerweile gut ver-
standen. So stehen fir das Methoxy- [Foster et al., 1988] und Ethoxy-Radikal [Zhu et al.,
1996, Tan et al., 1993] eine nahezu vollsténdige Vibrationsanalyse, fir Methoxy sogar eine
vollsténdige Rotationsanalyse [Liu et al., 1989] der Fluoreszenzanregungspektren und disper-
gierten Fluoreszenzspektren, die im gepulsten Molekuarstrahl einer Uberschallexpansion ge-
messen wurden, zur Verfligung. Die Spektroskopie der grofderen Alkoxy Radikale (= C,) war
dagegen bis zu Beginn dieser Arbeit nahezu unbekannt. Die fehlende Kenntnis der Fuores-
zenzanregungsspektren behinderte somit auch direkte kinetische Untersuchungen an diesen
Radikalen. Ziel dieser Arbeit war es daher, insbesondere den Nachweis von Butoxy-Radikae
mittels der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz zu untersuchen, um somit die Grundla-
ge fur direkte kinetische Messungen an diesen Radikalen zu ermdglichen. Im Laufe dieser Ar-
beit ist es mehreren Arbeitsgruppen paralel und nahezu zeitgleich gelungen, Alkoxy-Radikale
bis zu einer Kohlenstoffatomzahl von zwélf im gepulsten Molekularstrahl einer Uberschallex-
pansion nachzuweisen. Dabei wurden die spektroskopischen Ergebnisse dieser Arbeit mehr-
mals bestétigt.

Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen an Propoxy- und Butoxy-Radikalen
dieser Arbeit, die die Grundlage fir die spédter vorgestellten kinetischen Messungen bilden,

werden nun im folgenden vorgestellt.

3.2.1 iso-Propoxy

Das Fuoreszenzanregungspektrum des iso-Propoxy-Radikals wurde bereits von mehreren Ar-
beitsgruppen publiziert. Dabei wurden die Fluoreszenzspektren entweder im gepulsten Moleku-
larstrahl einer Uberschallexpansion [Foster et al., 1986; Carter et al., 2000] oder unter ther-
malisierten Bedingungen bei einigen mbar eines Badgases, wie Helium, Argon oder Stickstoff,
[Ballaet al., 1985; Mund et al., 1998] erhalten. Da die photochemische V orléufersubstanz iso-
Propylnitrit im selben Wellenldngenbereich wie das entsprechende iso-Propoxy-Radikal fluo-
resziert, besteht die Schwierigkeit bei der Messung des Fluoreszenzanregungsspektrums in der
Trennung dieser beiden Fluoreszenzen unterschiedlichen Ursprungs. Aus diesem Grunde wur-
de zu jedem Mel3wert (Fluoreszenzintensitét) bei einer Wellenlange mit Photolyse ein Wert
ohne Photolyse ermittelt, aus deren Differenz sich die Fluoreszenzintensitét des zu untersu-
chenden Radikals ergibt. Das iso-Propoxy-Radikal diente in dieser Arbeit somit in erster Linie
als Testradikal, welches dazu benutzt wurde, um die Literaturspektren zu reproduzieren und

somit das zuvor beschriebene Mef3verfahren auf dessen Zuverléssigkeit zu Uberprifen. Dies
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war insbesondere vor dem Hintergrund, dal? diese mefdtechnischen Schwierigkeiten bei den
groReren Alkoxy-Radikalen auch auftreten konnten, um so erforderlicher. Das in Abbildung
3.6 dargestellte Fluoresezenzanregungsspektrum wurde durch Variation der Farbstofflaserwel-
lenldnge im Bereich von 332,5 - 370 nm (PTP und DMQ) mit einer konstanten Verzégerung

Atpaay = 100 ps auf den Photolyselaserpuls gemessen. Die Anregung erfolgt vom elektroni-
schen Grundzustand X?A" in den angeregten Zustand A2A" [Foster et al., 1986]. Das erhal-

tene Spektrum wurde beziglich der Variation der Farbstofflaserpulsenergie normiert und
stimmt hervorragend mit dem von Balla et al. [1985] und Mund et al. [1998] gemessenen
Uberein und zeigt eine wesentlich deutlichere Strukturierung als bei Karthauser [1990], bei

dessen Messungen die Fluoreszenz des Nitrits nicht vollstandig eliminiert werden konnte.

v/em®
27500 28000 28500 29000 29500 30000
L L R L L L A
(0,0) (0,2) (0,2) 03) (0,4) (0,5)
| | | | | |
(0,0 (0,2) (02 (03 (0,4)

(V' « v") - CO-Streckschwingung

Fluoreszenzintensitét / bel. Einhaiten

370 365 360 355 350 345 340 335
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Anregung

Abbildung 3.6: Fluoreszenzanregungsspektrum des iso-Propoxy Radikals aus der Photolyse
von iso-Propylnitrit bei A = 351 nm. [iso-CsH;ONO] = 410™ cm?®, [iso-
CsH,O(X)]i = 1M0% cm®, Atpgs = 100 pis, Farbstofflaser-Stepweite =
2,880 nm, Photolysefrequenz = 8 Hz, Mittelung tber 25 Pulse, Atgae =
100 ns, Width=1,5ps, T =295 K, p= 10 Torr (He), Kantenfilter GG 385/3
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Das Spektrum wird durch die Progression der CO-Streckschwingung im elektronisch angereg-
ten Zustand des Alkoxy-Radikals dominiert, was auf eine deutliche Anderung der C-O-
Bindungsldnge beim Ubergang in das angeregte Niveau hinweist.

Unterhalb von 27169 cm™ konnte keine weitere Bande gefunden werden und diese Wellenzahl
wurde daher als Bandenursprung Too identifiziert. Dieses Ergebnis zeigt eine hervorragende
Ubereingtimmung mit den experimentellen Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen. So gibt Foster
et al. [1986] fiir den Bandenursprung einen Wert von Tgo = 27167 cm™, Mund et al. [1998]
einen Wert von Too = 27167 cm™ an, und in einer Molekularstrahlarbeit von Carter et al.
[2000] wurde ein Wert von Too = 27171 cm™ erhalten.

Eine zweite intensitétsschwachere Progression, dessen Ursprung 293 cm* im Vergleich zu er-
sten Progression zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist, zeigt den gleichen Abstand zwischen
zwel Banden wie die erste Progression, was ebenfals auf die Anregung der CO-
Streckschwingung hinweist. Allerdings konnen aufgrund der grof3en Intensitdt der zweiten
Progression die Banden nicht etwaigen Ubergangen ausgehend vom ersten angeregten Zustand
der CO-Streckschwingung (sogenannte ,, heil3e“ Banden) zugeordnet werden, da der erste an-
geregte Vibrationszustand im elektronischen Grundzustand der Alkoxy-Radikale thermisch
kaum besetzt ist. Zwar konnte die dafiir erforderliche UberschuRenergie noch aus der Photoly-
se vorhanden sein, da aber die relativen Intensitétsverhéltnisse der beiden Progressionen keine
signifikanten Abhangigkeit von der Verzégerungszeit zwischen Photolyse- und Anregungsla-
serpuls (und somit Zeit fur die Schwingungsrelaxation) zeigt, mufd dieser Erklarungsansatz
auch verworfen werden. Eine mogliche Erklarung liegt in einer eventuellen Anregung einer
zweiten unbekannten Normalschwingung geringerer Wellenzahl. Der konstante Abstand der
beiden Progressionen vonAv = (287 + 10) cm™ kénnte von der zusétzlichen Anregung einer
Biege-, Torsions- oder Pendelschwingung im elektronisch angeregten Zustandes des Radikals
herriihren, wie sie oft bei niedrigen Wellenzahlen gefunden werden kann.

Die beiden Progressionen kénnen somit folgenden Ubergéangen zugeordent werden:

Progressionl:  (V co=0;V une =0) — (Vco=N; V unpek = 0)
Progression Il:  (V co=0; V unpek =0) — (Vco=N; V unpek = 1)

Die Tabelle 3.3 ordnet die Banden den Ubergangen in den beiden Progressionen zu und faidt

die Differenzen der Ubergangswellenzahlen zusammen.
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Tabelle 3.3: Zuordnung der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum von iso-Propoxy zu

den Ubergéngen der CO-Streckschwingung. (V co=0, V' ua. = 0)

Vlco = 0 1 2 3 4 5

S/emL Ve =0 27169 27737 28296 28853 29409 29957
AV/em~ L 568 559 557 556 548
S/em™l Vs =1 27462 28021 28591 29148 29700

AV/em™L 560 569 557 552

Als Mittelwert fir die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch an-
geregten Zustand ergibt sich aus beiden Progressionen im Fluoreszenzanregungsspektrum des

iso-Propoxy-Radikals:

V., = (558 + 10) cm™

Dieses Ergebnis stimmt hervorragend mit den zuvor bestimmten Werten von Balla et al.
[1985] (V= 560 cm™), Mund et al. [1998] (V. = 560 cm™"), Foster et al. [1986] (V= 560
cm™) und Carter et al. [2000] (V. = 574,4 cm™) (iberein.

Nach Anregung in einzelne Schwingungszustande des A -Zustand kann die Energie durch
Ubergéange in die einzelnen Schwingungszustande des elektronischen Grundzustandes als
Strahlung wieder abgegeben werden. Aus den sich daraus ergebenden Fluoreszenzspektren
lassen sich daher Informationen tiber die Energieniveaus des X -Zustandes gewinnen. Aus die-
sem Grunde wurde der Versuch unternommen, ein Fluoreszenzspektrum nach Anregung in der
(0,4)-Bande (A = 340,1 nm) aufzuzeichnen. Diese Wellenlange bietet sich insoweit an, da zum
einen die Fluoreszenz des iso-Propylnitrits im Vergleich zu der des Radikals sehr klein ist und

zum anderen das Effizienzmaximum des verwendeten Laserfarbstoffes (PTP) nahe an dieser
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Anregungswellenlange liegt. Das erhaltene Fluoreszenzspektrum ist in Abbildung 3.7 darge-
stellt.

~ -1
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Abbildung 3.7: Fluoreszenzspektrum des iso-Propoxy Radikals nach Anregung in der (0,4)-
Bande bei 340,1 nm. Photolyse von iso-Propylnitrit bei A = 351 nm. [iso-
CsH,ONO] = 410" cm?, [is0-CsH;0( X )]; = 9,6[10™ cm™®, Atpgay = 5 1S,
Mittelung Uber 50 Pulse, Atgae = 30 ns, Width = 300 ns, Auflésung = 3 nm,
Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T = 295 K, p =60 Torr (He).

Das erhaltene Fluoreszenzspektrum zeigt zwar beztiglich der Wellenlangenlage und des Ver-
laufes der Fluoreszenzeinhiillenden gute Ubereinstimmung mit dem von Mund et al. [1998]
gemessenen. Insgesamt ist das Spektrum aber unstrukturierter as das zuvor zitierte Literatur-
spektrum. Aus diesem Grunde wurde auch keine Zuordnung der Banden zu Ubergangen der
CO-Streckschwingung durchgefiihrt. Trotz zahlreicher Versuche, die Versuchsbedingungen
bel der Aufnahme des Fluoreszenzspektrums zu optimieren, ist es nicht gelungen, das Signal zu
Rausch-Verhdtnis so zu steigern, dal3 eine eindeutige Bandenzuordnung durchgefihrt werden

konnte.
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Um dennoch ein Fluoreszenzspektrum des iso-Propoxy-Radikals zu erhaten, wurde iso-
Propylnitrit bei 193 nm photolysiert. Diese Methode hat sich in der Vergangenheit hervorra-
gend zur Erzeugung elektronisch angeregter, vorwiegend kleiner Alkoxy-Radikale wie Me-
thoxy [Ebata et al., 1982], Ethoxy [Ebata et al., 1982] und Propoxy [Bai et al., 1988; Bai et
al., 1989], bewahrt. Abbildung 3.8 zeigt das gemessene Fluoreszenzspektrum.
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Abbildung 3.8: Fluoreszenzsspektrum des angeregten iso-Propoxy Radikals aus der Photo-
lyse von iso-Propylnitrit bei A = 193 nm. [iso-CsH;ONO] = 210" cm’®,
Photolysefrequenz = 8 Hz, Mittelung tber 40 Pulse, Atgae = 50 ns, Width =1
K, Aufldsung = 1nm, Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T = 295K, p =
20 Torr (Ny).

Die Banden im Fluoreszenzspektrum wurden entsprechend Bai et al. [1988] den CO-

Streckschwingungsiibergénge ausgehend von den Niveaus v’ = 0,1 im elektronisch angeregten

Zustand des iso-Propoxy-Radiklas zugeordnet. Tabelle 3.4 zeigt die Zuordnung der Banden.
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Tabelle 3.4: Zuordnung der Banden im Fluoreszenzspektrum von iso-Propoxy zu den Uber-

gangen der CO-Streckschwingung.

V“CO = 0 1 2 3 4 5 6

J/em™ 1 Veo=0 27163 26203 25235 24220 23289 22377 —
AV/em ™t 960 968 1015 931 912
J/em™l  Veo=1 27775 26768 25937 25000 24059 23038 22114

AV/em™L 1007 831 937 941 1021 924

Als Mittelwert fur die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronischen
Grundzustand ergibt sich aus beiden Progressionen im Fluoreszenzspektrum des iso-Propoxy-
Radikals:

Vi, = (950 +50) cm™

Der ermittelte Wert zeigt gute Ubereinstimmung mit den von Mund et al. [1998] (V.= 900

cm™) und Bai et al. [1988] (V= 960 cm™) erhaltenen Werten. Dieses Ergebnis verdeutlicht
auch, dai3 offensichtlich die CO-Bindung im elektronisch angeregten Zustand gegeniiber dem
Grundzustand geschwécht ist. Der damit verbundene Unterschied in den Bindungsléngen er-

klart die grof3e Intensitét der CO-Progressionen in den zuvor gezeigten Spektren.

3.2.2 n-Propoxy

Das Fluoreszenzanregungsspektrum des n-Propoxy-Radikals wurde bisher nur von Mund et al.
[1998] bei thermalisierten Bedingungen bei einigen mbar eines Badgases und von Carter et al.
[2000] im gepulsten Molekularstrahl einer Uberschallexpansion erhalten. Wie auch beim iso-
Propoxy zeigt das n-Propylnitrit als photochemischer Vorléufer im selben Wellenldngenbereich

wie das n-Propoxy-Radikal eine starke Fluoreszenz. Die Trennung der beiden Fluoreszenzen
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unterschiedlichen Ursprung erfolgte nach dem zuvor beschriebenen Mef3verfahren. Das in die-
ser Arbeit aufgenommene Fluoreszenzanregungsspektrum des n-Propoxy-Radikals ist in Ab-
bildung 3.9 dargestellt und wurde durch Variation der Farbstofflaserwellenlange im Bereich
von 334 - 356 nm (PTP und DMQ) mit einer konstanten Verzogerung Atpaa = 100 ps auf den
Photolyselaserpuls gemessen. Das Spektrum wurde bezlglich der Variation der Farbstofflaser-

pulsenergie normiert.

v/em®
28200 28400 28600 28800 29000 29200 29400 29600 29800

: (0,0) (0.1) .
[ | |

~ (V' v") - CO Streckschwingung PooTTTTTTmTm oo g .

Fluoreszenzintensitat / bel. Einheiten

Abbildung 3.9: Fluoreszenzanregungsspektrum des n-Propoxy-Radikals aus der Photolyse
von n-Propylnitrit bei A = 351 nm. [n-CsH,ONQ] = 1-10" cm®, [n-
CsH,O(X)]i = 210%™ cm®, Atpgs = 100 pis, Farbstofflaser-Stepweite =
2,880 nm, Photolysefrequenz = 10 Hz, Mittelung tiber 25 Pulse, Atgge =
60 ns, Width=0,4 pus, T =295 K, p =10 Torr (He), Kantenfilter GG 385/3.

Das erhaltene Spektrum stimmt hervorragend mit dem von Mund et al. [1998] gemessenen

uberein. Im Bereich von 334 - 356 nm findet man nicht so stark ausgeprégte Progressionen wie
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bei den iso-Propoxy-Radikalen, was darauf hinweist, dal3 strahlungsose Prozesse, wie zum
Beispiel Prédissoziation, schon bei geringeren Anregungsenergien oberhalb des Schwingungs-
grundzustandes des elektronisch angeregten Zustandes im Vergleich zum iso-Propoxy einset-
zen. Da unterhalb von 28634 cm™ (349,2 nm) keine weiteren Banden gefunden wurden, wurde
diese Bande als Bandenursprung identifiziert. Carter et al. [2000] gibt fir den Bandenursprung
einen Wert von Too = 28634 cm™, Mund et al. [1998] einen Wert von To = 28637 cmi* an,
was mit dem in dieser Arbeit bestimmten Wert faktisch identisch ist. Wie beim iso-Propoxy
besitzt die zweite Progression den gleichen Bandenabstand wie die erste, was durch die zu-
sétzliche Anregung einer zweiten niederfrequenten Normalschwingung mitVv = (249 + 10) cm™
in das erste angeregte Vibrationsniveau erklért werden konnte. Die Tabelle 3.5 zeigt die Zu-

ordnung der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum des n-Propoxy-Radikals.

Tabelle 3.5: Zuordnung der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum von n-Propoxy zu

den Ubergéngen der CO-Streckschwingung. (V co=0, V' ua. = 0)

V'co= 0 1

Siem~l  Viwa=0 28634 29226
AV/em™L 592
S/em~l  Vuw =1 28892 29465

AV/em™L 573

Als Mittelwert fir die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch an-
geregten Zustand ergibt sich aus beiden Progressionen im Fluoreszenzanregungsspektrum des
n-Propoxy-Radikals:

V., = (583 + 10) cm™

60



Untersuchungen zur Spektroskopie von Alkoxy-Radikalen

Dieses Ergebnis stimmt hervorragend mit den zuvor bestimmten Werten von Mund et al.

[1998] (V.. = 580 cm™) und Carter et al. [2000] (V. = 582 cm™) iiberein.

Eswurde, wie im Falle des iso-Propoxy-Radikals, der Versuch unternommen, ein Fluoreszenz-

spektrum nach Anregung in der (0,1)-Bande (A = 342,4 nm) aufzuzeichnen. Diese Wellenlange

bietet sich insoweit an, da zum einen die Fluoreszenz des n-Propylnitrits im Vergleich zu der

des Radikals sehr klein ist und zum anderen das Effizienzmaximum (343 nm) des verwendeten

Laserfarbstoffes (PTP) nahe an dieser Anregungswellenlénge liegt. Das erhaltene Fluoreszenz-
spektrum ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Fluoreszenzintensitat / bel. Einheiten
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Abbildung 3.10: Fluoreszenzspektrum des n-Propoxy Radikals nach Anregung in der (0,1)-

Bande bei 342,4 nm. Photolyse von n-Propylnitrit bei A = 351 nm. [n-
CsH,ONO] = 3,5 10" cm’®, [n-CsH;0( X )]i = 8,5[10" cm®, Atpeay = 5 1S,
Mittelung Uber 100 Pulse, Atgae = 30 ns, Width = 300 ns, Auflosung = 3
nm, Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T = 295 K, p = 20 Torr (He).
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Wie beim iso-Propoxy Radika zeigt das erhaltene Fluoreszenzspektrum zwar beztglich der
Wellenlangenlage und des Verlaufes der Fluoreszenzeinhiillenden gute Ubereinstimmung mit
dem von Mund et al. [1998] gemessenen. Insgesamt ist das Spektrum aber unstrukturierter als
das zuvor zitierte Literaturspektrum. Aus diesem Grunde wurde auch keine Zuordnung der
Banden zu Ubergéangen der CO-Streckschwingung durchgefiihrt. Um dennoch ein auswertba-
res Fluoreszenzspektrum des n-Propoxy-Radikals zu erhalten, wurde n-Propylnitrit bel 193 nm

photolysiert. Die Abbildung 3.11 zeigt das gemessene Fluoreszenzspektrum.

v/cmt
28500 27000 25500 24000 22500 21000 19500

Fluoreszenzintensitat / bel. Einheiten
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Abbildung 3.11: Fuoreszenzsspektrum des angeregten n-Propoxy-Radikals aus der Photo-
lyse von iso-Propylnitrit bei A = 193 nm. [n-CsH,ONQ] = 6,5 (110" cm’®,
Photolysefrequenz = 10 Hz, Mittelung Gber 40 Pulse, Atgze = 10 ns, Width
= 300 ns, Aufldsung = 0,75 nm, Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T =
295 K, p=20 Torr (He), Kantenfilter WG 305.
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Die Banden im Fluoreszenzspektrum wurden entsprechend Bai et al. [1989] den CO-
Streckschwingungsiibergénge ausgehend von den Niveaus v’ = 0,1 im elektronisch angeregten
Zustand des n-Propoxy-Radikals zugeordnet. Die Lage des im Fluoreszenzspektrum gefunde-
nen (0,0)-Ubergangs (Too = 28626 cm™®) stimmt mit der aus dem Fluoreszenzanregungsspek-
trum (Too = 28634 cm™) im Rahmen der MeRgenauigkeit gut tberein. Unterhalb von 340 nm
lassen sich zahlreiche Emissionsbanden von elektronisch angeregten Zusténden des NO nach-
weisen, da die Photonenenergie des ArF-Lasers eine Resonanz mit den NO BT1(V' = 7) «
X2M(v’ = 0) und A’Z(v' =3) « XM(v"’ = 0) - Ubergéngen zeigt [Shibuya et al., 1982]. Das
Stickstoffmonoxid ist als Spurenverunreinigung aus dem thermischen Zerfal der Nitrite im
Reaktionsgemisch immer vorhanden und somit auch nachweisbar. Da des B-Zustand des NO
stark durch die A und C Zustande gestort wird, lassen sich Ubergange ausgehend von diesen
Zustanden zusétzlich beobachten. Die Tabelle 3.6 zeigt die Zuordnung der Banden zu den
Ubergangen der CO-Streckschwingung.

Tabelle 3.6: Zuordnung der Banden im Fluoreszenzspektrum von n-Propoxy zu den Uber-

gangen der CO-Streckschwingung.

V“CO = 0 1 2 3 4 5

/em~l Veo=0 28626 27543 26490 25441 24470 —
AV/cm™L 1083 1053 1049 971 —
S/em™l Veo=1 29189 28164 27108 26042 25038 24096

AV/em™ L 1025 1056 1066 1004 942

Als Mittelwert fur die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronischen
Grundzustand ergibt sich aus beiden Progressionen im Fluoreszenzspektrum des n-Propoxy-
Radikals:

Voo = (1028 +86) cm*
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Der ermittelte Wert zeigt gute Ubereingtimmung mit den von Mund et al. [1998] (V.= 1000

cm™) und Bai et al. [1989] (V. = 1060 cm™) erhaltenen Werten. Wie auch beim iso-Propoxy-

Radikal ist die CO-Bindung im elektronisch angeregten Zustand gegeniiber dem elektronischen
Grundzustand des Radikal s geschwécht

3.2.3 tert-Butoxy

In Analogie zu den Propoxy-Radikalen wurde zunéchst versucht, mit dem auch bei den Pro-
poxy-Radikalen zum Einsatz gekommenen Mef3verfahren das Fluorezenzanregungsspektrum
des tert-Butoxy aus der 351 nm Photolyse des entsprechenden Nitrits zu erhalten. Dieses Ver-
fahren hatte Blitz et al. [1999] bereits erfolgreich benutzt, um direkte kinetische Studien an
diesem Radikal durchzufiihren. Spektroskopische Ergebnisse standen bei dieser Arbeit nicht im
Vordergrund. Es konnte zwar ein Fluoreszenzanregungsspektrum in der zuvor zitierten Arbeit
im Bereich von 335 - 360 nm detektiert werden. Dieses von Blitz et al. [1999] publizierte
Spektrum war aber stark verrauscht und eine eindeutige Bandenzuordnung konnte vom Autor
nicht durchgefiihrt werden. Offensichtlich waren aber zwei Schwingungsprogressionen mit
einem jeweiligen Bandenabstand von (500 + 20) cm™ zu erkennen, die in Analogie zu den klei-
neren Alkoxy-Radikalen der CO-Streckschwingung im angeregten Zustand des Radikals zuge-
ordnet wurden. Ein Bandenursprung konnte nicht eindeutig identifiziert werden. Die Lebens-
dauer der beobachteten Fluoreszenz sprach mit ca. 500 ns unter den gewahlten Mef3bedingun-
gen (Blitz et al., 1999) aber fur die eines Alkoxy-Radikals.

Das in dieser Arbeit aufgenommene Fluoreszenzanregungsspektrum des tert-Butoxy-Radikals
ist im Vergleich zum dem von Blitz et al. [1999] publizierten in Abbildung 3.12 dargestellt und
wurde durch Variation der Farbstofflaserwellenldnge im Bereich von 334 - 377 nm (PTP und
DMQ) mit einer konstanten Verzogerung Atpeay = 20 ps auf den Photolyselaserpuls gemessen.
Das Spektrum wurde beziglich der Variation der Farbstofflaserpulsenergie normiert. Wie in
Abbildung 3.12 zu sehen ist, stimmen die Lagen der Vibrationsbanden gut in beiden Spektren
Uberein. Das in dieser Arbeit gemessene Spektrum ist aber weitaus weniger verrauscht und
zeigt, dal? eine Anregung des tert-Butoxy-Radikals oberhalb des von Blitz et al. [1999] ge-
pumpten Bereichs moglich ist. Das gemessene Fluoreszenzanregungspektrum zeigt 12 deutlich
ausgepragte Schwingungsbanden in zwei Progressionen. In Analogie zu den kleineren Alkoxy-

Radikalen 183t sich eine Progression der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten
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Zustand zuordnen, wobel die andere sich durch eine zusétzliche Anregung einer niederfrequen-

ten Normalschwingung im el ektronisch angeregten Zustand des Radikal s ergibt.

Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten

—diese Arbeit
— Blitzetd. [1999] 7]
o ]
ﬁ\W‘ | / tert-Butoxy-Fluoreszenz
o ® “ b | —
I . Nitritfluoreszenz

Anregung / nm

Abbildung 3.12: Fluoreszenzanregungsspektrum des tert-Butoxy-Radikal s aus der Photolyse

von tert-Butylnitrit bei A =351 nmim Vergleich mit dem von Blitz et al.
[1999] publizierten Spektrum . [tert-C,H,ONO] = 2,5 10" cm®, [tert-
CsHoO( X)]i = 310%™ cm®, Atpas = 20 ps, Farbstofflaser-Stepweite =
2,880 nm, Photolysefrequenz = 10 Hz, Mittelung tiber 40 Pulse, Atcge =
85 ns, Width=360ns, T = 295 K, p = 15 Torr (He), Kantenfilter GG 395/3.

Fur den mittleren Abstand zwischen zwel Vibrationsbanden innerhalb einer Progression ergibt

sich aus dem gemessenen Fluoreszenzanregungsspektrum ein Wert von (504 + 10) cm™.

Nahezu zeitgleich mit den Messungen in unserer Arbeitsgruppe publizierte Wang et al. [1999]

ein Fluoreszenzanregungsspektrum des tert-Butoxy-Radikals, ebenfalls erhalten aus der 351

nm Photolyse von tert-Butylnitrit, welches auch Vibrationsbanden oberhalb von 375 nm zeigte.
Wang et al. [1999] identifizierten den Bandenursprung ((0,0)-Ubergang) bei Too = 25866 cm™
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und gaben flr die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch angereg-
ten Zustand einen Wert von V., = (521 + 10) cm™ an. Die Zuordnung des (0,0)-Uberganges
durch Wang et al. [1999] erschien aber aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-
Verhdltnisses in diesem Bereich des publizierten Spektrums aul3erst zweifelhaft und bedurfte
einer Verifikation. Zudem zeigt tert-Butylnitrit als photochemische Vorlaufersubstanz auch
eine starke Fluoreszenz in diesem Wellenldngenbereich, was die Zuordnung des Bandenur-
sprungs als auch den Nachweis des tert-Butoxy-Radikals insgesamt per LIF erschwert. Aus
diesem Grunde wurde in dieser Arbeit erstmas Di-tert-Butylperoxid als photochemischer
Vorlaufer der tert-Butoxy-Radikale verwendet und zur Generierung der Alkoxy-Radikale bei
248 nm photolysiert.
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Abbildung 3.13: Fluoreszenzanregungsspektrum des tert-Butoxy-Radikal s aus der Photolyse
von Di-tert-Butylperoxid bei A = 248 nm. [tert-(C;Hq0),] = 110" cm’®,
[tert-C4HoO( X )] = 510" cm, Atpas = 50 pis, Farbstofflaser-Stepweite =
2,88[10° nm, Photolysefrequenz = 5 Hz, Mittelung tber 40 Pulse, Atgae =
80 ns, Width=880ns, T = 295 K, p =40 Torr (He), Kantenfilter GG 395/3.
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Di-tert-Butylperoxid wurde als Radikalquelle verwendet, da aufgrund des gemessenen Ab-
sorptionsspektrum dieser Substanz keine stérende Untergrundfluoreszenz (siehe Abbildung
3.5) zu erwarten ist. Desweiteren wirde eine Bestéatigung des bei der Verwendung des Nitrits
als Vorlaufersubstanz erhaltenen Fluoreszenzanregungsspektrums durch eine weitere Vorlau-
fersubstanz die beobachtete Fluoreszenz eindeutig dem tert-Butoxy-Radikal zuordnen.

Das aus der 248 nm Photolyse von Di-tert-Butylperoxid erhaltene Fluoreszenzanregungsspek-
trum des tert-Butoxy-Radikals ist in Abbildung 3.13 dargestellt und wurde durch Variation der
Farbstofflaserwellenléange im Bereich von 334 - 399 nm (PTP, DMQ und BiBuQ) mit einer
konstanten Verzdgerung Atpaay = 50 ps auf den Photolyselaserpuls gemessen. Das Spektrum
wurde bezliglich der Variation der Farbstofflaserpul senergie normiert.

Tatsachlich stimmt das erhaltene, wesentlich rauschédrmere Fluoreszenzanregungspektrum gut
mit den in Abbildung 3.12 dargestellten Spektren als auch mit dem vom Wang et al. [1999]
publizierten Uberein. Die Tabelle 3.7 zeigt die Zuordnung der Banden im Fuoreszenzanre-

gungsspektrum des tert-Butoxy-Radikals.

Tabelle 3.7: Zuordnung der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum von tert-Butoxy zu

den Ubergéngen der CO-Streckschwingung. (V co=0, V' ua. = 0)

V'co= 0 1 2 3 4 5 6 7

S/em~l Vuwa=0 25836 26377 26899 27433 27950 28473 28963 29443

AV/cm™1 541 522 534 517 523 490 480
S/em™l Vuws =1 26174 26703 27231 27768 28291 28802 29276 29697
AV/cm™1 529 528 537 523 511 474 421

Unterhalb von 25836 cm™ konnte keine weitere Bande gefunden werden. Aus diesem Grunde
wurde diese Bande als (0,0)-Bande und somit als Bandenursprung Too identifiziert. Die erste
Progression, die der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten Zustand zugeordnet
werden kann, weist zwischen den einzelnen Vibrationsbanden einen mittleren Abstand von
(515 + 10) cm™ auf. Der Ursprung der zweiten Progression ist um ca. 338 cm™ zu hoheren

Wellenzahlen verschoben. Der mittlere Abstand zwischen zwei Vibrationsbanden in dieser
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Progression betragt (503 + 10) cm™. Wie schon bei den kleineren Alkoxy-Radikalen, scheint
diese zweite Progression durch die Anregung der CO-Streckschwingung im elektronisch ange-
regten Zustand kombiniert mit einem Quant einer unbekannten niederfrequenten Normal-
schwingung zu entstehen.

Die aus dem in Abbildung 3.12 dargestellten Spektrum ermittelten spektroskopischen Konstan-
ten (Too = 25836 cm™, Ve, = (515 * 10) cm!) stimmen hervorragend mit den Ergebnissen von
Wang et al. [1999] (Too = 25866 cm™, V., = (521 + 10) cm™) {iberein und werden zusétzlich
noch durch die kirzlich publizierte Arbeit von Carter et al. [2000], die ein Fluoreszenzanre-
gungsspektrum des tert-Butoxy im gepulsten Molekularstrahl einer Uberschallexpansion erhiel-
ten, bestétigt. Carter et al. [2000] geben fir den Bandenursprung einen Wert von Ty =
25861cm™ und fir die CO-Schwingungswellenzahl einen Wert von V,_ = 545 cm™ mit

VeoXco = 3,1 cm™ an. Im Gegensatz zu dem in dieser Arbeit erhaltenen Fluoreszenzanre-

gungsspektrum zeigt das von Carter et al. [2000] erhaltene Molekularstrahlspektrum keine
zweite Schwingungsprogression. Diese Autoren erklaren das Fehlen der zweiten Schwin-
gungsprogression dadurch, dal3 diese Progression auf einer heif3en vibronischen Bande aufbaut
und somit im Molekularstrahlspektrum aufgrund fehlender Besetzung im elektronischen
Grundzustand nicht zu beobachten ist. Diesem Argument steht aber die Beobachtung in dieser
Arbeit gegenuber, dal3 das Intensitdtsverhéltnis der beiden Progressionen keine signifikante
Abhangigkeit von der Verzogerungszeit zwischen Photolyse- und Anregungsaserpuls (und
somit Zeit fur die Schwingungsrelaxation) zeigt. Desweiteren ist das gleiche kinetische Verhal-
ten unabhangig von der angeregten Bande zu beobachten. Aus diesem Grunde mul der Erkl&-
rungsansatz von Carter et al. [2000] in Frage gestellt werden.

Es wurde der Versuch unternommen, ein Fluoreszenzspektrum (A — X) des tert-Butoxy-
Radikals nach Anregung in der (0,6)-Bande in der zweiten Schwingungsprogression bei A =
341,576 nm aufzuzeichnen. Diese Wellenlénge bietet sich insoweit an, da zum einen die Fluo-
reszenz des tert-Butylnitrits sehr klein ist und zum anderen das Effizienzmaximum (343 nm)
des verwendeten Laserfarbstoffes nahe dieser Anregungswellenlange liegt. Das erhaltene Fluo-
reszenzspektrum ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Es weist ein sehr unglinstiges Signal-zu-
Rausch-Verhdtnis auf, das auch durch Variation der Aufnahmeparameter nicht weiter verbes-
sert werden konnte. Auch ein Wechsel des photochemischen Vorléufers (Di-tert-Butylperoxid)
ergab keine wesentliche Verbesserung. Eine Zuordnung der Banden zu Ubergédngen der CO-
Streckschwingung konnte daher nicht durchgefiihrt werden. Das Spektrum zeigt jedoch eine
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diffuse Fluoreszenzbande im Bereich von 380 - 570 nm, welcher typisch fir den Fluoreszenz-
bereich der kleineren Alkoxy-Radikaleist.

v/em®
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Abbildung 3.14: Fluoreszenzsspektrum des tert-Butoxy-Radikals nach Anregung in der
(0,6)-Bande der zweiten Progression bei 341,576 nm. Photolyse von tert-
Butylnitrit bei A = 351 nm. [tert-C;HsONO] = 3,5 10" cm®, [tert-
CsHoO(X)]i = 4,2[10™ cm®, Atpaa, = 10 pis, Mittelung tiber 100 Pulse,
Atcae = 60 ns, Width = 300 ns, Auflésung = 3 nm, Monochromatorvor-
schub: 2nm/min, T =295 K, p=15Torr (He).

Wie auch im Falle des n- und iso-Propoxy-Radikals wurde die 193 nm Photolys von tert-
Butylnitrit als Alternative gewahlt, um dennoch ein auswertbares Fluoreszenzsspektrum zu
erhalten. Die Abbildung 3.15 zeigt die gemessene Fluoreszenzemission als Funktion der De-

tektionswellenl&nge.
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v/cmt
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Abbildung 3.15: Fluoreszenzsspektrum des angeregten tert-Butoxy-Radikal s aus der Photo-
lyse von tert-Butylnitrit bei A = 193 nm. [tert-C4HsONOQ] = 2,5 (10" cm’®,
Photolysefrequenz = 8 Hz, Mittelung tber 40 Pulse, Atcae = 60 ns, Width
=100 ns, Auflésung = 1 nm, Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T =
295 K, p=20 Torr (Ny), Kantenfilter WG 305.

Das erhaltene Spektrum zeigt im Wellenlangenbereich von 375 nm bis 575 nm diffuse Banden
und stimmt vom Intensitatsverlauf recht gut mit dem aus der Anregung aus dem elektronischen
Grundzustand des tert-Butoxy-Radikals erhaltenen Fluoreszenzspektrum in Abbildung 3.14
uberein, wenn auch mit besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Dieses Ergebnis spricht dafur,
dai3 in beiden Féllen tatsachlich die Fluoreszenz des angeregten tert-Butoxy-Radikals beobach-
tet wurde. Die dargestellten Spektren weisen auch eine akzeptable Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen von Bai et al. [1989] auf, die nach der 193 nm Photolyse von tert-Butylnitrit
uber eine Fluoreszenzemission mit diffusen Banden, welche auf einem Kontinuum aufgesetzt
sind, berichteten. Die Bildung von elektronisch angeregtem tert-Butoxy bei der 193 nm Photo-
lyse von tert-Butylnitrit wurde kurzlich auch von Finke et al. [1999] bestétigt, die sich in ihrer
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Arbeit mit der Photodissoziationsdynamik des Nitrits beschéftigten und die Fluoreszenz des
angeregten tert-Butoxy-Radikal bel ihren Experimenten als stérend beschrieben.

Neben der Fluoreszenz des elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikals kénnen unterhalb
von 370 nm zahlreiche Emissionsbanden von elektronisch angeregten Zustanden des NO nach-
gewiesen werden, da die Photonenenergie des ArF-Lasers eine Resonanz mit den NO BM(v’
=7) « XM(v’ =0) und A’Z(v' =3) « XT(v’ = 0) - Ubergangen zeigt [Shibuya et al.,
1982]. Das Stickstoffmonoxid ist als Spurenverunreingung aus dem thermischen Zerfall der
Nitrite im Reaktionsgemisch immer vorhanden und somit auch nachweisbar. Da des B-Zustand
des NO stark durch die A und C Zustande gestort wird, lassen sich Ubergange ausgehend von
diesen Zustanden zusétzlich beobachten.

Da die 193 nm Photolyse der C;-C; Alkylnitrite eine etablierte Methode zur Generierung der
entsprechenden elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale ist und die signifikante Rot-
verschiebung der Fluoreszenz charakteristisch fur die kleineren Alkoxy-Radikale ist, 183t sich
das beobachtete Spektrum (siehe Abbildung 3.15) zumindest tendenziell den Emissionen des
elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikals zuordnen, obwohl eine unzweifelhafte spektro-
skopische Zuordnung zu den Ubergangen der CO-Streckschwingung aufgrund der relativen
Strukturlosigkeit des Spektrum nicht moglich ist. Eine Bestimmung der Schwingungswellen-
zahl der CO-Streckschwingung im elektronischen Grundzustand ist daher nicht moglich.

3.2.4 2-Butoxy

Anders als beim tert-Butoxy stand fur den Nachweis des 2-Butoxy-Radikals per LIF das ent-
sprechende Di-Alkylperoxid as photochemischer Vorlaufer nicht zur Verfigung, da zum einen
die saubere Synthese dieses Alkylperoxids sehr aufwendig und zum anderen die weniger ver-
zweigten Di-Alkylperoxide zunehmend zur spontanen Zerzetzung und somit zur Explosion
neigen. Daher wurde zur gepulsten Generierung des 2-Butoxy-Radikals 2-Butylnitrit bei 351
nm photolysiert. Ein Fluoresezenzanregungsspektrum des 2-Butoxy-Radikals konnte durch
Variation der Farbstofflaserwellenlange im Bereich von 346 - 390 nm mit einer konstanten
Verzogerung Atpeay = 10 ps auf den Photolyselaserpuls gemessen werden. Das Spektrum wur-
de bezlglich der Variation der Farbstofflaserpulsenergie normiert und ist in Abbildung 3.16
dargestellt.
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Abbildung 3.16: Fluoreszenzanregungsspektrum des 2-Butoxy-Radikals aus der Photolyse
von 2-Butylnitrit bei A = 351 nm. [2-C;HsONQ] = 110" ecm®, [2 -
CsHoO( X)]i = 810%™ cm®, Atpas = 10 ps, Farbstofflaser-Stepweite =
2,880 nm, Photolysefrequenz = 5 Hz, Mittelung tber 25 Pulse, Atgae =
35 ns, Width=400ns, T =295 K, p =10 Torr (N,), Kantenfilter GG 395/3
bzw. 400/3.

Zur Abdeckung des Wellenlangenbereiches wurden zwei Laserfarbstoffe verwendet (DMQ und
BiBuQ). Die Spektren, die mit jedem einzelnen Laserfarbstoff erhalten wurden, zeigen im
Uberlappungsbereich dieselbe Struktur. Daher kann geschlossen werden, dai3 die beobachteten
Banden kein statistisches Rauschen sondern ein reale vibronische Struktur reprasentieren. Aus
diesem Grunde konnten die mit den unterschiedlichen Laserfarbstoffen erhaltenen Spektren
aufeinander normiert werden. Im Gegensatz zu den anderen bisher betrachteten Alkylnitriten
zeigte das 2-Butylnitrit keine nennenswerte eigene Fluoreszenz.

Das Fluoreszenzanregungsspektrum des 2-Butoxy-Radikals zeigt funf intensive vibronische
Banden. In Analogie zu den FHuoreszenzanregungsspektren der kleineren Alkoxy-Radikale

kann die aus drei Banden bestehende dominante Progression mit einem mittleren Bandenab-
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stand von V., = (560 + 10) cm* der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten Zu-

stand mit einem (0,0)-Bandenursprung bei T = 26768 cm™ zugeordnet werden [Lotz und
Zellner, 2001]. Alle beobachten Banden zusammen mit den jeweiligen vibronischen Banden-
absténden sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.

Tabelle 3.8: Zuordnung der Banden und Badenpositionen im Fluoreszenzanregungsspektrum
von 2-Butoxy. Die Ubergange in der dominanten Progression wurden der CO-

Streckschwingung im elektronisch angeregten Zustand zugeordnet. (v co = 0)

Vo= 0 1 2
v/em® 26768 27327 27887
AV/em™ 559 560
Bande: & &
v/em® 27079 27693
AV/em™ 614

Zwei weitere intensive vibronische Banden im Fluoreszenzanregungsspektrun des 2-Butoxy-
Radikals, die in Abbildung 3.15 als Bande a; und & bezeichnet werden, weisen einen Banden-
abstand von (614 +10) cm*, wobei die Bande a um = 311 cm* zu hdheren Wellenzahlen im
Vergleich zum (0,0)-Ubergang verschoben ist. Da der Abstand zwischen diesen beiden Banden
weitaus grof3er ist as der in der CO-Streckschwingungsprogression, kénnen diese Banden
entweder von einer unbekannten Normalschwingung herrihren oder sogenannte ,, heil3e” vibra-
torische Banden darstellen. Eine klare Zuordnung dieser Banden kann daher nicht durchgefihrt
werden. Ein Fortschritt beztglich der Zuordnung dieser Banden konnte der Vergleich mit
Schwingungsfrequenzen aus gquantenmechanischen ab initio-Rechnungen bringen. Allerdings
sind diese Rechnungen gerade bei elektronisch angeregten Zustanden im Vergleich zum Expe-
riment eher qualitativer Natur und konnen daher meist nur ein Verstdndnis der geometrischen
Natur der Normalschwingungen liefern.

Das 2-Butoxy (A — X) Spektrum wurde kiirzlich auch von Wang et al. [1999] und Carter et
al. [2000], welche beide das 2-Butoxy-Radikal aus der 351 bzw. 355 nm Photolyse von 2-
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Butylnitrit generierten, beobachtet. Carter et al. [2000] erhielt das 2-Butoxy-Spektrum im
gepulsten Molekularstrahl einer Uberschallexpansion und somit unter Ausnutzung des vibrato-
risch und rotatorischen ,Kuhleffekts* durch die adiabatische Expansion. Das in dieser Arbeit
gemessenen Spektrum stimmt gut mit den zuvor zitierten Arbeiten Uberein, was die Position
der beobachteten Banden betrifft. Die in dieser Arbeit erhaltenen Werte von 26768 cmi* und
560 cm® fur die Postion des (0,0)-Uberganges und die Wellenzahl fur die CO-
Streckschwingung im elektronisch angeregten Zustand stimmen hervorragend mit den von
Carter et al. [2000] publizierten Werte (26757 cm* und 559 cm™) (iberein. Neben der CO-
Streckschwingungsfundamentalen beobachteten diese Autoren drei weitere ,kalte” Banden und
mehrere vibratorisch , heil3e* Banden. Die Banden & und & in dem in dieser Arbeit erhaltenen
Spektrum (Abbildung 3.15) lassen sich moglicherweise in dem von Carter et al. [2000] publi-
Zierten Spektrum als heiRRe vibratorischen Bande bei = 27070 cm™ und als eine Bande bei =
27675 cm’*, die einer Mode mit hohen C-C-Streckschwingungsanteilen zugeordnet wurde,
identifizieren. Im Gegensatz dazu konnten Wang et al. [1999] die Postion des (0,0)-
Uberganges bei Tgo = 26185 cm™ identifizieren. Dieses Ergebnis kann jedoch nicht durch die
Ergebnisse dieser Arbeit bestétigt werden. Tatsachlich haben dieselben Autoren eine Neuzu-
ordnung des Bandenursprungs bei 26774 cm™ auf Grundlage eines Trends fiir den Bandenur-
sprung verschiedener Alkoxy-Radikale vorgeschlagen [Wang et al., 2000]. Der von Wang et
al. [1999] angegebene Wert von 567 cm™ fiir die Schwingungswellenzahl der CO-
Streckschwingung stimmt jedoch gut mit dem Ergebnis dieser Arbeit Gberein. Zusétzlich lassen
sich auch die analogen Banden zu & und & in dem von Wang et al. [1999] publizierten Spek-
trum finden.

Anders as im Falle des tert-Butoxy-Radikals war es nicht moglich, ein Fluoreszenzspektrum
nach Anregung der intensivsten Bande im Fluoreszenzanregungsspektrum zu messen. Stattdes-
sen wurde versucht, ein Fluoreszenzspektrum mit akzeptablen Signal-zu-Rausch-Verhdtnis aus
der Photolyse von 2-Butylnitrit bei 193 nm zu erhalten. Das gemessene Fluoreszenzspektrum
ist in Abbildung 3.17 dargestellt. Neben den intensiven NO-Banden unterhalb von 375 nm, die
intensitatsschwécher auch bel der 193 nm Photolyse von n-Propyinitrit und tert-Butylnitrit be-
obachtet werden konnten, zeigt sich eine diffuse und strukturlose Emissionsbande von 380-550
nm. Diese Bande liegt zwar im Fluoreszenzbereich der bisher untersuchten angeregten Alkoxy-
Radikale, anders als bei diesen wird dieser Wellenldngenbereich im Falle der 193 nm Photolyse
von 2-Butylnitrit aber durch einen intensiver Peak bel ca. 431 nm dominiert. Es lag der Ver-
dacht nahe, dai dieser Peak durch die CH (A®A-X?T)-Emission hervorgerufen werden kénnte,
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Abbildung 3.17: Fluoreszenzemissionen aus der Photolyse von 2-Butylnitrit bel A =193 nm
und CH (A®A-X?T1) - Emissionsspektrum aus der 193 nm Photolyse von
Aceton. [2-C4HsONO] = 8 (110" cm®, Photolysefrequenz = 10 Hz, Mit-
telung Uber 40 Pulse, Atgae = 10 ns, Width = 250 ns, Aufldsung = 1 nm,
Monochromatorvorschub : 2 nm/ min, T =295 K, p = 20 Torr (He), Kan-
tenfilter, WG 305.

Um diese Hypothese Uberprifen zu konnen, wurde Aceton bel 193 nm photolysiert und die
dabei entstehende Fluoreszenz mit Hilfe eines Monochromators spektral dispergiert. Das ge-
messene Spektrum ist in Abbildung 3.18 dargestellt und wurde auch zum besseren Vergleich in
die Abbildung 3.17 aufgenommen. Bel der 193 nm Photolyse von Aceton erfolgt nach Nagata
et al. [1984] in einem Drei-PhotonenprozeR? die Bildung von CH (A®A). Dabei ist die Frage, ob
es sich bel diesem dissoziativen Vorgang um eine sequentielle oder simultane Anregung Uber
virtuelle Zustdnde handelt, vollkommen ungeklart. Das in Abbildung 3.18 dargestellte CH
(A’A - X?M) - Emissionsspektrum zeigt die typische Struktur mit P-, R- und Q-Zweig-Kopf
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bei 341,4 nm. Wie in Abbildung 3.17 zu erkennen ist, stimmt die Lage dieses Q-Zweiges exakt
mit der des intensiven Peaks im Emissionsspektrum aus der 193 nm Photolyse des 2-

Butylnitrits Gberein.

V/iem®
23800 23550 23300 23050 22800

Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten

Fluoreszenz

Abbildung 3.18: CH (A®A - XM - Emissionsspektrum aus der 193 nm Photolyse von Ace-
ton. [Aceton] = 3,2 (110" cm™®, Photolysefrequenz = 12 Hz, Mittelung
Uber 35 Pulse, Atgae = 10 ns, Width =500 ns, Auflésung = 0,25 nm, Mo-
nochromatorvorschub : 0,5 nm/ min, T =295 K, p = 20 Torr (He), Kan-
tenfilter WG 305.

Es kann daher davon ausgegangen werden, dal3 die 193 nm Photolyse des 2-Butylnitrit zumin-
dest teilweise zur Fragmentation unter Bildung von elektronisch angeregten CH-Radikalen
fuhrt. Auch eine Verringerung der Laserfluenz konnte das Verhéltnis der Emmisionsintensité-
ten nicht wesentlich zugunsten der diffusen strukturlosen Bande, die der Fluoreszenz eines
elektronisch angeregten Alkoxy-Radikals zugeordnet werden kdnnte, verandern. Abschlief3end
1&13t sich somit festhalten, daf’ die 193 nm Photolyse des 2-Butylnitrits nicht allein zur Bildung
des elektronisch angeregten 2-Butoxy-Radikals fuhrt, sondern auch zur Fragmentation des
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Nitrits unter Bildung von CH (A?A). Das Fluoreszenzanregungsspektrum des 2-Butoxy-
Radikals (sehe Abbildung 3.16) zeigt im Vergleich zum tert-Butoxy eine nicht so ausgeprégte
CO-Streckschwingungsemission, was den Schluf nahe legt, dal eine mdgliche Prédissoziation
im elektronisch angeregten Zustand schon bel niedrigen Schwingungsguanten einsetzt. Dies
kdnnte aber auch der Grund dafir sein, dal3 keine nennenswerte Fluoreszenz des elektronisch
angeregten 2-Butoxy-Radikals aus der 193 nm Photolyse des 2-Butylnitrits auftritt. Die aus der
193 nm Photolyse sich ergebende UberschuRenergie konnte dazu fiihren, dal? diese elektro-
nisch angeregten 2-Butoxy-Radikale hoch schwingungsangeregt im Bereich der Prédissoziati-
onsschwelle entstehen und somit sofort wieder fragmentieren. Ein experimenteller Bewels die-

ser Vermutung steht allerdings noch aus.

3.2.5 1-Butoxy und iso-Butoxy

Das Fluoreszenzanregungsspektrum des 1-Butoxy-Radikals wurde bisher nur von Carter et al.
[2000 , 2001] im gepulsten Molekularstrahl einer Uberschallexpansion erhalten und publiziert.
Zur Generierung der 1-Butoxy-Radikale wurde, wie auch in der vorliegenden Arbeit, die 351
nm Photolyse des entsprechenden Alkylnitrits benutzt. Nach dem derzeitigen Wissenstand lie-
gen jedoch keine Berichte Uber ein entsprechendes Fluoreszenzanregungsspektrum des iso-
Butoxy-Radikalsim Molekularstrahl vor.

Deng et al. [2000] photolysierten sowohl 1-Butylnitrit as auch iso-Butylnitrit bei 355 nm (O
15 mJPuls) bel einigen Millibar Stickstoff oder Helium bei einer Temperatur von 213 K und
regten systematisch im Wellenlangenbereich zwischen 330-400 nm mit Hilfe eines durchstimm-
baren Farbstofflasers an. Ein strukturiertes Spektrum der beiden Alkoxy-Radikale konnte nicht
beobachtet werden. Vielmehr berichten die Autoren von intensiven Formaldehyd-Banden im
Bereich von 335-350 nm und einem diffusen Spektrum im Bereich von 360-400 nm. Die Do-
minanz der Formaldehyd-Banden und das Fehlen der Fluoreszenz der beiden priméren Alkoxy-
Radikale erklarten die Autoren dadurch, dal3 die Alkoxy-Radikale zu einem grof3en Teil instan-
tan aufgrund der durch die Photolyse bedingten UberschuRRenergie zerfallen oder isomerisieren
und die Fluoreszenz der nicht zerfallenen Alkoxy-Radikale durch die des Formaldehyds voll-
sténdig Uberdeckt wird.

In dieser Arbeit wurde versucht, die Ergebnisse der Experimente von Deng et al. [2000] zu
reproduzieren und somit auch zu verifizieren. Im Gegensatz zu den bisher in der vorliegenden
Arbeit beschriebenen spektroskopischen Experimenten kam fir die Photolyse der Alkylnitrite
und somit zur gepulsten Erzeugung der 1- bzw. iso-Butoxy-Radikale ein Nd:Y AG-Laser zum
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Einsatz, der in der dritten Harmonischen (THG) bei einer Wellenldnge von A = 355 nm betrie-
ben wurde. Dieses Lasersystem hat den Vortell, dal3 wesentlich hthere Ausgangspulsenergien
bei gleichzeitig kleinerem Laserstrahlprofil erreicht werden konnen. Die eingestellte Laserflu-
enz bei den durchgefiihrten Experimenten lag bei 370 m¥cn (240 mJ/Puls, Strahldurchmesser:
9 mm). Ein Fluoreszenzanregungsspektrum aus der 355 nm Photolyse von 1-Butylnitrit konnte
durch Variation der Farbstofflaserwellenlénge im Bereich von 333 - 370 nm mit einer konstan-
ten Verzogerung von Atpga = 5 pSs auf den Photolyselaserpuls und einer Temperatur von T =
243 K gemessen werden. Das Spektrum wurde bezlglich der Variation der Farbstofflaserpul-
senergie normiert und ist in Abbildung 3.19 dargestelit.
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Abbildung 3.19: Fluoreszenzanregungsspektrum erhalten aus der Photolyse von 1-Butylnitrit
bei A = 355 nm. [1-C4HsONOQ] = 600" cm®, Atpas = 5 ps, Farbstofflaser-
Stepweite = 2,88[10° nm, Photolysefrequenz = 5 Hz, Mittelung tber 25
Pulse, Atgae = 70 ns, Width =420 ns, T = 243 K, p =5 Torr (N), Kantenfil-
ter GG 395/3 bzw. 400/3.

Zur Abdeckung des Wellenlangenbereichs wurden die Laserfarbstoffe PTP und DMQ verwen-

det. Die aus den beiden unterschiedlichen Laserfarbstoffen erhaltenen Spektren konnten auf-
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einander normiert werden, da die Spektren im Uberlappungsbereich dieselbe Struktur aufwie-
sen. Eine nennenswerte Fluoreszenz des 1-Butylnitrits konnte nicht beobachtet werden.

Das erhatene Fluoreszenzanregungsspektrum zeigt neben intensiven Formaldehyd-Banden, die
nach Miller et al. [1974] zugeordnet und in Abbildung 3.19 rot indiziert wurden, auch sieben
Banden, die sich eindeutig den Banden im kirzlich von Carter et al. [2000, 2001] publizierten
Molekularstrahlspektrum des 1-Butoxy-Radikals und somit der 1-Butoxy-Fluoreszenz zuord-
nen lassen. Die Positionen der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum, die nicht den

Formal dehyd-Banden zugeordnet werden kénnen, sind in der Tabelle 3.9 aufgelistet.

Tabelle 3.9: Lage der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum, erhalten aus der 355 nm
Photolyse von 1-Butylnitrit, die nicht Formal dehyd-Ubergangen zugeordnet wer-

den konnen.
Bande: (0,0) a b, b, bs by c
v/icm! 28646 28910 29099 29152 29264 29355 29762

Der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert von Too = 28646 cm™ fiir die Position des
(0,0)-Uberganges stimmt hervorragend mit dem von Carter et al. [2000, 2001] publizierten
Wert von Too = 28649 cm™ (iberein. Die Banden der Reihe b wurden von Carter et al. [2000,
2001] der CO-Streckschwingungsprogression zugeordnet. Der Abstand der intensivsten Bande
b, zum (0,0)-Bandenursprung betragt jedoch nur 453 cm™. Dieser Wert ist fur die Schwin-
gungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten Zustand der Alkoxy-
Radikale, die typischerweise zwischen 560 und 580 cm™ liegt, viel zu klein. Eine Mittelung
(iber die Positionen der Banden der Reihe b filhrt zu einem Wert von 29217,5 cm™. Der Ab-
stand dieser , gemittelten Bande" zum Bandenursprung betrégt 571,5 cmi?, was eher dem Wert
fur die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung entspricht. Carter et al. [2000]
schluf¥folgerten  in  ihrer  Publikation daher, da3 die Fundamentde der CO-

Streckschwingungsprogression durch Fermi-Resonanz in mehrere Linien aufspaltet. Diese
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Vermutung wird auch durch Ergebnisse von ab initio -Rechnungen gestiitzt, die eine Reihe
von Schwingungsfundamentalen in diesem Bereich indizieren [Carter et al.; 2000].

Die breite Bande a spaltet im Molekularstrahlspektrum in vier Banden auf, die von Carter et
al. [2000] den Methyl-Torsions, C-C-C-C-Biege- und C-C-O-Deformationsschwingungen
zugeordnet wurden. Die Bande c ist im Molekularstrahlspektrum zwar auch sichtbar, eine Zu-
ordnung durch Carter et al. [2000] wurde jedoch nicht vorgenommen.

Ermutigt durch die Ergebnisse aus der 355 nm Photolyse von 1-Butylnitrit, wurden analoge
Experimente auch fur das iso-Butylnitrit durchgefihrt. Tatsichlich konnte ein Fluoreszenzan-
regungsspektrum aus der 355 nm Photolyse von 1-Butylnitrit durch Variation der Farbstoffla-
serwellenlénge im Bereich von 333 - 370 nm mit einer konstanten Verzogerung von Atpgay = 5
ps auf den Photolyselaserpuls und einer Temperatur von T = 243 K gemessen werden. Das
Spektrum wurde bezlglich der Variation der Farbstofflaserpulsenergie normiert und ist in
Abbildung 3.20 dargestellt.
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Abbildung 3.20: Fluoreszenzanregungsspektrum erhalten aus der Photolyse von iso-Butyl-
nitrit bei A = 355 nm. [is0-C4,HoONO] = 7(10™ cm™®, Atpea = 5 Us, Farb-
stofflaser-Stepweite = 2,880 nm, Photolysefrequenz = 5 Hz, Mittelung
Uber 25 Pulse, Atgae = 70 ns, Width =420 ns, T = 243 K, p=5Torr (N,),
Kantenfilter GG 395/3 bzw. 400/3.
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Auch im Falle der 355 nm Photolyse von iso-Butylnitrit zeigt das erhaltene Fluoreszenzanre-
gungsspektrum neben intensiven Formaldehyd-Banden, die nach Miller et al. [1974] zugeord-
net und in Abbildung 3.20 rot indiziert wurden, auch acht Banden, die sich gegebenenfalls der
1-Butoxy-Fluoreszenz zuordnen lassen. Die Positionen dieser Banden im Fluoreszenzanre-

gungsspektrum aus Abbildung 3.20 sind in der Tabelle 3.10 zusammengefalt.

Tabelle 3.10: Lage der Banden im Fluoreszenzanregungsspektrum, erhalten aus der 355 nm
Photolyse von iso-Butylnitrit, die nicht Formal dehyd-Ubergangen zugeordnet

werden kdnnen.

Bande: 1 2 3 4 5 6 7 8

V/iem' 27736 28091 28558 28668 28867 28923 29028 29223

Aufgrund der zuvor beschriebenen und auch gegebenenfalls im Falle des iso-Butoxy-Radikals
auftretenden Aufspaltung der CO- Streckschwingungsfundamentalen in mehrere Banden ist eine
spektroskopisch eindeutige Zuordnung der Banden nicht mehr moglich. Eine Zuordnung der
Bande 1 bei T = 27736 cmi* zum (0,0)-Ubergang und somit zum Bandenursprung wiirde
jedoch gut in die Reihe der Butoxy-Radikale passen (1-Butoxy: Too = 28646 cm'™; 2-Butoxy:
Too = 26768 cm™; tert-Butoxy: Too = 25836 cmi™). Diese Zuordnung wére aber rein spekulativ
und mifite durch weitere Experimente verifiziert werden.

Ein Fortschritt beziglich der Zuordnung der in Tabelle 3.10 aufgefiihrten Banden konnte zum
einen der Vergleich mit Schwingungsfrequenzen aus quantenmechanischen ab initio-
Rechnungen und zum anderen der Vergleich mit einem , kalten* Molekularstrahlspektrum brin-
gen, welches bisher noch nicht publiziert wurde. Allerdings sind quantenmechanische ab initio-
Rechnungen gerade bei elektronisch angeregten Zustanden sehr schwierig und im Vergleich
zum Experiment eher qualitativer Natur und liegen zur Zeit nicht vor. Dartber hinaus kénnen
Ergebnisse solcher Rechnungen meist nur ein Verstdndnis der geometrischen Natur der Nor-

mal schwingungen liefern.
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3.2.7 Vergleichende Zusammenfassung der spektroskopischen Konstanten der unter-

suchten Alkoxy-Radikale

Die Tabelle 3.11 fal3t die spektroskopischen Konstanten der in dieser Arbeit und in der Litera-
tur bisher untersuchten Alkoxy-Radikale zusammen. Wie dieser Tabelle entnommen werden
kann, ist die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten
Zustand stets kleiner as die im elektronischen Grundzustand. Diese Abnahme der Schwin-
gungswellenzahl der CO-Streckschwingung reflektiert die Aufweitung der C-O-Bindung bel
dem elektronsichen Ubergang. Darliber hinaus zeigt sich zumindest tendenziell eine Abnahme
der CO-Streckschwingungswellenzahl vom Methoxy- zum tert-Pentoxy-Radikal. Diese Ab-
nahme kann moglicherweise ihre Ursache in der Zunahme des Effektes der reduzierten Masse
des R;C-O (R = H, CHjs, ....) Gertistes haben.

Der deutlichste Zusammenhang zwischen Struktur bzw. Grof3e des Radikals und dessen Spek-
troskopie ergibt sich aber fir die Lage des Bandenursprungs. So wird dieses nicht nur mit zu-
nehmender Anzahl der Kohlenstoffatome zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, sondern
dieselbe Lageveranderung ergibt sich auch innerhalb der Isomeren mit zunehmender Verzwei-
gung des Alkoxy-Radikals.
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Abbildung 3.21: Wellenzahl des beobachteten Bandenursprungs in den Fluoreszenzanre-
gungspektren der Alkoxy-Radikale in Abhangigkeit von der Anzahl ihrer
Kohlenstoffatome nach Carter et al. [2001].
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Tabelle 3.11: Zusammenfassung der spektroskopischen Konstanten der untersuchten Alkoxy-

Radikale
o V cosireck. / CM™
Radikal Too (A-X)/cm? _ _ Referenz
A
CH50 31540 1015 678 Inoue et al. [1980]
31540 1022 683 Foster et al. [1986]
31530 1020 670 Ebata et al. [1982]
31614.5 1047 660 Liu et al. [1989]
C,HsO 29181 1060 603 Zhu et al. [1996]
29200 1080 600 Ebata et al. [1982]
29204 1067 596 Inoue et al. [1981]
n-CsH;O 28634 1028 583 diese Arbeit
29000 1065 450 Bai et al. [1989]
28634 582 Carter et al. [2000]
i-CsH,O 27169 950 558 diese Arbeit
27123 560 Balla et al. [1985]
27140 960 Bai et al. [1989]
(27167 560 Foster et al. [1986]
27171 574,4 Carter et al. [2000]
1-C4H,O 28649 Carter et al. [2000]
2-C,H0O 26185 567 Wang et al. [1999]
26768 560 diese Arbeit
26757 559 Carter et al. [2000]
tert-C4Ho,O 25836 515 diese Arbeit
25866 521 Wang et al. [1999]
25861 546 Carter et al. [2000]
500 Blitz et al. [1999]
3-CsHyO 26437 578 Wang et al. [2000]
tert-CsHy,O 25491 587 Wang et al. [2000]
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Die Kenntnis eines generellen Trends in der Lage des Bandenursprungs fur die bisher beobach-
teten Alkoxy-Radikale kann helfen, die Position des Bandenursprungs fur andere grofi3ere Al-
koxy-Radikale vorherzusagen. Tats&chlich scheint dieser Trend mit bestimmten Einschrankun-
gen auch fur grofl3ere Alkoxy-Radikale seine Gultigkeit zu behalten.

Carter et al. [2001] gelang es erst kirzlich, die Fluoreszenzanregungsspektren von 20 Alkoxy-
Radikalen mit einer Kohlenstoffatomzahl von 5-12 im gepulsten Molekularstrahl einer Uber-
schallexpansion zu messen. Die Autoren konzentrierten sich dabel in erster Linie auf die syste-
matische Untersuchung der priméren und sekundéren Alkoxy-Radikaen. Die aus diesen Spek-
tren erhaltenen Positionen der Bandenurspriinge fur die jeweiligen Alkoxy-Radikale sind in
Abbildung 3.21 as Funktion der Kohlenstoffanzahl dargestellt. Wie in dieser Abbildung zu
erkennen ist, verlagert sich die Position des Bandenursprungs mit zunehmender Zahl an Koh-
lenstoffatomen im einzelnen Radikal in den roten Bereich; jedoch wird faktisch schnell ein
Grenzwert erreicht. Spektren mit hoherer Auflosung zeigen aber, dal? die Rotverschiebung des
Bandenursprungs zwar nicht mehr so deutlich ausgepragt, aber dennoch weiter vorgesetzt wird
[Carter et al., 2001]. Weitaus interessanter ist aber die Tatsache, dal3 die Wellenzahlen der
Bandenurspriinge in verschiedene Klassen in Abhangigkeit von dem jeweiligen Verzweigungs-
grad der Alkylkette fallen. Fir eine gegebene Anzahl an Kohlenstoffatomen weisen die primé-
ren 1-Alkoxy-Radikale die grofite Wellenzahl fir den Bandenursprung auf. Dabei féllt die
Wellenzahl des Bandenursprungs fir die sekundéren 2- und 3-Alkoxy-Radikale monoton, wo-
bei die tertidren Alkoxy-Radikale die geringste beobachtete Wellenzahl fir den Bandenur-
sprung aufweisen. Andere verzweigte Alkoxy-Radikale zeigen einen nicht so ausgepréagten
Trend, aber prizipiell 183t sich beobachten, dal? diese verzweigten Alkoxy-Radikale einen Ban-
denursprung aufweisen, der bezlglich der Wellenzahl unterhalb der entsprechenden linearen
priméren und sekundadren Alkoxy-Radikale liegen.

Ob die Fluoreszenzanregungsspektren der Alkoxy-Radikale bis zu einer Kohlenstoffanzahl von
12 auch unter thermalisierten, sprich mit einem Badgasdruck von einigen Millibar, erhalten
werden konnen und so auch fur direkte kinetische Untersuchungen an diesen Radikalen zur
Verfugung stehen, ist sehr fraglich, da diese Radikale bel Zimmertemperatur eine hohe Zer-
falls- bzw. |somerisierungsrate und zusitzlich durch die Photolyse eine hohe UberschuRRenergie
aufweisen sollten. Bisher gelang Wang et al. [2000] nur der direkte Nachweis von tert- und 3-
Pentoxy unter thermalisierten Bedingungen bei T=223 K. Weitere Alkoxy-Radikale zeigten
unter thermalisierten Bedingungen entweder kein Fluoreszenzverhalten, oder es konnte nur das
durch den Zerfall entstehende Formal dehyd nachgewiesen werden [Wang et al., 2000].



Untersuchungen zur Spektroskopie von Alkoxy-Radikalen

3.3 Fluoreszenzldschung elektronisch anger egter Alkoxy-Radikale

Fur die Untersuchung der Kinetik der Alkoxy-Radikale im elektronsichen Grundzustand mittels
der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz ist neben der genauen Kenntnis ihrer Fluores-
zenzanregungspektren auch die Analyse des Loschverhaltens ihrer elektronisch angeregten
Spezies unerlélich, da die gemessenen Fluoreszenzintensitéten von der Badgas- bzw. Re-
aktandenkonzentration abhangen. Aussagen tiber Konzentrationsunterschiede eines bestimmten
Alkoxy-Radikals in zwei unterschiedlichen Messungen lassen sich nur dann treffen, falls die
Fluoreszenzintensitéten auf die Ldschgeschwindigkeitskonstanten normiert wurden. Daneben
ist die Kenntnis der Loschgeschwindigkeitskonstanten sehr hilfreich bei der Ermittlung geeig-
neter Mef3parameter (Boxcareinstellungen, Badgasdruck etc.), um eine moglichst optimae
Messung der Fluoreszenzintensitét zu gewahrleisten.

Die Fluoreszenz ist proportional zur Konzentration angeregter Radikale. Da angeregte Radika-
le auch strahlungslos durch Stof3e oder Reaktion desaktiviert werden kdnnen, hangt das Fluo-
reszenzverhalten stark von den beteiligten Reaktanden ab.

In der Regel zeigen die Fluoreszenzabklingkurven mono-exponentielles Verhalten, so dal’ aus
der logarithmierten Auftragung der Mel3daten mit anschlie3ender linearer Regression die
Léschkonstanten 1. Ordnung k™ ermittelt werden kénnen. Durch Auftragung dieser Lésch-
konstanten gegen die Reaktandenkonzentration [N;] erhdlt man als Steigung der Auftragung

die spezifische L 6schkonstante zweiter Ordnung k; (Stern-V olmer-Plot):
T =k" =k, + z K, X[N,] (3.2

Die GréRe ko™ (= o) gibt die natiirliche Fluoreszenz- oder Strahlungslebensdauer des entspre-
chenden Radikals an. Der Achsenabschnitt des Stern-V olmer-Plots gibt die Grundabnahmerate
der Fluoreszenz in dem jewelligen Experiment an, die sich aus der natirlichen Lebensdauer und
der Loschung durch die noch vorhandenen Gase zusammensetzt. Da deren maximaler Einfluf3
abgeschétzt oder durch vorheriger Messung ihrer Loschkonstanten berechnet werden kann, ist
es moglich, die nattirliche Strahlungslebensdauer zu ermitteln. Aufgrund der geringen Radikal-
konzentrationen konnen deren Loschreaktionen vernachlasigt werden. Im folgenden werden
die Ergebnisse der Untersuchungen zum Fluoreszenzverhalten der elektronisch angeregten 2-

und tert-Butoxy-Radikale prasentiert.
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Untersuchungen zur Spektroskopie von Alkoxy-Radikalen

3.3.1 Strahlungslebensdauer und L 6schver halten von elektr onisch anger egtem tert-
Butoxy

Die Untersuchungen zum L6schverhalten und zur natirlichen Strahlungslebensdauer der elek-
tronisch angeregten tert-Butoxy-Radikale wurden durchgefihrt, indem 1.) tert-Butoxy-
Radikale, welche im elektronischen Grundzustand in der 248 nm Photolyse von Di-tert-
Butylperoxid erzeugt wurden, anschlief3end mit einer Verzdgerungszeit von 50 psin der (0,6)-
Bande in der zweiten Schwingungsprogression bei A = 341,576 nm angeregt wurden und 2.)
die Fluoreszenzemission um 460 nm (AA = = 3,6 nm) nach Photolyse von tert-Butylnitrit bel
193 nm beobachtet wurde. Es wurden Loschkinetik-Messungen mit Helium, Stickstoff, tert-
Butylnitrit und Di-tert-Butylperoxid als Stof3partner durchgefihrt, wobei die beiden letzteren

als Gasmischungen verduinnt mit Helium oder Stickstoff eingesetzt wurden.

Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten

Abbildung 3.22:  Typische logarithmierte Abklingkurve der tert-C,HoO( A ) Fluoreszenz-
emission nach der 248 nm Photolyse von 2,1[10™ cm® Di-tert-Butylperoxid
in Anwesenheit von 20 Torr Stickstoff und Anregung bel A = 341,576 nm
bel T =295 K. Verzdgerungszeit: 50 ps.
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Eine typische logarithmierte Fluoreszenzabklingkurve der elektronisch angeregten tert-Butoxy-
Radikale ist in Abbildung 3.22 dargestellt. Aus der Giite der Anpassung kann geschlossen wer-
den, dald der Fuoreszenzabfall mono-exponentiellem Verhaten folgt. Die Stern-Volmer-
Auftragungen, welche fur die Abklingkonstanten der Fluoreszenzintensitét in Anwesenheit der

einzelnen untersuchten Stof3partner erhalten wurden, sind in Abbildung 3.23 gezeigt.
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Abbildung 3.23: Stern-Volmer-Auftragung fur die Fluoreszenzl6schung der tert-C4HsO( A )-
Radikale durch verschiedene StoRRpartner bel T =295 K; O, A und O: 248
nm Photolyse von (tert-C,H¢0), und anschlieffende Anregung bei 341,576
nm; @: 193 nm Photolyse von tert-C4HsONO.

Wahrend die Fluoreszenzléschung durch Helium und Stickstoff vernachlassigbar ist und nur
eine obere Grenze firr die Léschgeschwindigkeitskonstanten von k < 110™ cm® s* angegeben
werden kann, wird sehr effektive Fluoreszenzléschung nahe der gaskinetischen Stof3zahl fiir
Di-tert-Butylperoxid [Kq, pitertsuyliperoxia = (4,5 * 0,2)[0™° cm® s'] und tert-Butylnitrit [Kq, tert
Buyinirit = (4,8 + 0,2)[10™° cm®s™] gefunden.
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Aus den Extrapolationen der individuellen Stern-Volmer-Auftragungen gegen [M] = 0 ergibt
sich fur die naturliche Strahlungslebensdauer des tert-C4HgO(§ )-Radikals eine untere Grenze
von:

102 (1,5+0,1) ps.

Dieser Wert wurde sowohl in Experimenten erhalten, in welchen die tert-Butoxy-Radikale
durch den Farbstofflaser elektronisch angeregt wurden, als auch in solchen, in denen die Fluo-
reszenzemission um 460 nm im Anschluf3 an die 193 nm Photolyse von tert-Butylnitrit zeitlich
detektiert wurde. Dieses Ergebnis ist ein weiteres starkes Indiz dafiir, dal3 die Fluoreszenze-
mission im Bereich von 390-510 nm nach der 193 nm Phtoloyse von tert-Butylnitrit tatsachlich
der des elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikals zugeordnet werden kann. Der gefundene
Wert fur die stol3freie Lebensdauer des elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikals liegt in
der GrofRenordnung der der kleineren Alkoxy-Radikale, welche in der Tabelle 3.12 zusammen-
gefaldt sind.

Tabelle 3.12: Naturliche Fluoreszenzlebensdauer verschiedener elektronisch angeregter Al-

koxy-Radikale
Radikal To/ pS Referenz
CHsO(A) 1,5 Inoue et al. [1979]
C:HsO(A) 1,0 Inoue et al. [1981]
n-CsH,0(A) 0,9 Mund et al.[1998]
iso- CsH,0(A) 0,77 Fittschen et al.[1999]

Blitz et al. [1999] beobachteten eine Lebensdauer des elektronisch angeregten tert-Butoxy-
Radikals von ca. 500 ns in Anwesenheit von 60 mTorr tert-Butylnitrit in 70 Torr Helium, was
konsistent mit den Beobachtungen und dem erhaltenen Wert fir die stol3freie Lebensdauer in
dieser Arbeit ist. Im Gegensatz dazu geben Wang et al. [1999] wesentlich kirzere zustands-
spezifische Lebensdauern fur das angeregte tert-Butoxy-Radikal im Bereich von 131-172 ns
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an. Diese Autoren regten die Grundzustandsradikale in verschiedenen starken Banden
[Progression I: (2,0); (3,0); (4,0) und Progression 11: (2,0); (4;0); (5,0)] und mal3en den resul-
tierenden Fluoreszenzabfall, anders as in dieser Arbeit, nicht direkt tGber ein digitales Speiche-
roszilloskop sondern unter Verwendung des “Scanning Modes* des Boxcar Averagers. Eine
Erklérung fur die grofen Unterschiede zwischen ihren Ergebnissen und denen von Blitz et al.
[1999] blieben die Autoren allerdings schuldig.

Wang et al. [1999] schlossen das Einsetzen der Prédissoziation als Ursache fur die leichte Mo-
denabhangigkeit der Fluoreszenzlebensdauer aus, da dieser Effekt wesentlich stérker ausge-
pragt sein sollte, wie zum Beispiel beim Methoxy-Radikal. Da in dieser Arbeit das tert-Butoxy-
Radikal ausschliefdlich in der stérksten Bande (0,6) in der Progression | bei A = 341.576 nm
angeregt wurden, &3t sich die erhatene nattrliche Strahlungslebensdauer nicht direkt mit den
Ergebnissn von Wang et al. [1999] vergleichen. Es ist jedoch extrem unwahrscheinlich, dal3
eine zusétzliche vibronische Anregung zu einer grof3eren Fluoreszenzlebensdauer des elektro-
nisch angeregten tert-Butoxy-Radikal fuhrt.

Tats&chlich wurden die Ergebnisse dieser Arbeit bezlglich der Loschgeschwindigkeitskonstan-
ten und der Fluoreszenzlebensdauer durch Fittschen et al. [2000] bestétigt. Diese Autoren
erhielten in ihren Messungen einen Wert von 1o = (1,0 £ 0,1) ps fur die natrliche Strahlungs-
lebensdauer und fur die Loschung durch tert-Butylnitrit und Helium Léschgeschwindigkeits-
konstanten von Ky, tertsuyinivic = (4,3 = 0,2) 110 cm® s* und Kq Heium < 5 110" cm® s*, was

hervorragend mir den Ergebnissen dieser Arbeit Gbereinstimmt.

3.3.2 Strahlungslebensdauer und L 6schver halten von elektronisch anger egtem 2-Butoxy

Zur Untersuchung des Ldschverhaltens und der natirlichen Strahlungslebensdauer der elek-
tronsich angeregten 2-Butoxy-Radikale wurden diese im elektronischen Grundzustand durch
die 351 nm Photolyse von 2-Butylnitrit mit anschlief3ender Anregung in der (0,1)-Bande in der
CO-Streckschwingungsprogression bel A = 365,938 nm erzeugt und die resultierende Fluores-
zenz Uber einen Kantenfilter GG 395/400 zeitlich detektiert. Dabei wurden Loschkinetik-
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Messungen mit Stickstoff und 2-Butylnitrit als Stof3partner durchgefiihrt, wobei letzteres als
Gasmischung verdinnt mit Stickstoff eingesetzt wurde.

Eine typische logarithmierte Fluoreszenzabklingkurve der elektronisch angeregten 2-Butoxy-
Radikale ist in Abbildung 3.24 dargestellt. Der Fluoreszenzabfall folgte in alen Fallen mono-
exponentiellem Verhalten. Die Stern-Volmer-Auftragungen, welche fir die Abklingkonstanten
der Fluoreszenzintensitét in Anwesenheit der einzelnen untersuchten Stof3partner erhalten wur-

den, sind in Abbildung 3.25 gezeigt.

Fluoreszenintensitét / bal. Einheiten

Abbildung 3.24: Typische logarithmierte Abklingkurve der 2—C4H90(5 ) Fluoreszenzemis-
sion nach der 351 nm Photolyse von 2 [10™ cm® 2-Butylnitrit in Anwesen-
heit von 5 Torr Stickstoff und Anregung bei A = 365,938 nm bei T = 295
K. Verzdgerungzeit: 10 ps.

Wie zu erwarten war, ist die Stofddesaktivierung des elektronisch angeregten 2—C4H90(5 )-
Radikals durch 2-Butylnitrit sehr effizient [Kq 2suyinivic = (4,7 = 0,3)A0™° cm® s']. Auch die
Ldschung des elektronisch angeregten 2—C4H90(5 )-Radikals durch Stickstoff ist mit kg, sickstoft
= (4,7 £ 0,3)A0™ cm’s* recht schnell. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu dem erhaltenen
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Wert fur die Loschung von elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikalen durch Stickstoff,

der um mehr al's den Faktor 100 kleiner (k < 1 [10™ cm® ) gemessen wurde.
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Abbildung 3.25; Stern-Volmer-Auftragung fir die Fluoreszenzlschung der 2-C4sHsO(A )-
Radikale durch verschiedene Stof3partner bei T = 295 K; 351 nm Photolyse
von 2-Butylnitrit und anschlief3ende Anregung bei 365,938 nm; Verzége-
rungszeit: 10 ps; @: [2-C,H,ONO] = 4 [10™ cm’®, variabler Gesamtdruck;
O: [2-C4HONOJ] = variabel, p(N,) =5 Torr.

Dennoch ist das erhatene Ergebnis nicht inkonsistent mit den Ldschgeschwindigkeitskonstan-

ten anderer Alkoxy-Radikale. So berichtet Mund et al. [1998] fiur die Loschung von elektro-
nisch angeregten n-Propoxy-Radikalen durch Stickstoff einen Wert von (1,5 + 0,1) (110™ cm®
-1

s

Aus den Extrapolationen der beiden individuellen Stern-V olmer-Auftragungen gegen [M] = 0
ergibt sich fur die nattirliche Strahlungslebensdauer des 2-C4HyO( A )-Radikals einen Wert von:

To= (440 + 80) ns.
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Der gefundene Wert fur die stol3frele Lebensdauer des elektronisch angeregten 2-Butoxy-
Radikals ist zwar der kleinste der bisher untersuchten Alkoxy-Radikale, dennoch liegt dieser in
der GroRenordnung der der kleineren Alkoxy-Radikale, die in der Tabelle 3.12 zusammenge-
faldt sind. Im Vergleich zum elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikal ist die Lebensdauer
ca. um den Faktor 2-3 kleiner.

Im Gegensatz dazu geben Wang et al. [1999] wesentlich klirzere zustandsspezifische Lebens-
dauern fur das angeregte 2-Butoxy-Radikal im Bereich von 70-99 ns an. Es zeigt sich also eine
ahnlich grol3e Diskrepanz zwischen den Ergebnissen dieser Arbeit und den dieser Autoren wie
im Falle des elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radikals. Wang et al. [1999] regten die
Grundzustandsradikale in drei vibratorischen Banden [(0,1); (0,2); &] an und mal3en den resul-
tierenden Fluoreszenzabfall anders als in dieser Arbeit nicht direkt Gber ein digitales Speicher-
oszilloskop sondern unter Verwendung des “Scanning Modes® des Boxcar Averagers. Wie im
Falle des elektronisch angeregten tert-Butoxy-Radilals schlossen die Autoren das Einsetzen der
Pradissoziation als Ursache fir die leichte M odenabhangigkeit der Fluoreszenzlebensdauer aus.
Da in dieser Arbeit das 2-Butoxy-Radikal ausschliefdlich in der stérksten Bande (0,1) bei A =
365,938 nm angeregt wurden, 183t sich eine Modenabhéangigkeit der Fluoreszenzlebensdauer

aus den Ergebnissen dieser Arbeit nicht extrahieren.

92



Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen

4 Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen

Nachdem im vorangehenden Kapitel in erster Linie der spektroskopische Nachweis der Bu-
toxy-Radikale mit Hilfe der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz beschrieben wurde,
beschéftigt sich dieses Kapitel mit der Bestimmung kinetischer Daten der Reaktionen, die die
Gasphasenchemie dieser Radikale in der Troposphére charakterisieren. Dabel konzentrierten
sich die kinetischen Untersuchungen ausschlief3lich auf das tert- und 2-Butoxy-Radikal. Diese
Radikale wurden dazu nach der Excimerlaser-photolytischen Erzeugung jeweils mit Hilfe des
Farbstofflasers in der im Fluoreszenzanregungsspektrum intensivsten Vibrationsbande elektro-
nisch angeregt und die nachfolgende Gesamtfluoreszenz detektiert. Durch Variation der zeitli-
chen Verzogerung zwischen Photolyselaserpuls und dem Anregungsaserpuls 1a3t sich das
zeitliche Verhaten der Alkoxy-Radikale verfolgen.

Zu den troposphérisch relevanten und in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen dieser Radikale
gehoren sowohl die bimolekularen Reaktionen mit NO bzw. NO, und O, as auch der unimole-
kulare Zerfall.

0.
|
0, CH,-CH-CH,CH,
(”) (l)NO“
CH,-C-CH,CH, HO, CH,-CH-CH,CH, +
0O,-Reaktion
Il
CH,-C-CH,CH, + HNO,
i . (|)H
CH,-CH + CH,CH, CH,-CH-CH,CH,"
unimolekularer Zerfall Isomerisation

(1,4-H-Umlagerung)

Abbildung 4.1: Mdégliche Reaktionen des 2-Butoxy-Radikals unter troposphérischen Bedin-
gungen. Der Isomerisierungskanal Uber eine 1,4-H-Umlagerung ist nur der
Vollstandigkeit halber gezeigt; unter atmosphérischen Bedingungen tritt
dieser fUr das 2-Butoxy-Radikal nicht auf.
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Sowohl das tert- als auch das 2-Butoxy-Radikal sind aufgrund ihrer Struktur zu einer 1someri-
sierung uber die energetisch bevorzugte intramolekulare [1,5]-H-V erschiebung nicht fahig. Die
Abbildung 4.1 zeigt die moglichen Reaktionskandle der Alkoxy-Radikale unter troposphéri-
schen Bedingungen am Beispidl des 2-Butoxy-Radikals.

Neben diesen troposphérisch relevanten Reaktionen wurden in dieser Arbeit zur besseren In-
terpretation der experimentellen Ergebnisse zum unimolekularen Zerfall auch die Reaktionen
der 2- bzw. tert-Butoxy-Radikale mit den jeweiligen photochemischen V orléufersubstanzen

untersucht.

4.1 Kinetik destert-Butoxy-Radikals

Fur alle kinetischen Untersuchungen wurde das tert-Butoxy-Radikal durch die Excimerlaser-
Photolyse von Di-tert-Butylperoxid bel 248 nm (KrF) gepulst erzeugt. Die elektronische Anre-
gung der tert-Butoxy-Radikale erfolgte mit Hilfe eines Farbstofflaserpulses in der (0,6)-Bande
der zweiten CO-Streckschwingungsprogression im Fuoreszenzanregungspektrum bei A =
341,576 nm. Die nachfolgende Gesamtfluoreszenz wurde durch einen Kantenfilter (Schott GG
395/400 nm) detektiert. Die kinetischen Experimente wurden bei einer Laser-Repetitionsrate
von 5 Hz und einer linearen Gasgeschwindigkeit von 15-20 cm s* durch die Reaktionszelle
durchgefuhrt.

4.1.1 Die Reaktion tert-C,HqO + NO - Produkte

Durch Verwendung ausreichend hoher NO-Konzentrationen gegeniber der tert-Butoxy-
Konzentration ([NOJ/[tert-C4Hs0]>100, Bedingungen pseudo-erster Ordnung) lassen sich Ge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k™ fiir die Reaktion von tert-Butoxy mit NO
gemald Gleichung 2.9 aus der Steigung der individuellen halb-logarithmischen Auftragung der
Fluoreszenzinstensitét gegen die Verzdgerungszeit zwischen Photolyse- und Farbstofflaserpuls
erhalten. In allen Falen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitét in
Abhangigkeit der Verzogerungszeit zwischen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls Gber min-
destens drei Lebensdauern beobachtet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bei T=295
K sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Die NO-Konzentration wurde bel diesen Experimenten im
Bereich (0-9)[10" cm’® variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die bimolekula-
re Geschwindigkeitskonstante kyo 183t sich somit aus der Steigung der Auftragung der Ge-

schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k™ gegen die NO-K onzentration ermitteln.
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Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten

Abbildung 4.2:

K/t

Abbildung 4.3:

[NOJ / (10° cm™®)
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Typische logarithmierte Abklingkurven des tert-C,HyO nach der 248 nm
Photolyse von 2 [10™ cm™ Di-tert-Butylperoxid in Anwesenheit von 40
Torr Stickstoff und verschiedenen NO-K onzentrationen bel 295 K. [tert-
C4HqO]; = 80" cm’®.

5000
4500 |
4000 |
3500 |
3000 |- Iéé
®

2500 - R

P

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[NOJ / (10® cm®)

Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion tert-C,HgO + NO gegen die NO-Konzentration bei ver-
schiedenen Temperaturen. Badgas: N2, p = 40 Torr, [tert-(C4HsO)2]o
=2010" cm’®, [tert-C4,HqO]; = 810" cm®.
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Typische Korrelationen der ermittelten Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit
der NO-Konzentraion sind in Abbildung 4.3 gezeigt.

Die Ordinaten-Abschnitte in Abbildung 4.3 reflektieren die Summe aller Verlustprozesse des
tert-Butoxy-Radikals im Beobachtungsvolumen mit Ausnahme der Reaktion mit NO: Diffusion
aus dem Beobachtungsvolumen, unimolekularer Zerfall und die Reaktion mit Di-tert-
Butylperoxid.

Der Anteil dieser Prozesse an der Grofe des Ordinatenabschnittes hangt dabei stark von der
Temperatur ab. Wéhrend die Diffussion den Hauptverlustkanal der tert-Butoxy-Radikale in
Abwesenheit von Stickstoffmonoxid bei tiefen Temperaturen darstellt (T < 263 K, ki*< 65
1), wird der unimolekulare Zerfall der tert-Butoxy-Radikale bei Temperaturen gleich oder ho-
her der Zimmertemperatur dominant (k¥ > 420 s*). Im Gegensatz dazu ist die Reaktion von
tert-Butoxy mit Di-tert-Butylperoxid, deren Kinetik Gegenstand eines nachfolgenden Kapitels
sein wird, bel Zimmertemperatur sehr langsam (k < 100" cm® s%). Es |43t sich daher abschét-
zen, dal’ der Beitrag dieser Reaktion zum Ordinatenabschnitt fur alle Tempraturen als vernach-
|&ssigbar angesehen werden kann, was seine Berechtigung allein aufgrund der niedrigen Kon-
zentration an Di-tert-Butylperoxid von 2[10™ cm® in den Experimenten findet.
Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von tert-Butoxy mit NO wurden im Temperatur-
bereich von T = 223-304 K bel p =40 Torr und bei T = 295 K im Druckbereich von p = 5-80
Torr N, gemessen. Die einzelnen erhatenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle
4.1 zusammengefaldt. Die Ergebnisse der druckabhéngigen Messungen sind in Abbildung 4.4
dargestellt. Wie aus der Abbildung 4.4 zu erkennen ist, zeigen die Daten keinen signifikanten
Druckeffekt. Als Ergebnis 83t sich fir T = 295 K somit fir die Reaktion von tert-Butoxy mit
NO folgende Geschwindigkeitskonstante angeben:

Kno, 205k = (2,9 0,2) (10" em® st (5-80 Torr)

Die Abbildung 4.5 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linea-

ren Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:

2+ 0,8) kJmol *
EéxpE(B’ 0,8) kJmo Cem?s

Kyo = (7,6+1,2) 10™
NO ( 11 ) RT D
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion: tert-C4H,O
+ NO - Produkte fir verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p =40 Torr.

T/K kno/ (10™ cm® sY)
223 4.25+0.18
233 4.04+£0.20
243 3.99+0.20
253 3.53+0.20
263 3.21+0.12
273 3.05+0.10
283 2.92+0.19
295 294 +0.11
304 255+ 0.26

[N,]/ (10" cm?)

1 10
1103 . -
- T=205K
104 [ ]
o 105 | l ]
g ' : .......................... é ................ AA ................ g:
= J 1 E 1
X I ]
‘_oD -10,6 | i
1107 F ]
08— - AN
10 100
p(N,) / Torr

Abbildung 4.4: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fir die Reakti-
on tert-C,HyO + NO — Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [tert-
(C4Hg0)2] = 2[10™ cm®, [tert-C4HsO (X) | = 80" cm™.
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Abbildung 4.5: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fir die
Reaktion tert-C4HsO + NO - Produkte, pw: = 40 Torr (Ny); ®: diese Arbeit,
O: Blitzet al. [1999].

Blitz et al. [1999] untersuchten erst kirzlich die Kinetik der Reaktion von tert-Butoxy mit NO.
Dabei benutzten diese Autoren ebenfalls die kombinierte Methode der Laserphotolyse / Laser-
induzierte Fluoreszenz (LP/LIF) zur Analyse der Alkoxy-Radikale, wobei jedoch im Gegensatz
zu dieser Arbeit tert-Butylnitrit als photochemische Vorlaufersubstanz eingesetzt und bei 351
nm photolysiert wurde. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen geben sie fur die Temperaturab-
hangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von T = 200-390 K den Ausdruck von
kno = (7,8 + 1,8) (L0 Bxp[(2,85 + 0,29) kI mol™ / RT] cm® s* an. Die von Blitz et al. [1999]
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bzw. der ermittelte Arrhenius-Ausdruck sind zusétz-
lich zum besseren Vergleich in die Abbildung 4.5 aufgenommen, wobei sich eine gute Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit zeigt. Eine Druckabhangigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten konnte im Bereich von p(He) = 70-600 Torr nicht gefunden werden, was

ebenfalls mit den Ergebnissen dieser Arbeit konsistent ist.
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Die Reaktion primérer und sekundéarer Alkoxy-Radikale mit NO kann generell Uber zwel Re-
aktionswege ablaufen. Zum einen besteht die Moglichkeit der Addition von NO und zum ande-
ren die Abstraktion eines a-Wasserstoffatoms unter Bildung von HNO und eines Aldehyds
bzw. eines Ketons. Fir das tertidre Butoxy-Radikale ist aufgrund des Fehlens des a-
Wasserstoffatoms der zweite Reaktionskanal ausgeschlossen, so dald die Addition von NO

nach:

AHg / kImol™
(CH3)3COEH‘ NO+M = (CH3)3CONO + M -171

als Hauptreaktionskanal angesehen werden kann. Die Abstraktion eines -Wasserstoffatoms

durch NO unter eventueller Bildung eines Oxirans nach:

AHg / kImol™
(CH3)3CO+F NO - (CHg3).C(CHD0O+ HNO 200,7
(CH3).C(CH.D00 — 2,2-Dimethyloxiran -232,2
>-315

ist stark endotherm, falls intermedidr ein Biradikal gebildet werden sollte. Thermodynamisch
zuganglich wird die Bildung des Oxirans dennoch in einer konzertierten Reaktion. Die Ab-
straktion eines [3-Wasserstoffatoms sollte aber mit einer positiven Aktivierungsenergie verbun-
den sein, die durch die experimentellen Ergebnise dieser Arbeit nicht bestétigt werden kann.
Dennoch kann die Abstraktion des [3-Wasserstoffatoms nur vollsténdig ausgeschlossen werden,
falls HNO as Reaktionsprodukt nicht detektiert werden kann, was aber in den Experimenten
dieser Arbeit nicht versucht wurde.

Die leichte negative Temperaturabhangigkeit der Kinetik der Reaktion der tert-Butoxy-
Radikale mit NO ist charakteristisch fur Rekombinationsreaktionen. Die Stol3komplexe, die mit
hoherer innerer Energie, also bei hdherer Temperatur, gebildet werden, re-dissozieren mit ho-
herer Wahrscheinlichkeit, als dal? sie durch Stof3e stabilisiert werden, was die beobachtete ne-
gative Temperaturabhangigkeit bedingt [Pilling et al., 1995].
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Das Fehlen jeglicher Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei Zimmertempera-
tur ist konsistent mit den Ergebnissen friherer direkter kinetischer Untersuchungen an den
kleineren Alkoxy-Radikalen. Die Tabelle 4.2 fal3t die Ergebnisse fruherer direkter Untersu-

chungen zur Kinetik der Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikalen mit NO zusammen.

Tabelle4.2:  Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von klein-
eren Alkoxy-Radikalen mit NO bei Zimmertemperatur (kzgs) aus bisher pub-
lizierten direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit
dieser Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR).

Radikal T-Bereich Al E./ K295 / Referenz

/I K (10" em’sY)  (kImol™) (10" em®s?

CH:O 296573 — — 36+1 Frost et al. [1990]
CHsO  286-388  20+0.7 -0.6+04 3.88 Fittschen et al.[1999]

n-CH,0 289-380  12+02  -29+04 3.98 Fittschen et al.[1999]

i-C3H/O  286-389  0.89+0.02 -3.3%05 3.3 Fittschen et al.[1999]

295-378 1.22+028 -259+0.59 3.28+0.07 Balla et al. [1985]

tert-C,H O  223-305 0.76+0.12 -32+x08 294+0.11 diese Arbeit
200-390 0.78+0.18 -2.85+0.29 2.5 Blitz et al. [1999]
Alle (SAR) — 2.3 -1.25 3.8 Atkinson [19974]

AulZer fur das Methoxy-Radikal konnte in den friheren Studien keine Druckabhéngigkeit der
Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikale mit NO oberhalb von 15 mbar gefunden werden. Die
negative Temperaturabhangigkeit scheint zumindest tendenziell mit zunehmender Grofie des
Alkoxy-Radikals anzuwachsen. Atkinson [1997a] sagt fur die Reaktion aller Alkoxy-Radikale
mit NO im Rahmen der von ihm entwickelten SAR, welche auf relativen kinetischen Daten fur
die Radikale Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987]
basiert, eine kleinere Aktivierungsenergie aber dafir einen hbheren A-Faktor fur die Reaktion
von tert-Butoxy mit NO voraus. Als Konsequenz ist die gemessene Geschwindigkeitskonstante

dieser Reaktion hoher al's die von Atkinson [1997a] vorhergesagte.
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4.1.2 Die Reaktion tert-C,HsO + NO, - Produkte

Die Untersuchung der Kinetik der Reaktion von tert-Butoxy mit NO, erfolgte vollkommen
analog zur Reaktion von tert-Buotxy mit NO. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ord-
nung fur diese Reaktion wurden, wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, ermittelt. In allen
Féllen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit von
der Verzogerungszeit zwischen Excimer- und Farbstofflaser beobachtet werden. Typische
Fluoreszenzabklingkurven bel T=243 K sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Die NO,-Konzentration
wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-2) (110* cm® variiert, wobei Stickstoff als Bad-
gas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der tert-Butoxy-Radikale kann mit 80"

cm® abgeschatzt werden.

[NOJ / (10” cm?)

0 3
1,99 ]
3,98
5,97
17,9

Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten
EOPOG

t/ms

Abbildung 4.6:  Typische logarithmierte Abklingkurven destert-C,HsO nach der 248 nm
Photolyse von 2 [10™ cm™ Di-tert-Butylperoxid in Anwesenheit von 40
Torr Stickstoff und verschiedenen NO,-Konzentrationen bei 243 K. [tert-
C4HqO]; = 80" cm®.

Fur die druckabhangigen Messungen der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-
Butoxy mit NO, bel T =295 K wurde der Gesamtdruck im Intervall zwischen 5 und 80 Torr

variiert. Die Abbildung 4.7 fal3t die Ergebnisse dieser druckabhangigen Messungen zusammen.
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Abbildung 4.7: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fir die Reakti-
on tert-C,HyO + NO, — Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [tert-

(C4Hg0)2] = 2[10™ cm®, [tert-C4HsO (X) | = 80™ cm™.

Eine signifikante Druckabhéngigkeit konnte nicht beobachtet werden. Daher 183t sich folgende
Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion von tert-Butoxy mit NO, bel Zimmertemperatur T
= 295 K angeben:

kNoz,zgsK =(2,5%0,2) 10 ecm*s™ (5-80Torr)

Zusétzlich wurden Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von tert-Butoxy mit NO im
Temperaturbereich von T = 223-304 K bei p = 40 Torr gemessen. Dabei multe bei tiefen
Temperaturen die Dimerisierung von NO, zu N,O, bericksichtigt werden und die aus den

Gasflussen berechnete NO,-K onzentration um das NO./N,O.-Gleichgewicht korrigiert werden.
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Die tatséchliche, um das Dimerisierungsgleichgewicht korrigierte NO,-Konzentration in der

Reaktionszelle wurde nach folgender Gleichung berechnet:

(\/S[NOZ]O Ke, +1) -1

4K

[NO,] = (4.1)

[NO,]:  Tatsachliche NO,-Konzentration in der Reaktionszelle bei tiefen Temperaturen
[NO;]o:  Ausden Gasflissen berechnete NO,-K onzentration
Ke: Gleichgewichtskonstante firr die NO2/N,O,-Dimerisierung aus DeMore et al. [1997]

Um zu Uberprifen, ob die stromenden Gasmischungen genug Zeit hatten, um zu equillibrieren,
wurde die lineare Gasgeschwindigkleit im Bereich von 5-15 cm s* variiert. Es konnte keine
Abhéngigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0Ordnung von der linearen
Gasgeschwindigkeit beobachtet werden, selbst bei hohen NO,-Konzentrationen und tiefen
Temperaturen.

Die Abbildung 4.8 verdeutlicht den Effekt des Dimerisierungsgleichgewichtes auf die gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.0Ordnung. In Abbildung 4.8 stellen die ausgefilliten
Kreise die Verlustkonstante 1.0rdnung der tert-Butoxy in Abhangigkeit von [NO], dar. Die
nicht ausgefillten Kreise reprasentieren hingegen die Geschwindiigkeitskonstante pseudo-1.
Ordnung in Abhéangigkeit von der nach obiger Gleichung korrigierten NO,-Konzentration. Es
zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante pseudo-
1.0rdnung und der korrigierten NO,-Konzentration. Daraus &3t sich folglich schlief3en, daf3
1.) N2O4 vernachlaRRigbar langsam mit tert-Butoxy-Radikalen reagiert und 2.) die aufgrund des
NO,/N,O4-Dimerisierungsgleichgewichtes notwendige Korrektur recht genau durchgefihrt
werden kann, da andernfalls selbst nach dieser Korrektur eine nichtlineare Abhangigkeit zu
erwarten ware.

Es soll an dieser Stelle daraufhingeweisen werden, dal? diese Korrektur ausschlief3dlich fir die
Temperaturen T = 223 und 233 K durchgefiihrt werden mufite.
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Abbildung 4.8: Effekt des NO,-N,O,-Gleichgewichtes auf die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-1.0dnung des tert-Butoxy-Verlustes bei T = 223 K. Ausgefllte
Kreise stellen k™ gegen die aus dem GasfluR berechnete NO,-K onzentra-
tion [NO,], dar (ohne Gleichgewichtskorrektur). Nicht ausgefillte Kreise
reprasentieren k™ gegen die NO,-K onzetration im Reaktor nach Beriick-
sichtigung des Dimerisierungsgleichgewichtes[NO,]. Die durchgezogene
Linieist ein nichtlinearer Fit der Mef3punkte an die in der Abbildung gezeig-

ten Gleichung.

Eine zusétzliche zu berticksichtigende Fehlerquelle ist die Reaktion des tert-Butoxy-Radikals
mit den Photolyseprodukten des NO, (O, NO). Das Absorptionsspektrum von NO, weist ein
Minimum bei der Photolysenwellenldnge von A = 248 nm (o = 1,810 cn, Schneider et al.
[1987]) auf. Mit einer maximalen NO,-Konzentration von 210* cm® und einer Fluenz des
Excimerlasers von < 70 mJ cm® |&Rt sich eine Konzentration der Photolyseprodukte von [NO]
= [O] = 300" cm® abschétzen. Die Sauerstoffatome konvertieren schnell NO, in NO, so daR
die resultierende NO-Konzentration in der GréRenordnung von 610" cm® liegen sollte, was

weniger ist alsdieinitiale Konzentration an tert-Butoxy-Radikalen.
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion: tert-C4H,O
+ NO, - Produkte fir verschiedene Temperaturen, Badgas: N, p =40 Torr.

T/K Kyo, / (10" cm® s
223 3.88+0.20
233 3.79+0.12
243 3.48+0.10
253 3.13+0.14
263 2.86+0.15
273 2.61+0.18
283 237+0.11
295 242 +0.11
305 2.01+0.22
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25 3,0 35 4.0 45 50
L L A L L L
1-102
R 1-104 8
mE ] ?
S ; 5
= 1-106 =
S 17" g
o' 4 3,;
~ ]-108
1k J-110
RN RN NI I AT A AT N N N N W T T T AT WA T T WA N TN TR AN WY A S 1 N .
400 350 300 250 200

Abbildung 4.9: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fr die
Reaktion tert-C,HgO + NO, — Produkte, pio: = 40 Torr (N2).
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Um eine eventuell durch die NO,-Photolyseprodukte hervorgerufene sekundére Chemie voll-
sténdig auszuschlief3en, wurde die Fluenz des Excimerlasers variiert. Ein Einflu3 auf die ge-
messenen Geschwindigkeitskonstanten konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Die Abbildung 4.9 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linea-
ren Regression folgender Ausdruck fur die Temperaturabhéangigkeit der Geschwindigkeits-

konstante der Reaktion tert-Butoxy + NO, erhalten werden konnte:

4,6+0,7) kdmol 0O _
@xpg ) nem®s™

k. =(35+12)00%
no, = ( ) RT a

Die einzelnen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.3 zusammenge-
faldt. Wie im Falle der Reaktion von tert-Butoxy mit NO wird eine leichte negative Tempera-
turabhangigkeit der Reaktion beobachtet, was charakteristisch fir Rekombinationsprozesse i<,
jedoch keine Druckabhangigkeit. Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht moglich, da nach
derzeitigem Wissensstand die vorliegende Arbeit die einzige direkte kinetische Untersuchung
ist, in der die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO, bestimmt
wurde.

Fur die Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit NO, lassen sich generell zwei verschiedene

Reaktionskandle formulieren: a) Addition von NO, und b.) Abstraktion eines [3-

Wasserstoffatoms nach:
AHR / kImol™
a_) (CH3)3COEH‘ NO,+M - (CH3)3CON02 +M -179,2
b.) (CH3)3COF NO, — (CH3),C(CH,0OH HONO 78,6
(CH3).C(CH2000 - 2,2-Dimethyloxiran -232,2
> -153,6

In Analogie zur Diskussion der Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit NO kann auch in die-
sem Falle davon ausgegangen werden, dal3 der Additionskanal a.) unter Bildung des entspre-
chenden Alkylnitrats den Hauptreaktionskanal bildet. Der Reaktionskanal b.) unter Bildung
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von HONO wird nur im Falle einer konzertierten Reaktion thermochemisch zugéanglich. Versu-
che zum Nachwels des Reaktionsproduktes HONO wurden jedoch nicht unternommen.

Die Tabelle 4.4 falt die Ergebnisse der friheren direkten Untersuchungen der Reaktion der
kleineren Alkoxy-Radikale mit NO, zusammen. Mit Ausnahme des Methoxy-Radikals wird fir
alle anderen Alkoxy-Radikale der Hochdruckgrenzwert der Geschwindigkeitskonstante weit
unter 15 mbar erreicht. Folglich ist das Fehlen der Druckabhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO, bei Zimmertemperatur vollkommen kons-
stent mit den Ergebnissen friherer kinetischer Studien an kleineren Alkoxy-Radikalen.

Die Informationen zur Temperaturabhangigkeit der Reaktion der Alkoxy-Radikale mit NO,,
welche in direkten kinetischen Untersuchungen erhalten wurden und in der Literatur zugang-
lich sind, sind &uferst begrenzt. Nur Balla et al. [1985] geben fir die Reaktion von iso-
Propoxy mit NO; in ihrer Publikation einen Arrhenius-Ausdruck an. Die Autoren jener Arbeit
beobachteten eine Abhangigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten von der einge-
strahlten Photolyselaserfluenz, welche sie durch die Reaktion des durch die 351 nm Photolyse

von iso-Propylnitrit generierten iso-Propoxy mit O(’P) aus der NO,-Photolyse erkl&rten.

Tabelle4.4:  Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von klein-
eren Alkoxy-Radikalen mit NO, bel Zimmertemperatur (kzes) aus bisher pub-
lizierten direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit
dieser Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR).

Radikal T-Bereich Al E./ K295 / Referenz

/K (10" em’sY)  (kImol™) (10" cm®s?

CH:O 295,390 — — 2004  Frostetal. [1990]
C.H:sO 295 — — 2803  Frostetal. [1990]
n-CsH-0 295 — — 36 +04  Mund et al.[1998]
i-CsH,0 295 — — 33+03  Mund et al.[1998]

295-378 1,48+0,76 -2,18+134 368+0,16 Ballaetal.[1985]
tert-C,HeO 223-305 0,35+0,12 -46+07 242+011 diese Arbeit

Alle (SAR) — 2.3 -1.25 3.8 Atkinson [19974]
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Der von Balla et al. [1985] angegebene Arrhenius-Ausdruck wurde daher aus Extrapolationen
der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten gegen die Laserfluenz von null bel nur drei ver-
schiedenen Temperaturen im Bereich von 295-384 K gewonnen. Verglichen mit dem iso-
Propoxy-Radikal scheint auch, wie im Falle der Reaktion mit NO, die negative Temperaturab-
héngigkeit fur die Reaktion von tert-Butoxy mit NO, anzuwachsen. Atkinson [1997a] sagt fur
die Reaktion aller Alkoxy-Radikale mit NO, im Rahmen der von ihm entwickelten SAR,
welche auf relativen kinetischen Daten fir die Radikale Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-
Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987] basiert und auch in Tabelle 4.4 aufgenommen ist, eine
kleinere Aktivierungsenergie aber daflr einen hoheren A-Faktor fur die Reaktion von tert-
Butoxy mit NO, voraus. Als Konsequenz ist die gemessene Geschwindigkeitskonstante dieser
Reaktion groRer as die von Atkinson [1997a] vorhergesagte. Wirde dieser Trend fur hohere
Alkoxy-Radikale fortgesetzt werden, so wirden Atkinson's [1997a] Empfehlungen zu einer
Uberschétzung der Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion mit NO, bei tatsichlichen
Umweltbedingungen in der Troposphére gerade fur grof3ere Alkoxy-Radikale fuhren.

4.1.3 Die Reaktion tert-C,HsO + O, - Produkte

Anders als bei den priméren und sekundéren Alkoxy-Radikalen ist eine Abstraktion von a-
Wasserstoffatomen durch O, unter Bildung von HO, und einer Carbonyl-Komponente im tert-
Butoxy-System nicht moglich. Die Abstraktion eines -Wasserstoffatoms fuihrt zu der Bildung

eines Bi-Radikals, welches sich anschlief3end in ein Oxiran umlagern kénnte:

AHg / kImol™
(CH3)3COOF O, — (CH3).C(CH D00+ HO; 203
(CH3).C(CH.D00- 2,2-Dimethyloxiran -232
> -29

Die Bildung von 2,2-Dimethyloxiran ist thermochemisch nur moglich, falls diese Reaktion
konzertiert stattfindet. Es ist daher zu erwarten, daid die B-Abstraktion sehr langsam erfolgt.
Dennoch wurde der Versuch unternommen, die Geschwindigkeitskonstante fur diese Reaktion
zu messen, zumal Sauerstoff als eine Hauptkomponente der Atmosphére einen wichtigen Re-
aktionspartner fur das tert-Butoxy Radikal darstellt.
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Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten von tert-Butoxy mit Sauerstoff ist mit beson-
deren Schwierigkeiten verknipft. Zum einen ist die Geschwindigkeitskonstante fur diese
Reaktion schon fir primére und sekundére Alkoxy-Radikale bei Zimmertemperatur mit = 1[10°
Y em® s recht klein, so da zur signifikanten Verkirzung der Lebensdauer bzw. der rezipro-
ken Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.0rdnung 1/k™ der tert-Butoxy-Radikale hohe Sau-
erstoffkonzentrationen bzw.- partialdriicke eingesetzt werden sollten. Sauerstoff ist aber fur
ale elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale ein sehr effizientes Loschgas der Alkoxy-
Fluoreszenz [Lin et al., 1988], was eine rapide Verschlechterung des Signal/Rausch-
Verhdltnisses mit zunehmender O.-Konzentration zur Folge hat. Der bel den Messungen
maximal eingestellte Sauerstoffpartialdruck von 13 Torr ist daher als entsprechender Kom-
promif3 anzusehen. Die O,-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (O-
4,1)0" cm?® variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die tert-Butoxy-
Konzentrations-Zeit-Profile zeigten alle rein exponentielles Verhalten und wurden gemal3
pseudo-1.0rdnung ausgewertet. Die Anfangskonzentration der tert-Butoxy-Radikale kann mit
1,2M10% cm® abgeschétzt werden.
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Abbildung 4.10: Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion tert-C,HyO + O, gegen die O,-Konzentration bel T =
295 K. Badgas: N, p = 40 Torr, [tert-(CsHs0)2]o = 6[10* cm’®, [tert-
C4HqO]; = 1,210" cm®,
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Wie in Abbildung 4.10 zu sehen ist, fuhrt die Zugabe von Sauerstoff bis zu einer Konzentration
von 4,1[0" cm® zu keiner signifikanten Veranderung der Geschwindigkeitskonstanten pseu-
do-erster Ordnung. Aus diesem Grunde kann unter Berilicksichtigung der Mef3ungenauigkeiten
hier nur eine obere Grenze fir die Geschwindigkeitskonstante von tert-Butoxy + O, bel Zim-

mertemperatur angegeben werden:

295K -15 3ol
kte|1—But0xy+O2 <1007 cm’s

Ein Vergleich mit bereits zuvor gemessenen Geschwindigkeitskonstanten ist nicht moglich, da

entsprechende Daten in der Literatur nicht zur Verfigung stehen.

4.1.4 Die Reaktion tert-C,HoO + Di-tert-Butylperoxid - Produkte

Die Resktion von tert-Butoxy-Radikalen mit Di-tert-Butylperoxid wurde im Hinblick auf die
Interpretation der kinetischen Untersuchungen zum unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy
bestimmt. Bisher gibt es beziiglich dieser Reaktion fur die Gasphase keine publizierten Daten.
Esist jedoch bekannt, da das tert-Butoxy-Radikal in der fliissigen Phase langsam (< 5[10° M’
's1) ein Wasserstoffatom von dem Di-Alkylperoxid abstrahiert [Heicklen, 1988; Weber et al.,
1999]. Das entstehende Radikal [CH,C(CH3),OOC(CHj3); konnte dann theoretisch anschlie-
[Rend in das 2,2-Dimethyloxiran und wiederum in ein tert-Butoxy-Radikal fragmentieren:

AHg / kImol™
(CH3)3COOC(CH3)3 + (CH3)3COD—> @HzC(CHs)zOOC(CHs)s +(CH3)3COH -0,8
CH,C(CHs);00C(CHs)s — 2,2-Dimethyloxiran + (CHs)sCOL -100

Die Messungen wurden unter Bedingungen pseudo-1.0Ordnung durchgefiihrt, wobei die gemes-
senen tert-Butoxy-Zeitprofile rein exponentiell abfallenden Charakter aufwiesen. Die Ge-

schwindigkeitskonstanten pseudo-1.0Ordnung wurden durch Logarithmieren und anschlief3ende
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lineare Regression ermittelt. Aus der Steigung der Auftragung 2.0Ordnung ergibt sich die ent-
sprechende Geschwindigkeitskonstante (siehe Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11: Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion tert-C,HqO + tert-(C,Hy0), gegen die tert-(C4HoO),-
Konzentration bei T =295 K. Badgas: N2, p =20 Torr, [tert-C,HyO];i <
1,2010" cm®.

Die Konzentration an Di-tert-Butylperoxid wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0,06-
2,4)10" cm?® variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Um Probleme mit zu
hohen Radikalkonzentrationen zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die
Photolyselaserleistung reziprok zur Konzentration an Di-tert-Butylperoxid variiert, so dal3 die
tert-Butoxy-Radikalkonzentration im System nahezu konstant gehalten werden konnte. Signi-
fikante Anderungen vom rein exponentiellen Verhalten im tert-Butoxy-Zeitprofil konnten auch
bel grof3en Zeiten nicht festgestellt werden, so dal? kein Indiz fur eine mogliche Regeneration
von tert-Butoxy aus dem Zerfall des aus der Wasserstoffabstraktionsreaktion gebildeten
[CH,C(CH3),0O0C(CH?3); -Radikals gefunden werden konnte. Wie in Abbildung 4.11 zu erken-
nen ist, [&3t sich fir die Geschwindigkeitskonstante bei T = 295 K nur eine obere Grenze an-
geben:

-14 3 1
ktert-Butoxy+ Di-tert-Butylperoxid <100 cm’s
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4.1.5 Unimolekularer Zerfall destert-C,H O-Radikals

Im Gegensatz zu den anderen Butoxy-Radikalen, bei deren unimolekularen Reaktionen mehre-
re erreichbare Zerfalls- und 1somerisierungskande miteinander konkurrieren, weist das tertidre
Butoxy-Radikal als einzig relevante unimolekulare Reaktion ausschliefdlich den Zerfall tber
einen C-C-Bindungsbruch auf. Dieser Zerfall fuhrt zu den Produkten Methyl und Aceton:

AHg / kI mol™
(CH2)sCOT0 ™ CHa0+ CH4C(O)CHs 19,6

Eine Isomerisierung uber eine 1,3-Wasserstoffverschiebung ist aufgrund der Ringspannung im
4-gliedrigen zyklischen Ubergangszustand energetisch duRerst ungiinstig und somit auch un-
wahrscheinlich.

Bel der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls ist zu be-
rucksichtigen, dal? unter den in dieser Arbeit gewdhlten experimentellen Bedingungen
(Bedingungen pseudo-1.0rdnung) der tert-Butoxy Konzentrationsabfall hauptsachlich durch
den unimolekularen Zerfall und zu einem geringeren Ausmal3 auch durch die bimolekulare Re-
aktion mit der photochemischen Vorlaufersubstanz Di-tert-Butylperoxid (siehe Kapitel 4.1.4)
und durch andere physikalisch-chemische Verlustprozesse, wie Diffusion aus dem Beobach-

tungsvolumen und Reaktion mit etwaigen Verunreinigungung, bestimmt wird:

(CH3)sCOL (CH3)sCOOC(CH3)s — Produkte
(CHs)sCOU - Diffusion

(CH3)sCOL Verunreinigungen — Produkte

Folglich gehorcht der Konzentrationsabfall der tert-Butoxy-Radikale einem Geschwindigkeits-
gesetz pseudo-1.0rdung:

dtert-C,H,0] _
dt

—k > [tert-C,H,O] (4.2)
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Dabei setzt sich die gesamte experimentell zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseu-

do-1.0rdnung aus den folgenden Anteilen zusammen:

1t — 1t
kobs - kDiff

+ kézrfall + ki/sferunr. + kDi—tert—ButyIperoxid[(tert_C4H 90)2] (43)

Die zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0rdnung k.  fir das tert-Butoxy-

Radikal wurde, wie schon bereits mehrfach zuvor beschrieben, aus den Auftragungen der log-

arithmierten Fluoreszenzintensitét gegen die Verzogerungszeit zwischen Photolyse- und Farb-

stofflaserpuls erhalten. Die Abbildung 4.12 zeigt typische logarithmierte Fluoreszenzabkling-

kurven destert-Butoxy-Radikalsbel T = 300 K und verschiedenen Gesamtdriicken.

Fluoreszenzintensitét / bel. Einheiten

p(N,) / Torr
® 5

o 20

A 30 ]
O 520 ]

1 2 3 4 5
t/ ms

Abbildung 4.12: Typische logarithmierte Abklingkurven destert-C,HsO nach der 248 nm

Photolyse von Di-tert-Butylperoxid bel T = 300 K und verschiedenen Ge-
samtdriicken Stickstoff. [tert-(C4HgO),] = 0,2-1110™ cm®, [tert-C4HqO]; <
110" em®,
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Um den Einfluld der Reaktion der tert-Butoxy-Radikale mit Di-tert-Butylperoxid und eventuel-
len Verunreinigungen auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0Ordnung zu
untersuchen, wurden Experimente mit unterschiedlichen Vorlauferkonzentrationen bei allen
Driicken und Temperaturen durchgefuhrt. Messungen im Druckbereich von p = 5 - 520 Torr
und einem Temperaturbereich T = 300 - 350 K wurden durchgefuhrt, wobel Stickstoff als
Badgas zum Einsatz kam. Die Konzentration des photochemischen Vorléufers Di-tert-
Butylperoxid wurde im Bereich [tert-(C;Hq0)2] = 0,2 - 1,5[10" cm® variiert. Um Probleme mit
zu hohen Radikalkonzentrationen zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die
Photolyselaserleistung reziprok zur Konzentration an Di-tert-Butylperoxid variiert, so dal3 die

tert-Butoxy-Radikalkonzentration im System < 110" cm® gehalten werden konnte. Die Ge-

1st

schwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls k7., 183t sich durch die Extrapolation
der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0Ordnung auf eine Vorlauferkonzentrati-
on von [tert-(C4HyO).] = O ermitteln. Ein Beispiel dieser Prozedur bei T = 300 K und ver-
schiedenen Gesamtdriicken ist in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-
nung gegen die tert-(C,HyO)-Konzentration bel T = 300 K. Badgas. N,
[tert-C,HqQ]; < 1,2(10™ cm®,
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Wie aus Abbildung 4.13 ersichtlich ist und nach den Ergebnissen aus dem Kapitel 4.1.4 zu er-
warten war, fuhrt die Variation der Konzentration an Di-tert-Butylperoxid bis 1,510 cm®
faktisch zu keiner signifikanten Anderung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseu-
do-1.0rdnung. Diese Beobachtung konnte auch bei htheren Temperaturen gemacht werden
und spricht auch dafir, dal3 zumindest die Verunreinigungen, die in der Gasmischung des
Vorlaufers mitgefuhrt und somit auch mitdosiert werden, fur die hier durchgefihrten Messun-
gen unerheblich sind. Der Anteil der Reaktion von tert-Butoxy mit dem photochemischen

Vorlaufer an kX ist somit zu vernachlassigen. Im Gegensatz dazu |4t sich der Diffusionsan-

teil ko, nicht durch eine einfache Extrapolation eliminieren, sondern die mit dem oben be-

schriebenen Verfahren ermittelte Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls muf3

um diesen entsprechenden Betrag korrigiert werden.
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Abbildung 4.14: Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten 1.Ordnung des unimol eku-

laren Zerfall von tert-Butoxy bel verschiedenen Temperaturen.

Der Diffusionsanteil sollte jedoch bel einem normalen Photolyselaserprofil (siehe Anhang 6.4)
nur bei kleinen Driicken (D; O p™*) und tiefen Temperaturen einen signifikanten Beitrag leisten,
wenn der Zerfall des tert-Butoxy-Radikals langsam ist. Die Abbildung 4.14 fal3t die Ergebnisse

der druck- und temperaturabhéngigen Messungen zusammen. Wie der Abbildung 4.14 zu ent-
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nehmen ist, zeigen sich signifikante diffusionsbedingte Abweichungen vom idealen Fall-off-
Verhalten nur bei den Temperaturen 300 und 310 K unterhalb von p = 20 Torr. Diese wurden
mit dem in Anhang 6.4 abgeleiteten Ausdruck fur die diffusonsbedingte Geschwindigkeits-
konste Kpir = 2 D; & [Mit Diert.sutanol, 1am 205k = 0,9 cm?s™; & = 4,3 cm® fiir das normale Photo-
lyslaserprofil mit FWHM = 0,8 cm] korrigiert. Zur analytischen Beschreibung der Druckab-
hangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen entwickelte Troe

[1983] folgenden aproximativen Ausdruck:

ko X[M]
—o < F. (4.4)
1+ Ko XIM]

kuni (p,T) =

[

In diesem Ausdruck sind ko und k., Parameter, die den Nieder- bzw. Hochdruckgrenzbereich
beschreiben. Den Mangel der einfachen Lindemann-Hinshelwood Theorie (Fc= 1), dieim ,fall-
off“-Bereich zu grof3e Geschwindigkeitskonstanten liefert, behebt der Fc-Term, dessen Grofe
sich jedoch nur aus vollstdndigen RRKM-Rechnungen exakt berechnen 183t. Um gemessene
Druckabhangigkeiten auch ohne Kenntnis des exakten Fc-Wertes vergleichen zu konnen, wird
ublicherweise Fc = 0,6 gesetzt [DeMore et al., 1997].

Mit Hilfe der oben angegebenen Beziehung lassen sich die Grenzwert-Geschwin-
digkeitskonstanten ko und k., als Funktion von der Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse die-

ser Anayse sind in der folgenden Tabelle zusammengefalit.

Tabelle 4.5: Temperaturabhangigkeit der Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten ko und k., des

unimolekularen Zerfalls von tert-Butoxy-Radikalen

T/K Ko/ (10" cm® sY) Ko/ s*
3002 2,95+ 0,30 2190+ 77
310+ 2 7,95+0,14 5756 + 350
320+ 2 121+13 12852 + 560
330+2 20+1 22316 + 440
340+ 2 239+18 42002 + 1660
350+ 2 295+472 65084 + 6860
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T'10°K™
1 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 34 3,5
1X10™ e g

1x10" L -

1x10™ |

k,/(cm’s™)

5 ® diese Arbeit, exp. Werte -
IX10™ | — diese Arbeit, Arrhenius-Fit E

----- Blitzet al. [1999] ]
-------- Fittschen et al. [2000]

o L vy o
360 340 320 300

T/K

Abbildung 4.15: Temperaturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante ko des unimo-
lekularen Zerfalls destert-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.
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Abbildung 4.16: Temperaturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k., des unimo-
lekularen Zerfalls des tert-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.
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Eine Analyse der unter den Abbildungen 4.15 und 4.16 dargestellten Mef3punkte liefert fir den
untersuchten Druck- und Temperaturbereich folgende Ausdriicke fiir die Grenzwertgeschwin-

digkeitskonstanten:

0 (387+52)kImol 0 .
P [em's

k, =2,2107° [&x
O RT O

O (588+2,7)kdmol 0
PO s

k., =4500" [éx
O RT O

Die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls des tert-Butoxy-Radikals wurde
zwar bereits von Batt und Mitarbeitern [Batt et al., 1987b; Batt et al., 1989] temperatur- und
druckabhéngig gemessen. Diese Arbeiten unterscheiden sich jedoch in mehreren Punkten von
den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten. Entweder wurde der thermische Zerfall von
Di-tert-Butylperoxid oder die UV-Photolyse von tert-Butylnitrit zur selektiven Erzeugung der
tert-Butoxy-Radikale benutzt. Die Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten erfolg-
te relativ zur bekannten Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO und
unter zeitlicher Verfolgung der Endprodukte (hier: Aceton) mit Hilfe der Gaschromatographie.
Die Problematik dieser Methode besteht darin, dal3 die Bestimmung einzelner Geschwindig-
keitskonstanten nur relativ zu einer Bezugsgeschwindigkeitskonstante erfolgen kann. Ist das
Verhdltnis aus gesuchter und bekannter Geschwindigkeitskonstante gegeben, kann die gesuch-
te errechnet werden. Da aber sowohl die Bestimmung des Verhdtnisses als auch die Bezugsge-
schwindigkeitskonstante mit Fehlern behaftet sind, weist diese Art der Untersuchung von Al-
koxy-Radikalreaktionen erhebliche Unsicherheiten auf. Insbesondere mufl? die gesuchte Ge-
schwindigkeitskonstante stets neu berechnet werden, wenn sich die verwendete Bezugsge-
schwindigkeitskonstante gegéndert hat, z. B. aufgrund neuerer und genauerer Mef3methoden.

Batt und Mitarbeiter untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall im Badgas CF, im Temperaturbe-
reich 303-393 K [Baitt et al., 1989] bzw. 402-443 K [Baitt et al., 1987b] und zwischen 25 und
1500 Torr. Als Ergebnis ihrer gesamten druck- und temperaturabhéngigen Messungen geben
sie [Batt et al., 1989] fur die Geschwindigkeitskonstante im Hochdruckgrenzbereich einen

Wert von k., = (1,154 ) (10" @xp[- (62,5+0,6 ) kI mol ™/ RT] s*an,
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Erst kirzlich veroffentlichten Blitz et al. [1999] und Fittschen et al. [2000] ihre Ergebnisse
direkter kinetischer Studien des unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy. In beiden Studien
wird die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz zum direkten Nachweis der tert-Butoxy-
Radikale verwendet. Anders als in den hier vorgestellten Experimente nutzten beide Autoren
jedoch die Excimer-Laserphotolyse von tert-Butylnitrit bei 248/351 nm zur selektiven gepul-
sten Erzeugung der Alkoxy-Radikale.

Blitz et al. [1999] untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall im Badgas Helium im Druckbereich
von 13 bis 600 Torr bei funf Temperaturen im Bereich zwischen 303 und 393 K. Die Werte fur
die Grenzgeschwindigkeitskonstanten ko und k.. wurden dabei ebenfalls durch die Analyse der
fall-off“-Daten mit Hilfe des Troe-Formalismus erhalten. Mit einem Audruck fur den zentralen
,broadening*-Faktor von F. = (0,395 + 0,025) (T/300)*" * ®# geben sie als Ergebnis ihrer
druck- und temperaturabhangigen Messungen fur die Geschwindigkeitskonstante im Nieder-
druckgrenzbereich einen Wert von ko = (2,1+0,5)[10°Exp[- (32,520,7 ) kJ mol™/ RT] cm® s*
an. Den Wert fur die Grenzgeschwindigkeitskonstante im Hochdruckbereich bestimmten sie
ZU k. = (3,5+0,4) 10" Bxp[ - (53,1+0,3) kdmol ™/ RT] s™.

Fittschen et al. [2000] untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall zwar im einem kleineren Tempera-
turintervall T=323 -383 K, dafur war es ihnen aber durch Einsatz einer speziellen Hochdruck-
zelle moglich, in einem Druckbereich von 0,04 bis 60 bar Helium zu messen und somit den
Hochdruckgrenzwert des unimolekularer Zerfalls mit einer hoheren Genauigkeit zu erfassen.
Aus ihren experimentellen Ergebnissen konnten sie durch eine vollstandige ,, Fall-off“-Analyse
folgende Ausdriicke fur die Hoch- und Niederdruckgrenzgeschwindigkeitskonstanten bzw. fur
den , broadening“-Faktor extrahieren: ko = 1,500°@xp[- 38,5kJ mol'/ RT] cm® s?, k. =
110" Bxp[-60,5 kJ mol™/ RT] s und F. = 0,87 - T/870 K. Die Abbildung 4.18 zeigt fur zwei
Temperaturen einen direkten Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Zerfallkonstanten mit
den von Fittschen et al. [2000] gemessenen. Obwohl unterschiedliche Badgase und bei gering-
fligig anderen Temperaturen gemessen wurde, ist die Ubereinstimmung der Messergebnisse
hervorragend. Zudem zeigen kombinierte ab initio/RRKM-Rechnungen [Somnitz, 2000c] eine
nur geringe Abhangigkeit der tert-Butoxy-Zerfalskonstanten von dem eingesetzten Badgas
Stickstoff oder Helium (siehe Abbildung 4.18).
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Eine SAR fur die Arrhenius-Parameter, mit deren Hilfe die Temperaturabhangigkeit von Al-
koxy-Radikal zerféllen abgeschétzt werden kann, ist von Atkinson [1997b] beschrieben worden:

E,=a+036[AH,_, / kca mol™ (4.5)
A =d[B00* s* (4.6)
Ea Arrhenius-Aktivierungsenergie des Alkoxy-Radikal zerfalls
a Faktor, der die Alkylgruppe berticksichtigt. Fir Methyl-Gruppen gilt a= 15,5

kcal mol™ [Atkinson, 1997b]
AHzara:  Resktionsenthal pie des Zerfalsin kcal mol™
A: Préexponentieller Faktor
d: Entartungsfaktor der Zerfallsreaktion. Es gilt: d = 3 fr tert-Butoxy-Radikale

Mit Hilfe dieser SAR ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Es= 71,9 kJ mol™ und ein pré&-
exponentieller Faktor von A = 6[10* s*, wodurch sich fir T = 298 K und bei 1000 mbar eine
Zerfallskonstante von Kzesa = 150 s errechnet.

Eine Problematik aller bisher vorgestellten experimentellen Arbeiten besteht in der Abdeckung
eines moglichst grofen Temperatur- und Druckbereichs. Aus diesem Grunde sei an dieser
Stelle auf eine jingst in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrte kombinierte ab initio/RRKM-
Studie [Somnitz et al.; 2000a,b,c] hingewiesen, die systematisch die unimolekularer Reaktionen
von C,-Cs- Alkoxy-Radikale untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie fur das tert-Butoxy -
Radikal sind zusammen mit den hier prasentierten Ergebnissen im direkten Vergleich in Abbil-
dung 4.17 dargestellt. Die Ubereinstimmung der in beiden Arbeiten erhaltenen Ergebnisse ist
hervorragend. Dies ist insoweit bemerkenswert, als dal3 beide Arbeiten vollkommen unabhan-
gig voneinander durchgefiihrt wurden. Berechnete und experimentell bestimmte Zerfallkon-
stanten weichen nur um maximal 40 % voneinander ab. Auch der direkte Vergleich mit den
von Fittschen et al. [2000] in Helium gemessenen Werten zeigt eine hervorragende Uberein-
stimmung sowohl der theoretischen als auch der in diser Arbeit ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten. Ein direkter Vergleich mit den von Blitz et al. [1999] gemessen Geschwindigkeits-
konstanten ist aufgrund fehlender expliziter Auflistung der Daten in der Publikation nicht mog-
lich.
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Abbildung 4.17: Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-
falls von tert-Butoxy und Vergleich mit ab initio/RRKM-Rechnungen.
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Abbildung 4.18: Fal-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-
falsvon tert-Butoxy bei T = 320 und 340 K und Vergleich mit der Literatur.
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Tabelle 4.6: Zusammenfassung der in der Literatur angegebenen experimentellen Methoden
und ermittelten Grenzgeschwindigkeitskonstanten fir den unimolekularen Zerfall

von tert-Butoxy und Vergleich mit dieser Arbeit.

T/K Geschwindigkeitskonstante Methode Referenz

303-443 k.= (1,17k e )mo"@xpl- (625+0,6) kimol Y RT]s*  UV/GC  Batt et al.[1989)

-0,53

303-393 ko= (2,1+0,5)10°[éxp[-(32,5+0,7 ) kImol/ RT] cm®s'[He] LP/LIF  Blitz et al.[1999]
ke = (3,5+0,4)[10™(@xp[- (53,1%0,3) kI mol/ RT] s*

323-383 ko= 1,500 %xp[- 38,5 kI mol™/ RT] cm® s* [He] LP/LIF  Fittschen [2000]
K. = 110" exp[-60,5 kI mol ™/ RT] s*

200-500 ko= 1,21M10°@xp[- 54,2 kImol ™/ RT] cm®s™ [N,] RRKM  Somnitz [2000d]
K. = 1,49010™[@xp[-61,8 kIJmol ™/ RT] s*

— ke, = 6[10"@xp[-67,7 kI mol / RT] s* EV Atkinson [1997b]
— ke = 610*[@xp[-71,9 kI mol ™/ RT] s* SAR  Atkinson [1997h]

300-350 ko= 2,2M10%@xp[-(38,7 £ 5,2) kImol ™/ RT] cm® s*[N,] LP/LIF diese Arbeit
K. = 4,5010"(éxp[- (58,8+ 2,7) kImol "/ RT] s*

UV: UV-Photolyse, GC: Gaschromatographie, LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM:
ab initio/RRKM-Rechnungen, EV: Evaluierte Literaturdaten, SAR: Struktur-Aktivitéts-Relation

Die Tabelle 4.6 fal3t die bisher in der Literatur angegebenen Arrhenius-Ausdriicke der Grenz-
geschwindigkeitskonstanten ko und ke, fir den unimolekularen Zerfall des tert-Butoxy-Radikals
zusammen und ermoglicht somit einen Vergleich mit den in dieser Arbeit erhaltenen Ausdrik-
ke. Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, zeigt sich fur die Aktivierungsenergie und den praex-
ponentiellen Faktor im Hochdruckmaximum ein sehr konsistentes Bild. Allein Atkinson
[1997b] gibt im Vergleich zu alen anderen Arbeiten signifikant hdhere Arrhenius-Parameter
an. Dies fuhrt zu einer Unterschétzung der Zerfallkonstanten des tert-Butoxy-Radikals bel tat-
sachlichen Umweltbedingungen in der Troposphére. Dies wird besonders deutlich, wenn die
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten im Hochdruckgrenzbereich und bel 1 bar bei T =
300 K, welche in Tabelle 4.7 aufgefiihrt sind, berechnet und miteinander vergleichen werden.
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Tabelle 4.7: Zusammenfassung der in der Literatur angegebenen Geschwindigkeitskonstanten
im Hochdruckgrenzbereich und fur einen Druck von 1 bar bel T =300 K fir den

unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy und Vergleich mit dieser Arbeit.

Referenz Methode K », 300k K 1 bar, 300k K 1 bar, 300K /
/st /st K e 300K

Batt et al. [1989] UV/GC 1441 — —
Blitz et al. [1999] LPILIF 1987 1555 0,78
Fittschen [2000] LP/LIF 2022 2258 0,77
Somnitz [2000d] RRKM 2470 1890 0,77
Atkinson [1997b] EV — 814 —
Atkinson [1997b] SAR — 150 —

diese Arbeit LP/LIF 2190 1821 0,83

UV: UV-Photolyse, GC: Gaschromatographie, LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM:
ab initio/RRKM-Rechnungen, EV: Evaluierte Literaturdaten, SAR: Struktur-Aktivitdts-Relation

4.1.6 Die Reaktion tert-C,HqO + Propan/n-Butan — Produkte

Die Reaktion des tert-Butoxy-Radikals mit geséttigten Kohlenwasserstoffen wurde untersucht,
um enerseits den auRerst beschrankten kinetischen Datensatz beziglich der H-
Abstraktionsreaktionen (tert-C,H,O + Alkan - tert-C4HoOH + Alkyl) dieses Radikals
[Heicklen, 1988] zu erweitern. Andererseits hat sich gezeigt, dad das vollsténdig fluorierte
Methoxy-Radikal (CF;0) sich erstaunlich reaktiv gegeniiber Alkanen verhdt [Fockenberg,
1995], so daR eine Uberraschung beziiglich der Reaktivitdt des tert-Butoxy-Radikals nicht
vollkommen ausgeschlossen ist.

Die Messungen wurden unter Bedingungen pseudo-1.0Ordnung durchgefiihrt, wobei die gemes-
senen tert-Butoxy-Zeitprofile rein exponentiell abfallenden Charakter aufwiesen. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-1.0Ordnung wurden durch Logarithmieren und anschlief3ende
lineare Regression ermittelt. Aus der Steigung der Auftragung 2.0rdnung ergibt sich die ent-
sprechende Geschwindigkeitskonstante (siehe Abbildung 4.19 und 4.20).

123



Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen
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Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion tert-C,HyO + Propan gegen die Propan-K onzentration
bel T = 295 K. Badgas: N,, p = 40 Torr, [tert-(C4Hg0)2]o = 6[10™ cm®,
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Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion tert-C,HsO + n-Butan gegen die n-Butan-Konzentration
bel T = 295 K. Badgas: N,, p = 40 Torr, [tert-(C4Hg0)-]o = 6[10™ cm®,
[tert-C4HqQ];i = 1,2010™ cm’™,
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Die Konzentration an Propan bzw. n-Butan wurde bel diesen Experimenten im Bereich (O-
3,2)10" cm’® variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Da beide Alkane sich als
auBerst effiziente Loschgase des Alkoxy-Fluoreszenz erwiesen, ergibt sich die maximale Al-
kan-Konzentration aus dem sich mit zunehmender Konzentration verschlechternden Si-
gnal/Rausch-Verhdtnis. Wie in den Abbildung 4.19 und 4.20 zu erkennen ist, fihrt die Zugabe
der beiden Alkane bis zu einer Konzentration von 3,2[10"° cm™® zu keiner signifikanten Verén-
derung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.0Ordnung. Aus diesem Grunde kdnnen unter
Berlicksichtigung der Mef3ungenauigkeiten nur obere Grenzen fur die Geschwindigkeitskon-

stanten bel Zimmertemperatur angegeben werden:

-15 31
ktert-Butoxy+ Propan <500”cm’s

-15 3 1
ktert-Butoxy+ n-Buan < D10 cm” s

Ein direkter Vergleich mit Literaturwerten ist nicht moglich. Jedoch gibt Heicklen [1988] in
seinem umfangreichen Review-Artikel zu den Reaktionen der Alkoxy-Radikale fur die Reakti-
on von tert-Butoxy mit iso-C4Hio €inen Arrhenius-Ausdruck von k = 3,300 Oexp[-23 kJ
mol™ /RT] cm® s™ an. Dieser Ausdruck filhrt zu einer Geschwindigkeitskonstanten von Kogsk =
2,700 cm® s* bel Zimmertemperatur, was mit dem Ergebnis dieser Arbeit konsistent ist. Fitt-
schen [1998] gibt fur die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von Methoxy mit iso-CsH1o
eine obere Grenze von k < 2,5 [10™ cm® s* an, welche ebenfalls direkt mit Hilfe der kombi-
nierten Methode der Laserphotolyse/Laser-induzierten Fluorezenz (LP/LIF) erhalten wurde.
Im Gegensatz dazu zeigte sich das Trifluoromethoxy-Radikal CF;O gegentiber C,-Cs-Alkanen
mit k = (0,1 -1,4) 0™ cm® s* wesentlich reaktiver.
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4.2 Kinetik des 2-Butoxy-Radikals

Fur ale kinetischen Untersuchungen wurde das 2-Butoxy-Radikal durch die Excimerlaser-
Photolyse von 2-Butylnitrit bei 351 nm (XeF) gepulst erzeugt. Die elektronische Anregung der
2-Butoxy-Radikale erfolgte mit Hilfe eines Farbstofflaserpulses in der (0,1)-Bande der CO-
Streckschwingungsprogression im Fluoreszenzanregungspektrum bel A = 365,938 nm. Die
nachfolgende Gesamtfluoreszenz wurde Uber ein Kantenfilter (Schott GG 395/400 nm) detek-
tiert. Die kinetischen Experimente wurden bel einer Laser-Repetitionsrate von 5 Hz und einer

linearen Gasgeschwindigkeit von 15-20 cm s durch die Reaktionszelle durchgefiihrt.

4.2.1 Die Reaktion 2-C4,HsO + NO - Produkte

Die Reaktion von Alkoxy-Radikalen mit NO spielt zum einen in der Atmosphére hochbelaste-
ter Regionen eine Rolle. Zum anderen ist diese Reaktion bei der Interpretation von Smogkam-
mer-Experimenten aufgrund der hohen Stickoxidkonzentrationen in diesen Experimenten von
grofer Bedeutung.

Anders als beim tertiaren Butoxy-Radikal stehen dem 2-Butoxy-Radikal, wie alen priméren
und sekundéren Alkoxy-Radikalen, zwei thermodynamisch zugangliche Reaktionskanél e offen:

AHg / kImol™
a) CH;CH(ODICH,CH; + NO O  CH;CH(ONO)CH,CH; -174
b.) 000  CHsC(O)CH,CHs + HNO -160

Da es sich bei der ersten Reaktion a.) um eine reine Rekombination von Radikalen bzw. eine
Addition von NO an das 2-Butoxy-Radika handelt, sollte diese neben einer Druckabhéngigkeit
eine negative Temperaturabhangigkeit aufweisen. Bel der zweiten Reaktion b.) handelt es sich
um eine Abstration eines a-Wasserstoffatoms, die eine positive Temperatur- aber keine
Druckabhéngigkeit zeigen sollte. Durch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten un-
ter Variation des Druck und der Temperaturen sollten sich demnach Rickschlisse auf den
M echanismus der Reaktion ziehen |assen.

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fur die oben angegebene

Reaktion erfolgte vollkommen analog zu dem im Falle der Reaktion von tert-Butoxy mit NO
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benutztem Verfahren (Reaktionsbedingungen pseudo-erster Ordnung). In allen Félen konnte
ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit der Verzogerungszeit
zwischen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls Uber mindestens drei Lebensdauern beobach-
tet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bel T=263 K sind in Abbildung 4.21 gezeigt.
Die NO-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-2,2)[0" cm® variiert,
wobel Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der 2-Butoxy-
Radikale kann mit = 4,5[10"" cm™ abgeschétzt werden.

[NO] / 10" cm™®

A 0O

O 025 ]
& 074 i
o 222 ]

Fluoreszenzintensitat / bel. Einheiten

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

Abbildung 4.21: Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C,HO nach der 351 nm
Photolyse von 1,4 [10™ cm™® 2-Butylnitrit in Anwesenheit von 20 Torr
Stickstoff und verschiedenen NO-K onzentrationen bei 263 K. [2-
C4HqO]; = 4,50 cm’®,

Typische Korrelationen der ermittelten Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit
der NO-Konzentration sind in Abbildung 4.22 dargestellt.
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Abbildung 4.22: Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion 2-C,H,O + NO gegen die NO-Konzentration bei ver-
schiedenen Temperaturen. Badgas: N, p = 20 Torr, [2-C,HyONO], =
1,4 (10" cm®, [2-C4HsO]; = 4,5 (10 em™.

Die Ordinaten-Abschnitte in Abbildung 4.22 reflektieren wiederum die Summe aller Ver-
lustprozesse des 2-Butoxy-Radikals im Beobachtungsvolumen mit Ausnahme der Reaktion mit
NO: Diffusion aus dem Beobachtungsvolumen, unimolekularer Zerfall und die Reaktion mit 2-
Butylnitrit al's auch mit Verunreinigungen .

Wie aus der Abbildung 4.22 ersichtlich wird, steigt die Grof3e des Ordinatenabschnittes stark
mit der Temperatur an.

Waéhrend die Diffuson den Hauptverlustkana der 2-Butoxy-Radikale in Abwesenheit von
Stickstoffmonoxid bel tiefen Temperaturen darstellt, wird der unimolekulare Zerfall der 2-
Butoxy-Radikale bei Temperaturen schon oberhalb von T = 253 K dominant (k> 800 s*).
Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit 2-Butylnitrit und seinen Ver-
unreinigungen (hauptsachlich NO,) kann mit k = (1-2)[10" cm® s* bei T =295 K abgeschétzt
werden. Als Ergebnis kann der Antell dieses Prozesses an der Grof3e des Ordinatenabschnittes
und somit an der Grundverlustrate des 2-Butoxy-Radikals als sehr klein angenommen werden,

insbesondere bei hohen Temperaturen, da die Konzentration an 2-Butylnitrit mit 1,300 cm?®

128



Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen

in diesen Experimenten sehr klein ist. Die Geschwindigkeitskonstante des stark temperatur-
und druckabhéngigen unimolekularen Zerfalls des 2-Butoxy-Radikals ist Gegenstand eines der
nachfolgenden Kapitel.

Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von 2-Butoxy mit NO wurden im Temperaturbe-
reichvon T = 223-305 K bei p =20 Torr und bel T = 295 K im Druckbereich von p = 5-80
Torr gemessen. Die einzelnen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.8
zusammengefaldt. Die Ergebnisse der druckabhangigen Messungen sind in Abbildung 4.23 dar-
gestellt.Wie aus der Abbildung 4.23 zu erkennen ist, zeigen die Daten keinen signifikanten
Druckeffekt. Als Ergebnis 183t sich fir T = 295 K somit fir die Reaktion von 2-Butoxy mit
NO folgende Geschwindigkeitskonstante angeben:

Kno, 205k = (3,9 +0,3) (0™ cm® s* (5-80 Torr)

Die Abbildung 4.24 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linea-

ren Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:

4+ 0,6) kJmol O
@xpg?” 0,6) kamo Cems™

K., =(91+2,7)10™
no = ( ) _T :

Tabelle 4.8: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion: 2-C,HgO
+ NO - Produkte fur verschiedene Temperaturen, Badgas: N, p = 20 Torr.

T/K kno/ (10™ cm® sY)
923 5,48+ 0,13
233 5,20 + 0,13
243 4,96 + 0,10
253 4,60+ 0,29
263 4,27+0,16
273 3,92+ 0,20
283 3,76+ 0,20
205 3,86+ 0,33
305 3,10+ 0,40
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Abbildung 4.23: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fir die Reak-
tion 2-C4HsO + NO - Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [2-C,H,0]

= 1,400 cm®®, [2-C4HoO (X) ]i = 4,500™ cm™.
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Abbildung 4.24: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fur
die Reaktion 2-C,H,O + NO — Produkte, pio: = 20 Torr (Ny); ®: diese Ar-
beit, O: Deng et al. [2000].
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Die Kinetik der Reaktion von 2-Butoxy mit NO wurde erst kiurzlich und somit nahezu zeit-
gleich mit dieser Arbeit von Deng et al. [2000] im Temperautrbereich von T = 226-311 K un-
tersucht. Diese Autoren setzten ebenfalls die Laserphotolyse von 2-Butylnitrit bei 351 nm zur
Erzeugung der Radikale und die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz zur Analyse der
Alkoxy-Radikale ein. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen geben sie fir die Temperaturabhan-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten den Ausdruck von kno = (7,5 = 1,69) 010
[exp[(2,98 + 0,47) kJ mol* / RT] cm® s* an. Die von Deng et al. [2000] gemessenen Ge-
schwindigkeitskonstanten bzw. der ermittelte Arrhenius-Ausdruck sind zusétzlich zum besse-
ren Vergleich in die Abbildung 4.24 aufgenommen. Im Rahmen der Mef3genauigkeit zeigt sich
eine akzeptable Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit, obwohl die von Deng et
al. [2000] gemessenen Daten eine wesentlich gréfl3ere Streuung aufweisen. Eine Druckabhén-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten konnte im Bereich von p(N,;) = 50-175 Torr nicht

gefunden werden, was ebenfalls mit den Ergebnissen dieser Arbeit konsistent ist.

Dain dieser Arbeit ausschlief3lich das 2-Butoxy-Radikal per LIF detektiert wurde und folglich
die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionskande kno = Ka + ki, gemes-
sen wurde, lassen sich auch keine Aussagen uber das Verzweigungsverhéltnis treffen. Dies ist
nur im Rahmen einer Produktanalyse und somit tber die Detektion von HNO moglich, die aber
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurde. Das Fehlen einer Druckabhangigkeit er-
laubt keine Aussage dartber, welcher der beiden Reaktionswege favorisiert wird. Entweder ist
bei den untersuchten Dricken der Hochdruckgrenzwert fir den Additionskana bereits er-
reicht, oder aber der Wasserstoff-Abstraktionsreaktion b.) ist so viel schneller, dal3 eine even-
tuelle Druckabhéangigkeit des Additionskanals a.) nicht ins Gewicht féllt. In Analogie zu den
kleineren Alkoxy-Radikalen, flr die ein Verzweigungsverhdltnis ky/ka, < 0,2 [Atkinson, 19974
angegeben wird, kann jedoch angenommen werden, dal3 flr das 2-Butoxy-Radikal das Ab-
straktions-Additionsverhaltnis ghnlich klein ist und der Additionskanal sein Hochdrucklimit bel
Driicken kleiner 5 Torr erreicht.

Offensichtlich besitzt der vibratorisch angeregte Additionskomplex eine so grof3e Lebensdauer,
dali’ die Stoldesaktivierung auch bei niedrigen Driicken so schnell ist, dal3 der Additionsschritt
geschwindigkeitsbestimmend bleibt. Die grof3e Lebensdauer kann darauf zurlickgefuihrt wer-
den, dal3 sich die Energie des angeregten Additionskomplexes auf die einzelnen Schwin-
gungsfreiheitsgrade verteilt. Die notwendige Konzentration auf den fur die Dissoziation
kritischen Oszillator ist aber fur den 2-C,HgsO-NO- Komplex unwahrscheinlicher als fur struk-
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turell einfachere Additionskomplexe wie CH3;O-NO. Die leichte negative Temperaturabhangig-
keit der Kinetik der Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit NO ist charakteristisch fir Rekombi-
nationsreaktionen. Die Stofl3komplexe, die mit hdherer innerer Energie, aso bei hdherer Tem-
peratur, gebildet werden, re-dissozieren mit htherer Wahrscheinlichkeit, as dal? sie durch Sto-
Re stabilisiert werden, was die beobachtete negative Temperaturabhangigkeit bedingt [Pilling
et al., 1995].

Das Fehlen jeglicher Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei Zimmertempera-
tur ist konsistent mit den Ergebnissen friherer direkter kinetischer Untersuchungen an den
kleineren Alkoxy-Radikalen. Die Tabelle 4.9 faldt die Ergebnisse direkter Untersuchungen zur
Kinetik der Reaktion der Alkoxy-Radikalen mit NO zusammen.

Tabelle4.9:  Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von
Alkoxy-Radikalen mit NO bel Zimmertemperatur (Kzgs) aus bisher publizierten
direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser
Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR).

Radikal T-Bereich Al E./ K295 / Referenz

/I K (10" em’sh)  (kImol™) (10" cm®s?

CH:O 296573 — — 36+1 Frost et al. [1990]

CHsO  286-388  20+0,7 -0,6+0,4 3,88 Fittschen et al.[1999]
n-CH,0  289-380  12+02  -29+04 3,98 Fittschen et al.[1999]
i-CH/O  286-389  0,89+0,02 -33%05 33 Fittschen et al.[1999]

295-378  122+028 -259+059 3,28+007 Ballaetal. [1985]

tert-C,HsO 223-305 0,76+0,12 -32+08 294+0,11 diese Arbeit
200-390 0,78+0,18 -2,85+0,29 25 Blitz et al. [1999]
2-C,HoO  223-305 091+027 -34+06 3,86+0,33 diese Arbeit

075+0,169 -298+047 25+09 Deng et al. [2000]
3-CsHO  216-276 0,056+ 0,016 -7,84+058 13+05  Dengetal.[2001]

Alle (SAR) — 2,3 -1,25 3.8 Atkinson [19974]
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Wie aus den Ergebnissen der friheren kinetischen Studien ersichtlich wird, zeigen mit Aus-
nahme des Methoxy-Radikale ale anderen Alkoxy-Radikale in der Reaktion mit NO oberhalb
von 15 mbar auch keine Druckabhéangigkeit der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante.

Die beobachtete negative Temperaturabhangigeit scheint insgesamt mit der Grof3e des Alkoxy-
Radikals zumindest tendenziell anzusteigen. In diesem Zusammenhang féllt insbesondere der
von Deng et al. [2001] erst kirzlich fir den Temperaturbereich von 216-276 K ermittelte Wert
von E, = -7,84 kJ mol™ fir die Aktivierungsenergie der Reaktion von 3-Pentoxy mit NO auf.
Die von diesen Autoren ermittlelte Aktivierungsenergie ist vom Betrage her ca. um den Faktor
zwei grofRer as die fur die Reaktion von 2- oder tert-Butoxy mit NO und falt im Rahmen der
bisherigen Untersuchungen deutlich aus der Reihe. Als Konsequenz daraus ergibt die Extrapo-
lation des von Deng et al. [2001] erhaltenen Arrhenius-Ausdruckes auf Zimmertemperatur mit
kassk = (1,3 + 0,5)[0™ cm® s* eine Geschwindigkeitskonstante, die nur ein Drittel so grof ist
wie die bisher fir alle Alkoxy-Radikale gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bzw. die auf
einer Struktur-Aktivitéts-Relation (SAR) basierenden Empfehlung von Atkinson [1997&] von k
= 3,8M0™ cm® s*. Als Begriindung fiir diese auRergewshnlich groRe negative Temperaturab-
héngigkeit fir die Reaktion von 3-Pentoxy mit NO geben Deng et al. [2001] einen moglichen
Wechsel im Reaktionsmechanismus an, der ahnlich dem Reaktionssystem CH3;O + NO eine
barrierefreie Bildung von HNO zuléfdt. Eine Validierung der von Deng et al. [2001] publizier-
ten Daten und ein experimenteller Beweis fir den Wechsel des Reaktionsmechanimus stehen

jedoch noch aus.

4.2.2 Die Reaktion 2-C4Hs0O + NO, - Produkte

Die Untersuchung der Kinetik der Reaktion von 2-Butoxy mit NO, erfolgte wiederum analog
zur Reaktion von tert-Buotxy mit NO,. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fir
diese Reaktion wurden, wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, ermittelt. In allen Féllen
konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitét in Abhéngigkeit von der Ver-
zOgerungszeit zwischen Excimer- und Farbstofflaser beobachtet werden. Die Fluoreszenzab-
klingkurven entsprachen in ihrer Qualitét den in Abbildung 4.21 gezeigten, so dald auf eine
erneute Prasentation verzichtet wurde. Die NO,-Konzentration wurde bei diesen Experimenten
im Bereich (0-2,2) (110" cm® variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die initia-

le Konzentration der 2-Butoxy-Radikale kann mit 4,5010™ cm® abgeschétzt werden.
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Fur die druckabhangigen Messungen der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-
Butoxy mit NO, bei T = 295 K wurde der Gesamtdruck im Intervall zwischen 5 und 80 Torr
variiert. Die Abbildung 4.25 fal3t die Ergebnisse dieser druckabhéngigen Messungen zusam-

men.

[N,] /(10" em?)

1 10
10,2 . S
T=295K
103 | ]
N i ]
g l04r %} ]
[ T S R S © A S
g i %; ]
< -105} a
8 - ]
10,6 - ]
07— - A
10 100
P(N,) / Torr

Abbildung 4.25: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung fir die Reak-
tion 2-C4HqO + NO, — Produkte vom Gesamtdruck. T =295 K, [2-C4HyO]

= 1,400 cm®, [2-C4HoO (X) ]i = 4,500™ cm™.

Eine signifikante Druckabhéangigkeit konnte nicht beobachtet werden. Daher 183t sich folgende
Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion von 2-Butoxy mit NO, bel Zimmertemperatur T =
295 K angeben:

Kno, 205 = (36%0,3) A0 cm’s™  (5-80 Torr)
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Zusétzlich wurden Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion von 2-Butoxy mit NO im
Temperaturbereich von T = 223-305 K bei p = 20 Torr gemessen. Bel tiefen Temperaturen
muf3te die Dimerisierung von NO, zu N,O, berilicksichtigt werden und die aus den Gasfllssen
berechnete NO,-Konzentration um das NO,/N,O,-Gleichgewicht korrigiert werden. Dabel kam
das unter Kapitel 4.1.2 bereits ausfuhrlich beschriebene Verfahren analog zum Einsatz. An
dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dal3 diese Korrektur ausschlief3dlich fir die Tem-
peraturen T = 223 und 233 K durchgefihrt werden mufdte. Die Abbildung 4.26 verdeutlicht
den Effekt des NO,-Dimerisierungsgleichgewichtes auf die gemessene Geschwindigkeitskon-

stante pseudo-1.0Ordnung als Funktion der ,, NO,-K onzentration®.

12000 : IIIIIIIII I IIIIIIIII I IIIIIIIII I IIIIIIIII I LU I— i

E  ® ohne Gleichgewichtskorrektur

O mit Gleichgewichtskorrektur
10000 F

8000 E

6000 E

K*/st

4000 E

2000 E

[NOJJ /(10" cm®)

Abbildung 4.26: Effekt des NO,-N,O,-Gleichgewichtes auf die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-1.0dnung des 2-Butoxy-Verlustesbel T = 223 K. Ausgefullte
Kreise stellen k™ gegen die aus dem GasfluR? berechnete NO,-K onzentra-
tion [NO,], dar (ohne Gleichgewichtskorrektur). Nicht ausgefillte Kreise
reprasentieren k™ gegen die NO,-K onzetration im Reaktor nach Beriick-
sichtigung des Dimerisierungsgleichgewichtes [NO,]. Die durchgezogene
Linieist ein nichtlinearer Fit der Mef3punkte an die in der Abbildung gezeig-

ten Gleichung.
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Tabelle 4.10: Zusasmmenfassung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion: 2-C4H,O
+ NO, - Produkte fir verschiedene Temperaturen, Badgas: N, p = 20 Torr.

T/K kno, / (10™ cm®s™)
223 495+ 0.22
233 5.07+0.29
243 468+ 0.22
253 4.39+0.25
263 3.99+0.20
273 3.74+0.25
283 3.34+0.24
205 3.47+0.23
305 3.17+0.47
T/10°K™
: _’ -10,0
: 10,2
. ] 8
ol -104 =
g 1 5
3 ] o
g 106 o
~ . g U')’.A
2 | ~~
X 2 ]
] -10,8
. P S A S E S B DY)
400 350 300 250 200
T/K

Abbildung 4.27: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fur
die Reaktion 2-C,HgO + NO — Produkte, pwot = 20 Torr (Ny).
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Eine zusétzliche zu berlicksichtigende Fehlerquelle ist die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit
den Photolyseprodukten des NO, (O, NO) bel 351 nm, speziell die Reaktion mit den entste-
henden Sauerstoffatomen. Um eine eventuell durch die NO,-Photolyseprodukte hervorgerufe-
ne sekundare Chemie vollsténdig auszuschlief3en, wurde die Fluenz des Excimerlasers um den
Faktor zwei variiert. Ein Einflul auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten konnte je-
doch selbst bei den hdchsten NO,-K onzentrationen nicht beobachtet werden.

Die Abbildung 4.27 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linea-
ren Regression folgender Ausdruck fur die Temperaturabhéangigkeit der Geschwindigkeits-

konstante der Reaktion 2-Butoxy + NO, erhalten werden konnte:

o332 08) kImo gL

cm®s

Ky =(86+33 107"
NO, ( ) RT d

Die einzelnen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.10 zusammenge-
faldt. Wie im Falle der Reaktion von 2-Butoxy mit NO wird eine leichte negative Temperatur-
abhangigkeit der Reaktion beobachtet, was charakteristisch fur Rekombinationsprozesse ist,
jedoch keine Druckabhangigkeit. Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht moglich, da nach
derzeitigem Wissensstand die vorliegende Arbeit die einzige direkte kinetische Untersuchung

ist, in der die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit NO, bestimmt wurde.

Fur die Reaktion von 2-Butoxy-Radikalen mit NO, lassen sich generell zwei verschiedene
thermodynamisch zugéngliche Reaktionskandle formulieren: a.) Addition von NO, und b.)

Abstraktion eines [3-Wasserstoffatoms nach:

AHg / kI mol™
a) CH,CH(ODCH,CHs + NO, 0T  CHsCH(ONO,)CH;CHs -180,9
b) O  CHsC(O)CH,CH;+HNO,  -2819
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In Analogie zur Diskussion der Reaktion von 2-Butoxy-Radikalen mit NO kann auch in diesem
Falle davon ausgegangen werden, dal3 der Additionskanal a.) unter Bildung des entsprechen-
den Alkylnitrats den Hauptreaktionskanal darstellt. Versuche zum Nachweis des Reaktions-
produktes HONO wurden nicht unternommen.

Die Tabelle 4.11 fal3t die Ergebnisse der friheren direkten Untersuchungen der Reaktion der
kleineren Alkoxy-Radikale mit NO, zusammen. Mit Ausnahme des Methoxy-Radikals wird
wiederum fur alle anderen Alkoxy-Radikale das Hochdrucklimit der Geschwindigkeitskonstan-
te weit unter 15 mbar erreicht. Folglich ist das Fehlen der Druckabhangigkeit der Geschwindi-
keitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit NO, bei Zimmertemperatur vollkommen konsi-
stent mit den Ergebnissen friiherer kinetischer Studien an kleineren Alkoxy-Radikalen. Die
Informationen zur Temperaturabhangigkeit der Reaktion der Alkoxy-Radikale mit NO,, wel-
che in direkten kinetischen Untersuchungen erhalten wurden und in der Literatur zuganglich
sind, sind &ulRerst begrenzt. Nur Balla et al. [1985] geben fir die Reaktion von iso-Propoxy

mit NO, in ihrer Publikation einen Arrhenius-Ausdruck an.

Tabelle4.11: Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Alk-
oxy-Radikalen mit NO, bel Zimmertemperatur (Kgs) aus bisher publizierten
direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser Ar-
beit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR).

Radikal T-Bereich Al E./ K295 / Referenz

/I K (10" em’sY)  (kImol™) (10" cm®s?

CH:O 295,390 — — 2004  Frostetal. [1990]
C.H:sO 295 — — 2803  Frostetal. [1990]
n-CsH-0 295 — — 36 +04  Mund et al.[1998]
i-CsH,0 295 — — 33+03  Mund et al.[1998]

295-378 1,48+0,76 -2,18+134 368+0,16 Ballaetal.[1985]

tert-CyH,O  223-305 0,35+0,12 -46+0,7 242+0,11 diese Arbeit
2-CH, O  223-305 086+033 -33+0,7 347+023 diese Arbeit
Alle (SAR) — 2.3 -1.25 3.8 Atkinson [19974]
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Verglichen mit dem iso-Propoxy-Radikal scheint auch, wie im Falle der Reaktion mit NO, die
negative Temperaturabhangigkeit fur die Reaktion von tert- und 2-Butoxy mit NO, anzuwach-
sen. Atkinson [19974] sagt fur die Reaktion aler Alkoxy-Radikale mit NO, im Rahmen der von
ihm entwickelten SAR, welche auf relativen kinetischen Daten fir die Radikale Methoxy,
Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987] basiert und auch in Tabelle
4.11 aufgenommen ist, eine kleinere Aktivierungsenergie aber dafir einen hdheren A-Faktor
fur die Reaktion von 2-Butoxy mit NO, voraus. Im Gegensatz zum tert-Butoxy-Radikal ist
jedoch die in dieser Arbeit bestimmte Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion von 2-
Buotxy mit NO bei Zimmertemperatur dem vom Atkinson [1997d] vorhergesagtem Wert sehr
nahe.

4.2.3 Die Reaktion 2-C4HsO + O, - Produkte

Die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit Sauerstoff stellt neben seinem Zerfall den Hauptver-
lustprozef? in der Troposphére dar [Atkinson, 1997b]. Es wird allgemein davon ausgegangen,
dai3 alle priméren und sekundéren Alkoxy-Radikale mit Sauerstoff in einer bimolekularen a-
Wasserstoffabstraktion unter Bildung eines Hydroperoxy-Radikals (HO,) und einer entspre-
chenden Carbonyl-Komponente reagieren. Dabei zeigen alle Alkoxy-Radikale < C, eine positi-
ve Temperaturabhangigkeit. Im Falle des 2-Butoxy-Radikals bildet sich demnach neben dem
Hydroperoxy-Radikal (HO,) as Carbonyl-Komponente Butanon nach folgender Reaktions-

gleichung:

AHg / kImol™
CH3CH(O§CH2CH3 +0, - CH3C(:O)CH2CH3 + HO, -155

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fur die oben angegebene
Reaktion erfolgte vollkommen analog zu dem bereits mehrmals zuvor beschriebenen Verfahren
(Reaktionsbedingungen pseudo-erster Ordnung). In alen Félen konnte ein mono-
exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensitét in Abhangigkeit von der Verzdogerungszeit zwi-
schen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls Gber mindestens drel Lebensdauern beobachtet
werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bel T =273 K sind in Abbildung 4.28 gezeigt.

139



Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen
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Abbildung 4.28: Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C,HO nach der 351 nm
Photolyse von 2 [10™ cm™® 2-Butylnitrit in Anwesenheit von 10 Torr
Stickstoff und verschiedenen O,-Konzentrationen bel 273 K. [2-
C4HqO]; = 6,410 cm’®,
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Abbildung 4.29: Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung der Reaktion 2-C,H,O + O, gegen die O, -Konzentration bel ver-
schiedenen Temperaturen. Badgas: N, p = 10 Torr, [2-C,HyONO], =
2 (10" em?®, [2-C4Hs0]; = 6,4 (10 cm™.
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Die O,-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-3)[10" cm™® variiert, wo-
bel Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der 2-Butoxy-Radikale
kann mit = 6,4000™" cm® abgeschétzt werden. Typische Korrelationen der ermittelten Ge-
schwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit der O,-Konzentration sind in Abbildung
4.29 dargestellt.

Die Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion von 2-Butoxy mit O, wurden im Tempera-
turbereich von T = 223-305 K bel p = 10 Torr gemessen. Die einzelnen erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.12 zusammengefaldt. Flr Zimmertemperatur ergibt

sich ein Wert von:

Ko, zosk = (1,39 0,30) (107 cm® s* (10 Torr)

Die Abbildung 4.30 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linea-

ren Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:

0 + 0
Ko, =(2,3+1,0) 20" [éxp[T (1408 kJmol gem’s™
’ O RT O

Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten von 2-Butoxy mit Sauerstoff war mit beson-
deren Schwierigkeiten verknipft. Zum einen ist die Geschwindigkeitskonstante fir diese
Reaktion bei Zimmertemperatur mit =10™ cm® s* recht klein, so dai zur signifikanten
Verkirzung der Lebensdauer bzw. der reziproken Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
1.0rdnung 1/k™ der 2-Butoxy-Radikale hohe Sauerstoffkonzentrationen eingesetzt werden
mussten. Sauerstoff ist aber fur alle elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale ein sehr effizien-
tes Lschgas der Fluoreszenz [Lin et al., 1988], was eine Verschlechterung des Signal/Rausch-
Verhdltnisses mit zunehmender O.-Konzentration zur Folge hat. Der bel den Messungen
maximal eingestellte Sauerstoffpartialdruck von 10 Torr ist daher als entsprechender Kom-
promif3 anzusehen. Zum anderen fuhrt der schon bel recht tiefen Temperaturen (T>253 K)
einsetzende unimolekulare Zerfall des 2-Butoxy-Radikals zu einem héheren statistischen Fehler

des gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung bei
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Tabelle 4.12: Zusasmmenfassung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion: 2-C4H,O
+ O, - Produkte fir verschiedene Temperaturen, Badgas: N, p = 10 Torr.

T/K Ko,/ (10™* cm®s™)
223 1,09 + 0,06
233 1,06 £ 0,10
243 1,10+ 0,08
253 1,21 +0,05
263 1,14+ 0,10
273 1,25+ 0,18
283 1,19+ 0,11
295 1,39+0,30
305 1,26 + 0,30
T/10° K™
25 30 35 4,0 45 50
5r—————7 71 " ** 1 " ‘" " " 1 " " " " 1T " " " "1
4-134
4-136
o — 138 9
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Abbildung 4.30: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fur
die Reaktion 2-C,HyO + O, — Produkte, pwt = 10 Torr (Ny).
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den Temperaturen T = 295 und 305 K, da die Verkirzung der Lebensdauer der 2-Butoxy-
Radikale mit ansteigender Sauerstoffkonzentration klein im Vergleich zum Ordinatenabschnitt
in der Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.0rdnung gegen die O,-
Konzentration ist (sehe Abbildung 4.29). Insgesamt variiert die Geschwindigkeitskonstante fur
die Reaktion von 2-Butoxy mit O, im Temperaturbereich von 223 - 305 K nur um ca. 30 %,
was einen relativ grof3en Fehler der oben angegebenen Aktivierungsenergie auf dem 20-Niveau
bedingt. Eine leicht positive Aktivierungsenergie der Reaktion ist jedoch auf diesem statis-
tischen Niveau sigifikant.

Hein et al. [1998] bestimmte indirekt mit Hilfe von simultaner zeitaufgeloster Detektion von
OH und NO, und unter Annahme eines Reaktionsmechanismus fur die Oxidationskette des
entsprechenden Alkyl-Radikals in einer NO-reichen Umgebung die Geschwindigkeitskonstante
von 2-Butoxy mit O, bel Zimmertemperatur zu kaesk= (6,5 + 2,0)[10™ cm® s*. Dieser Wert ist
im Rahmen der Mel3genauigkeit der von Hein et al. [1998] benutzten experimentellen Meth-
ode durchaus konsistent mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnis.

Deng et al. [2000] setzten, wie in dieser Arbeit, die Laser-induzierte Fluoreszenz zur Analyse
der 2-Butoxy ein, wobei zur Erzeugung der 2-Butoxy-Radikae die 355 nm Photolyse von 2-
Butylnitrit zum Einsatz kam. Auch sie untersuchten diese Reaktion temperaturabhangig im
Bereich T = 223-311 K und fanden einen Ausdruck fir die Temperaturabhangigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten von k = (1,33 + 0,43)[10™ exp[(5,48 + 0,69) kJ mol™* / RT] cm®
s*, der anders as der in dieser Arbeit eine , negative Aktivierungsenergie* beinhaltet und somit
mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht in Einklang ist. Der von Deng et al. [2000] angegebene
Wert fur die Geschwindigkeitskonstante bel Zimmertemperatur stimmt aber mit Kok = (1,2 +
0,4)10™ cm’® s* erstaunlicherweise sehr gut mit der in dieser Arbeit gemessenen Geschwin-
digketiskonstante Uberein. In einer spateren Publikation revidierten Deng et al. [2001] den
Arrhenius-Ausdruck fir den Temperaturbereich T = 221-266 K zu k = (1,2 = 1,000
exp[(4,6 £ 1,6) kJ mol™ / RT] cm® s*, den sie mit Hilfe einer anderen geometrischen LIF-
Anordnung erhielten, um den Einflu? sekundérer chemischer Prozesse zu minimieren. Die
Abbildung 4.31 zeigt einen Vergleich der in der Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit Literatur-
daten. Aus dieser Abbildung wird ersichtlich, dal3 die in der spdteren Publikation von Deng et
al. [2001] prasentierten Geschwindigkeitskonstanten bis zu 60 % kleiner als die zuerst verof-
fentlichten Geschwindigkeitskonstanten sind und im Tieftemperaturbereich sehr gut mit den in

dieser Arbeit erhaltenen Werten tibereinstimmen. Obwohl die von Deng et al. [2001] in
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Abbildung 4.31: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten fur
die Reaktion 2-C,H,O + O, — Produkte und Vergleich mit Literaturwerten.

der zweiten Publikation prasentierten Daten ein grof3e Streuung aufweisen, insistieren die Au-
toren auf eine signifikante , negative Akivierungsenergie“ fir die Reaktion von 2-Butoxy mit
Sauerstoff, die aber nur sehr schwierig mit dem Mechanismus einer direkten H-Abstraktion zu
vereinbaren ist. Ein ahnliches Ergebnis erhielten diese Autoren auch fur die Reaktion von 3-
Pentoxy mit Sauerstoff. Die Tabelle 4.13 fal3t die Ergebnisse direkter Untersuchungen zur Ki-
netik der Reaktion der Alkoxy-Radikalen mit O, zusammen.

Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, ergibt sich fir alle Alkoxy-Radikale kleiner C, eine posi-
tive Temperaturabhéangigkeit fir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Nur das von Deng
et al. [2000/2001] untersuchte 2-Butoxy und 3-Pentoxy-Radikal zeigen eine negative Tem-
peraturabhangigkeit fur die Sauerstoffreaktion. Tatséchlich scheint die Aktivierungsenergie fr
die Sauerstoffreaktion mit zunehmender Grol3e des Radikals tendenziell abzunehmen, so daf?
eine negative Aktivierungsenergie fir 2-Butoxy und 3-Pentoxy fur die Sauerstoffreaktion dur-
chaus im Trend liegt. Deng et al. [2000/2001] stiitzen die Interpretation ihrer Ergebnisse auf
zwel theoretische Arbeiten von Jungkamp et al. [1996] und Bofill et al.[1999], die fur die Re-
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Tabelle 4.13: Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Alk-

oxy-Radikalen mit O, bel Zimmertemperatur (kzes) aus bisher publizierten direk-

ten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser Arbeit

bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitéts-Relationen (SAR).

Radika  T-Bereich Al Ea/ Kogs / Referenz
/I K (10 em®*sh)  (kImol™) (10" cm®s?)
CH3O 298-450 55+2,0 8,3 1,9 Lorenzet al. [1985]
C:HsO 295-411 71+£07 46%05 9,5 Hartmann et al. [1990]
295-354 24 +0,9 27+1,0 8 Fittschen et al. [1999]
n-CH,O 223303 14 +06 09+05 96 +14 Mund et al.[1998]
298-381  25+05  20+05 10,7 Fittschen et al. [1999]
i-CsH-O 218-313 1,0+0,3 1,8+04 6,0+1,0 Mund et al.[1998]
295384 151+0,70 163+117 7,06+056  Ballaetal. [1985]
288-364 1,6+0,2 22+0,2 6,5 Fittschen et al. [1999]
2-C,H,O  223-305 23+10 1,4+0,8 139+ 3 diese Arbeit
223-311 0,133+0,043 -548+069  12+4 Deng et al.[2000]
221-266  0,12+0,10 -46+16 7,8 Deng et al. [2001]
3-CHuO  220-285 041+012 -26+06 12+ 6 Deng et al. [2001]
SARyime <600 6,0 4,57 9,3 Atkinson [1997b]
SARgwnar < 600 15 1,66 7,6 Atkinson [1997b]

aktion von CH3O + O, einen Mechanismus vorschlagen, der entweder Uber ein Trioxy-Radikal-
Intermediat (CH3;OO0O00)) mit anschliefenden Eliminierung von HO, [Jungkamp et al., 1996]

oder Uber eine direkte H-Abstraktion mit einer zyklischen Struktur und intermolekularer nicht

kovalenter OMID-Wechsalwirkung im Ubergangszustand verlauft. In beiden Falen konnte eine

negative Temperaturabhéngigkeit mit dem jeweiligen Mechanismus in Einklang gebracht wer-
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den. Obwohl eine ,negative Temperaturabhangigkeit” das Potentia fur die Existenz einer
Druckabhéngigkeit liefert, konnte Deng et al. [2001] bei 243 K im Bereich von 50-150 Torr
keine Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoffreaktion von 2-
Butoxy finden.

Als Fazit bleibt festzuhalten, dal? die von Deng et al. [2000/2001] gemessenen Geschwindig-
keitskonstanten fir die Reaktion von 2-Butoxy mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur als auch
im Falle der revidierten Daten bis auf drel Mef3punkte im Tieftemperaturbereich sehr gut mit
den in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten Ubereinstimmen. Eine kritischere
Betrachtung der von Deng et al. [2001] publizierten revidierten Geschwindigkeitskonstanten
im Bereichvon T = 221-266 K wirde als Ergebnis keine , negative Aktivierungsenergie®, son-
dern eine dhnlich kleine Temperaturabhangigkeit ergeben, wie sie auch in dieser Arbeit
angegeben wird.

Neben den auf experimentellen Arbeiten basierenden Literaturdaten liefert Atkinson [1997b] in
einer umfassenden Zusammenstellung der Reaktionen von Alkoxy-Radikalen zwel voneinander
unabhangige Struktur-Aktivitdts-Relationen (SARs) fur die Sauerstoffreaktionen von Alkoxy-
Radikalen. Wahrend die erste SAR verhdtnisméldig einfach ist, da sie lediglich zwischen
priméren und sekunddren Radikalen unterscheidet, stellt die zweite SAR eine Korrelation
zwischen der beobachteten Geschwindigkeitskonstante und der Reaktionsenthalpie her. Die
erste SAR fur primére und sekundére Alkoxy-Radikale lautet:

Kpima(O2) = 6.0 C10™ Cexp (-550/T) cm® s 4.7)

Ketungar(O2) = 1.5 L0™ Cexp (-200/T) cm® st (4.8)

Diese SAR liefert bei T = 295 K fiir primére Radikale einen Wert von Kyins(O2) = 9,5 [10™
cm® st und firr sekundére Alkoxy-Radikale eine Geschwindigkeitskonstante von Kegunda(O2) =
7,6010™" cm® s*. Die so ermittelte Geschwindigkeitskonstante fiir die Sauerstoffreaktion von 2-
Butoxy ist damit fast um den Faktor zwei kleiner as die in dieser Arbeit gemessene. In Anbe-
tracht der Tatsache, dal} diese SAR lediglich zwischen priméren und sekundédren Alkoxy-
Radikalen unterscheidet und somit der exakten Struktur des Alkoxy-Radikals nicht Rechnung
tragt, ist die Ubereinstimmung jedoch hinreichend gut. Die aus der einfachen SAR abgeschétz-
ten Geschwindigkeitskonstanten sind zum Vergleich mit den Daten fir die anderen Alkoxy-
Radikale ebenfalls mit in die Tabelle 4.13 aufgenommen.
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Die zweite von Atkinson [1997b] entwickelte SAR lautet:

Kassk(O2) = 4 (10 [h Cexp (-0.28 AHR) cm® st (4.9)

n: Anzahl abstrahierbarer H-Atome
AHg:  Enthalpie der O,-Reaktion bei 298 K in kcal mol™

Mit ihrer Hilfe ergibt sich fir T = 298 K eine Geschwindigkeitskonstante von kags k(O,) =
1,300 cm® s*. Obwohl zur Herleitung obiger Gleichung lediglich drei Alkoxy-Radikale be-
ricksichtigt wurden: Methoxy, Ethoxy und iso-Propoxy [Atkinson, 1997b] und erhebliche Un-
sicherheiten in den Reaktionsenthalpien AHR existieren, die hauptséchlich durch nicht bekannte
und daher abgeschétzte Bildungsenthalpien der Alkoxy-Radikale bedingt sind, kann die Uber-
einstimmung mit dem in dieser Arbeit bel Zimmertemperatur gemessenen Wert as hervorra-
gend bezeichnet werden.

Es bleibt damit festzuhalten, dal? die von Atkinson [1997b] entwickelte einfache SAR zwar die
GroRenordnung der Sauerstoffgeschwindigkeitskonstante liefern kann, jedoch zur besseren
Abschétzung der Geschwindigeitskonstanten die verbesserte SAR nach Gleichung 4.9 heran-

gezogen werden sollte.

4.2 4 Unimolekularer Zerfall des 2-C,HyO-Radikals

Das 2-Butoxy-Radikal weist zwel Zerfallskanéle auf, von denen einer zum Ethyl und Acetalde-
hyd und der andere zum Methyl und Propanal fuhrt. Die Endothermizitdten beider Reaktionen
unterscheiden sich nur um 2,9 kJ mol ™, aber die Barriere fiir den Zerfall in Ethyl und Acetalde-
hyd ist mit 49 kJ mol™* wesentlich kleiner als die des zweiten Zerfallskanals mit 62 kJ mol™
[Somnitz, 1999]:

AHg / kI mol™
CHsCH,CH(OICH; O T C,Hs + CHsCHO +25
O CH3+ C,HsCHO + 28
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Der erste Zerfalskanal in Ethyl und Acetaldehyd ist somit stark bervorzugt und die kombinier-
ten ab initio/RRKM-Rechnungen von Somnitz [1999] indizieren, dal? unter den gewahiten ex-
perimentellen Bedingungen (T = 260 - 300 K, p(N2) = 5-520 Torr) nahezu ausschlief3lich der
erste Zerfallskana beobachtet werden kann. Die Ermittlung eines entsprechenden Verzwei-
gungsverhéltnisses ware nur mit Hilfe einer aufwendigen Produktanalyse moglich, welche im
Rahmen dieser Arbeit aber nicht durchgefihrt wurde.

Die Ermittlung der Zerfallskonstanten des 2-Butoxy-Radikals erfolgte analog zum dem in
Kapitel 4.1.5 beschriebenen Prozedere. Bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
des unimolekularen Zerfalls ist zu berlicksichtigen, dal3 unter den in dieser Arbeit gewahlten
experimentellen  Bedingungen  (Bedingungen  pseudo-1.0rdnung) der  2-Butoxy-
Konzentrationsabfall zum einen durch den unimolekularen Zerfall und zum anderen auch durch
die bimolekulare Reaktion mit der photochemischen V orlaufersubstanz 2-Butylnitrit und durch
andere physikalisch-chemische Verlustprozesse, wie Diffusion aus dem Beobachtungsvolumen

und Reaktion mit etwaigen Verunreinigungung, bestimmt wird:

CHsCH,CH(OOCH; O™  Zerfall
CH3CH2CH(O§CH3+ CH3CH2CH(ONO)CH3—> Produkte
CH3CH,CH(ODICH; — Diffusion

CH3CH,CH(ODICHs+ Verunreinigungen — Produkte

Folglich gehorcht der Konzentrationsabfall der 2-Butoxy-Radikale einem Geschwindigkeitsge-
setz pseudo-1.0rdung:

d[2 - C,H,O] _

o k2 [2-C,H,0] (4.10)

Dabei setzt sich die gesamte und somit experimentell zu beobachtende Geschwindigkeitskon-

stante pseudo-1.0Ordnung aus den folgenden Anteilen zusammen:

+k

1t — 1t 1st 1st
kobs - kDiff + kZerfall + kVerunr.

[2 -C,H,ONO] (4.11)

Di —tert —Butyl peroxid
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Die zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0rdnung kX fir das 2-Butoxy-

Radikal wurde aus den Auftragungen der logarithmierten Fluoreszenzintensitét gegen die Ver-
zogerungszeit zwischen Photolyse- und Farbstofflaserpuls erhaten. Die Abbildung 4.32 zeigt
typische logarithmierte Fluoreszenzabklingkurven des 2-Butoxy-Radikals bel T = 270 K und

verschiedenen Gesamtdrlicken.

p(N) / Torr b

® 5

o 20

A 30 .
320 -]

Fluoreszenzintensitat / bel. Einheiten

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12 14 16 18
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Abbildung 4.32: Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C,H,O nach der 351 nm
Photolyse von 2-Butylnitrit bel T =270 K und verschiedenen Stickstoff
Gesamtdriicken. [2-C;HsONO] = 0,2-3[0" cm?®, [2-C4HO]; <
100" cm®,

Um den Einflul? der Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit 2-Butylnitrit und eventuellen Verun-
reinigungen auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.0rdnung zu untersu-
chen, wurden Experimente mit unterschiedlichen Vorlauferkonzentrationen bel allen Driicken
und Temperaturen durchgefihrt. Messungen erfolgten im Druckbereich von p = 5 - 520 Torr
und einem Temperaturbereich T = 260 - 300 K, wobei Stickstoff als Badgas zum Einsatz kam.

Die Konzentration des photochemischen Vorléufers 2-Butylnitrit wurde im Bereich [2-
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C4HsONOQ] = (0,2 - 3)10"™ cm’® variiert. Um Probleme mit zu hohen Radikalkonzentrationen
zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die Photolyselaserleistung reziprok zur
Konzentration an 2-Butylnitrit variiert, so dal die 2-Butoxy-Radikalkonzentration < 1[10™
cm® gehaten werden konnte. Die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls
k3., 18Rt sich durch die Extrapolation der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-
1.0rdnung auf eine Vorlauferkonzentration von [2-C;H,ONO] = 0 cm™® ermitteln. Ein Beispiel
dieser Prozedur bei T = 270 K und verschiedenen Gesamtdriicken ist in Abbildung 4.33 dar-
gestellt.
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Abbildung 4.33; Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-
nung gegen die 2-C4,HsONO-Konzentration bel T = 270 K. Badgas: N,
[2-C,HO];i < 1,210% cm™,

Aus den Auftragungen der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung
gegen die 2-C,H,ONO-Konzentration ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von k = (2 +
1)[10™ cm?® s?, temperaturunabhéngig im Bereich zwischen 260 und 300 K, fiir die Reaktion
der 2-Butoxy-Radikale mit 2-Butylnitrit und eventuell in der Gasmischung mitgefiihrten Ver-
unreinigungen. Dieses Ergebnisist konsistent mit dem von Fittschen et al. [2000] angegebenen
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Wert von k = (5 + 2)[10™ cm® s™ fiir die Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit dem photo-

chemischen Vorlaufersubstanz tert-Butylnitrit. Der Diffusionsanteil ki 18Rt sich nicht durch
eine einfache Extrapolation eliminieren, sondern die mit dem oben beschriebenen Verfahren
ermittelte Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls muf3 um diesen entsprechen-

den Betrag korrigiert werden.

p(N,) / mbar
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Abbildung 4.34: Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten 1.0Ordnung des unimoleku-

laren Zerfalls von 2-Butoxy bei verschiedenen Temperaturen.

Die Abbildung 4.34 fal3t die Ergebnisse der druck- und temperaturabhangigen Messungen zu-
sammen. Wie dieser Abbildung zu entnehmen ist, zeigen sich diffusionsbedingte signifikante
Abweichungen vom idealen Fall-off-Verhaten bel den Temperaturen 270-290 K unterhalb von
p=20Torr bei T = 260 K jedoch im Bereich p=5 - 40 Torr. Im Vergleich zu den Experimen-
ten zum tert-Butoxy-Zerfall (Kapitel 4.1.5) zeigt die Diffusion einen signifikant stéarkeren Ein-
fluR auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung. Dies liegt darin be-
grindet, daf’ bei den in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen das Photolyselaserprofil
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zur Vergrofderung der Laserfluenz mit Hilfe von Quarzlinsen auf die Hélfte verkleinert wurde,
was eine Vervierfachung der diffusionsbedingten Geschwindigkeitskonstante zur Folge hat.
Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung wurden um den in Anhang
6.4 abgeleiteten Ausdruck fur die diffusionsbedingte Geschwindigkeitskonste kpiss = 2 D; & [mit
DisoButanol, 1am 25k = 0,9 cm’s™; & = 17,3 cm fiir das mit einer Kombination aus Quarzlinsen
auf die Halfte verkleinerte Photolyslaserprofil mit FWHM = 0,4 cm] korrigiert.

Zur analytischen Beschreibung der Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten unimo-
lekularer Reaktionen wurde, wie bereits unter Kapitel 4.1.5, der folgende von Troe [1983]

entwickelte approximative Ausdruck verwendet:

xF, (4.12)

Mit Hilfe der oben angegebenen Beziehung und unter Annahme eines Wertes fur den zentralen
broadening-Faktor von Fc = 0,6 lassen sich die Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten ko und
k. as Funktion von der Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in der fol-

genden Tabelle zusammengefaldt.

Tabelle 4.14: Temperaturabhangigkeit der Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten ko und K.

des unimolekularen Zerfalls von 2-Butoxy-Radikalen.

T/K Ko/ (10" cm® sY) Ko/ s*
260+ 2 2,08 + 0,66 7777 + 1603
2702 453+ 1,22 11172 + 1640
2802 17,3+£1,3 14469 + 377
290+ 2 39+35 27117 £ 814
3002 534+2 56182 + 1056
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Abbildung 4.35: Temperaturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante ko des unimo-
lekularen Zerfalls des 2-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.
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Abbildung 4.36: Temperaturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k., des unimo-
lekularen Zerfalls des 2-Butoxy Radikals und VVergleich mit der Literatur.
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Eine Analyse der unter den Abbildungen 4.35 und 4.36 dargestellten Mef3punkte liefert fir den
untersuchten Druck- und Temperaturbereich folgende Ausdriicke fiir die Grenzwertgeschwin-

digkeitskonstanten:

0 (564+54)kmol "0,
PT cm’s

k, = 4,400 [ex
RT 0

O + 10
k. =120109 @xpg-(Bll 4,4) kImol DS_l
0 RT 0

Der unimolekulare Zerfall des 2-Butoxy-Radikals war bereitsin der Vergangenheit Gegenstand
mehrerer experimenteller Untersuchungen. Im Gegensatz zu den Experimenten dieser Arbeit
wurde das 2-Butoxy-Radikal jedoch meist weder selektiv erzeugt noch direkt nachgewiesen,
sondern die entsprechende Zerfallskonstante bei einem Druck von 1000 mbar relativ zu der
Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit NO oder O, in Smog-Kammer-Experimenten bestimmt.
Eine systematische Untersuchung der Druck- und Temperaturabhéngigkeit des 2-Butoxy-
Zerfalls, wie sie in dieser Arbeit erfolgte, wurde bisher zumindest auf experimentellem Wege
nicht durchgefihrt.

Batt et al. [1976] bestimmten die 2-Butoxy-Zerfallskonstanten relativ zur Reaktion mit NO im
Temperaturbereich von 440-470 K bei 1000 mbar. Mit Hilfe der von Batt et al. [1976] ange-
gebenen Arrhenius-Parameter errechnet sich fir 295 K eine Geschwindigkeitskonstante von
Kzetal = 6,5010° s*. Bei der Bewertung dieser Geschwindigkeitskonstante ist jedoch zu be-
rucksichtigen, dal3 Aussagen Uber die Zerfallskonstante bel anderen Temperaturen als den fir
die experimentellen Untersuchungen verwendeten nur mit dul3erster Vorsicht gemacht werden
konnen.

In den Untersuchungen von Carter et al. [1979] und Cox et al. [1981] erfolgte die Messung
der 2-Butoxy-Zerfalkonstante relativ zu der Reaktion mit O,. Mit dem aktuell empfohlenen
Wert von 810™ cm® s* fiir die Reaktion sekundarer Alkoxy-Radikale mit O, errechnet sich
eine Zerfalskonstante von 2,500 s* bzw. 2,110 s*. Diese beiden Ergebnisse zeigen gute
Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert von 2,3010" s*, der sich aus den
Parametern des entsprechenden Troe-Fits der hier erhaltenen Mef3ergebnisse bel Zimmertem-

peratur errechnet. Die von Atkinson [1997b] entwickelte und bereits in Kapitel 4.1.5 vorge-
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stellte Struktur-Aktivitéts-Relation (SAR) liefert fur den 2-Butoxy-Zerfall bel 1000 mbar und
298 K einen Wert von 1,2010% s™.

Hein et al. [1998] bestimmte indirekt mit Hilfe von simultaner zeitaufgeloster Detektion von
OH und NO; und unter Annahme eines Reaktionsmechanismus fur die durch einen Laserpuls
initiierte Oxidationskette des entsprechenden Alkyl-Radikals in einer NO-reichen Umgebung
die Zerfallsgeschwindigkeitskonate von 2-Butoxy bei 50 mbar und Zimmertemperatur zu (3,5
+ 2,0)10° s*. Dieser Wert ist unter Beriicksichtigung der angegebenen Fehlergrenzen ca. um
den Faktor zwei kleiner als die in dieser Arbeit bei 50 mbar und Zimmertemperatur erhaltene
Zerfdlskonstante von 1,100° s*. Die unimolekularen Reaktionen von priméren und
sekundéren Alkoxy-Radikalen wurden erst kirzlich von Somnitz [1999] mit Hilfe kombinierter
ab initio/RRKM-Rechnungen untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie fur das 2-Butoxy-
Radikal sind zusammen mit den hier présentierten Ergebnissen im direkten Vergleich in Ab-
bildung 4.37 dargestellt.
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Abbildung 4.37: Fdl-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-
falls von 2-Butoxy und Vergleich mit ab initio/RRKM-Rechnungen.
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Berechnete und experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstanten weichen maximal um den
Faktor 2-2,5 voneinander ab. Die Ubereingtimmung der Daten kann daher als gut bezeichnet
werden; insbesondere vor dem Hintergrund, dal3 eine Anpassung der theoretisch berechneten
Daten an die experimentellen Mef3werte nicht stattgefunden hat. Somnitz [1999] gibt fur die
Temperaturabhéngigkeit der Grenzgeschwindigkeitkonstanten fir den Temperaturbereich von
220-300 K folgende Ausdriicke an: ko= 1,08[10°[(T/300K) "% exp[- 60,5kJ mol*/ RT] cm® s*
und k. = 5,16010%@xp[- 52 kJ mol™/ RT] s*. Zum besseren Vergleich sind diese Arrhenius-
Ausdriicke auch in den Abbildungen 4.35 bzw 4.36 aufgenommen. Hier zeigt sich insbesondere
fur die Aktivierungsenergie der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante mit 52 kJrol™ im Ver-
gleich zu dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert von 31,1 kJiol™* eine weniger gute Uberein-
stimmung, die sich insbesondere bei tiefen Temperaturen bemerkbar macht.

Die Tabelle 4.19 enthdlt ale momentan zugénglichen Geschwindigkeitskonstanten des thermi-
schen Zerfalls von 2-Butoxy-Radikalen, sowohl die experimentell gemessenen als auch die sich
aus der ab initio/RRKM-Betrachtung ergebenden. Desweiteren ist in Tabelle 4.19 die aus der
SAR (Gleichung 4.5 und 4.6) folgende Zerfall skonstante aufgefhrt.
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Tabelle 4.19: Zusasmmenstellung der bekannten Zerfall sgeschwindigkeitskonstanten von 2-
Butoxy-Radikalen bei 295 + 5 K sowie 1000 und 50 mbar.

p/ mbar Kzaar / S* Methode Referenz

1000 6,5010° Relative Studie Batt et al. [1976]
2,5010" Relative Studie Carter et al. [1979]
2,100" Relative Studie Cox et al. [1981]
2,300" LP/LIF diese Arbeit
1,2000* SAR Atkinson [1997b]
1,4010° abinitio/ RRKM Somnitz [1999]

50 4,710° abinitio/ RRKM Somnitz [1999]

1,100* LP/LIF diese Arbeit

(35+2) 10° LIF/LLPA/Simulation  Hein et al. [1999]

LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM: ab initio/RRKM-Rechnungen,
LLPA: Laserlangwegabsorption, SAR: Struktur-Aktivitéts-Relation

Die aus den theoretischen Berechnungen von Somnitz [1999] folgenden Fall-off-Kurven fur T
= 290 und 300 K sind zusammen mit den Werten aus Tabelle 4.19 und den in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnissen in Abbildung 4.38 dargestellt. Man erkennt generell eine akzeptable
Ubereingtimmung zwischen dem theoretischen Wert und den experimentellen Daten. Lediglich
die von Batt et al. [1976] bei 1000 mbar bestimmte Geschwindigkeitskonstante stimmt nicht
mit den theoretischen Fall-off-Kurven und den Ubrigen Literaturwerten tUberein. Die Ursache
der Abweichung muR3 darin gesucht werden, dal3 Batt et al. [1976] zum einen die Geschwin-
digkeitskonstante des 2- Butoxy-Zerfalls mit Hilfe einer Realtivmethode bestimmt und zum
anderen bel hoheren Temperaturen gemessen haben und somit die Extrapolation auf Zimmer-

temperatur erwartungsgemal3 mit einem grof3en Fehler verbunden ist.
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5 Zusammenfassung

Alkoxy-Radikale (RODI sind die zentralen SchlUsselintermediate im oxidativen Abbau von
fluchtigen organischen Verbindungen (VOC) in der Troposphére. Das weitere Schicksal dieser
Alkoxy-Radikale in der Atmosphére beeinfluf3t direkt die Zahl der NO/NO,-Konvertierungen
in der Oxidationskette der VOCs und somit die Produktion von Ozon wahrend der sommerli-
chen Photosmog-Episoden. Ziel der vorliegenden Arbeit war somit neben der spektroskopi-
schen Charakterisierung der Alkoxy-Radikale (=C3), insbesondere der Butoxy-Radikale, auch
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten troposphérenchemisch-relevanter Elementar-
reaktionen (RO + O,/NOy, unimolekularer Zerfall, Isomerisierung) zur Erweiterung des bisher
geringen Datensatzes kinetischer Parameter dieser Radikale.

Im ersten Tell dieser Arbeit wurde der Fluoreszenznachweis der Propoxy und Butoxy-Radikale
untersucht. Zur Erzeugung der Alkoxy-Radikale diente die Photolyse geeigneter Vorlaufermo-
leklle (Alkylnitrite bzw. Di-Alkylperoxide) mit Hilfe eines Excimerlasers. Der Nachweis der
Alkoxy-Radikale im elektronsichen Grundzustand erfolgte mit Hilfe der Laser-induzierten
Fluoreszenz (LIF), wogegen die elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale durch ihre Fluores-
zenz direkt nachgewiesen wurden. Sowohl die Fluoreszenzanregungsspektren im Wellenlan-
genbereich von 330-400 nm als auch die Fluoreszenzspektren der angeregten Alkoxy-Radikale
im Wellenlangenbereich von 350-600 nm werden durch die Progresson der CO-
Streckschwingung dominiert. Die Tabelle 5.1 faldt die aus der Analyse der Fluoreszenz- bzw.

Fluoreszenzanregungsspektren hervorgehenden spektroskopischen K onstanten zusammen.

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der in dieser Arbeit ermittelten spektroskopischen K onstanten
der Alkoxy-Radikale.

= 1
V co-streck. / CM

Redika Too (A-X) _
, A
cm

n-CsH,O 28634 1028 583

i-CsH-;O 27169 950 558

1-C,H,O 28646

2-C4,HqO 26768 560
tert-C4,H O 25836 515
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Im Rahmen dieser spektroskopischen Untersuchungen wurden die geeignetsten Anregungs-
banden bzw. -wellenléngen fir die kinetischen Untersuchungen des tert-Butoxy-Radikals bzw.
2-Butoxy-Radikal zu A = 341,576 nm ((0,6)-CO-Streckschwingungsbande) bzw. zu A =
365,938 nm ((0,1)-CO- Streckschwingungsbande) bestimmt.

Ein Vergleich der spektroskopischen Konstanten der bisher untersuchten Alkoxy-Radikae
zeigt deutlich einen Zusammenhang zwischen Struktur bzw. Grofde des Radikals und dessen
Spektroskopie. So wird die Lage des Bandenursprungs nicht nur mit zunehmender Anzahl der
Kohlenstoffatome zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, sondern dieselbe Lageveranderung
ergibt sich auch innerhalb der 1someren mit zunehmender Verzweigung des Alkoxy-Radikals.
Die Schwingungswellenzahl der CO-Streckschwingung im elektronisch angeregten Zustand ist
stets kleiner as die im elektronischen Grundzustand, was die Aufweitung der C-O-Bindung
beim elektronischen Ubergang wiederspiegelt. Dartiber hinaus zeigt sich zumindest eine ten-
denzielle Abnahme des CO-Schwingungswellenzahl mit grof3er werdendem Radikal. Diese
Abnahme kann moglicherweise ihre Ursache in der Zunahme des Effektes der reduzierten Mas-
se des R;C-O (R=H, CHj, ....) Gerustes haben.

Neben einigen Loschgeschwindigkeitskonstanten der elektronisch angeregten tert- und 2-
Butoxy-Radikale wurden auch deren natirliche Strahlungslebensdauern zu to(tert-Butoxy) =
(1,5%0,1) ps bzw. 14(2-Butoxy) = (440 + 80) ns bestimmt.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurden Geschwindigkeitskonstanten troposphéren-
chemisch-relevanter Elementarreaktionen der 2- und tert-Butoxy-Radikale druck- und tempe-
raturabhangig experimentell ermittelt. Fur die kinetischen Untersuchungen wurden die 2-
Butoxy und tert-Butoxy-Radikale durch Excimerlaser-Photolyse von 2-Butylnitrit bzw. Di-
tert-Butylperoxid bei 351 bzw. 248 nm erzeugt und mit Hilfe der Laser-induzierten Fluores-

zenz nachgewiesen.
Aufgrund der Proportionalitét von Fuoreszenzintensitdt und Konzentration der Butoxy-

Radikale konnten so kinetischen Untersuchungen unter Bedingungen pseudo-1.0rdnung

durchgefuhrt werden.
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Die Reaktion von tert-Butoxy mit NO wurde im Temperaturbereich zwischen 223 und 305 K
untersucht und die Temperaturabhéngigkeit wie folgt bestimmit:

3,2+ 0,8) kdmol 0O _
&xpg ) oem’s™

Kyo = (7,61,2) 10™
NO ( 11 ) RT D

Die leicht negative Temperaturabhangigkeit ist charakteristisch fir eine Rekombinationsreakti-
on, die im allgemeinen druckabhangig ist. Im Druckbereich zwischen 5 und 80 Torr konnte
alerdings keine signifikante Anderung der Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden, was
in Analogie zu den kleineren Alkoxy-Radikalen zu der Schluf3folgerung fuhrt, dal3 sich die Re-
aktion bereits unterhalb von 5 Torr im Hochdrucklimit befindet. Eine a-Wasserstoffabstraktion
kann aufgrund der fehlenden positiven Aktivierungsenergie und aufgrund der Thermochemie

dieser Reaktion ausgeschlossen werden.

Fur die Reaktion des tert-Butoxy-Radikals mit NO, wurden in der vorliegenden Arbeit zum
ersten Mal die Druck- und Temperaturabhangigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten unter
Berlicksichtigung des NO,-Dimerisierungsgleichgewichtes im fur die Troposphére wichtigen
Bereich ermittelt. Die Reaktion von tert-Butoxy mit NO, wurde im Temperaturbereich zwi-

schen 223 und 305 K untersucht und die Temperaturabhangigkeit wie folgt bestimmt:

4,6+0,7) kdmol ™ 0O _
@xpg ) oem’s™

kK. =(35+12)007%
no, = ( ) RT J

Auch hier indiziert die leicht negative Temperaturabhangigkeit die Favorisierung der Additi-
onsresktion as Hauptreaktionskanal, der im allgemeinen druckabhangig ist. Im Druckbereich
zwischen 5 und 80 Torr konnte alerdings keine signifikante Anderung der Geschwindigkeits-
konstanten ermittelt werden, was in Analogie zu den kleineren Alkoxy-Radikalen zu der
Schlul3folgerung fuhrt, dal? sich die Reaktion bereits unterhalb von 5 Torr im Hochdrucklimit
befindet. Die  Geschwindigkeitskonstante  bei Zimmertemperatur ist mit

Kyo, 26 = (25+0,2) 10 cm™s™ signifikant kleiner als die aktuelle Empfehlung von Atkin-

son [1997b] mit 3,810 cm® s™.
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Molekularer Sauerstoff stellt fur das tert-Butoxy-Radikal als eine der Hauptkomponenten der
Atmosphére einen wichtigen Reaktionspartner dar. Aus diesem Grunde wurde der Versuch
unternommen, die Geschwindigkeitskonstante fir diese Resktion zu messen. Fir die Ge-
schwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit Sauerstoff (O,) konnte jedoch nur

eine obere Grenze ermittelt werden:

295K -15 3 <1
kte|1—But0xy+O2 < 1EI]'O cm”s

Die Reaktion der tert-Butoxy-Radikale mit dem photochemischen Vorlaufermolekil Di-tert-
Butylperoxid wurde im Hinblick auf die Interpretation der kinetischen Untersuchung zum uni-
molekularen Zerfall von tert-Butoxy bestimmt. Fur die Geschwindigkeitskonstante der o -

Wasserstoffabstraktion konnte erwartungsgemal3 nur eine obere Grenze ermittelt werden:

-14 3 1
ktert-Butoxy+ Di-tert-Butylperoxid <110 cm’s

Die 248 nm Photolyse von Di-tert-Butylperoxid wurde erstmals zur Erzeugung der tert-
Butoxy-Radikale im Rahmen der direkten kinetischen Untersuchung des thermischen Zerfalls
dieses Radikals in Methyl und Aceton angewandt. Die Geschwindigkeitskonstanten des thermi-
schen Zerfals von tert-Butoxy wurden im Temperaturbereich zwischen 300 und 350 K und im
Druckbereich zwischen 5 und 520 Torr gemessen. Fir den untersuchten Druck- und Tempera-
turbereich wurden unter Benutzung des Troe-Formalismus folgende Ausdriicke fir die Tempe-

raturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstanten mit einem Fc - Wert von 0,6 ermittelt.

0 (387+52)kImol 0 .
P remss

k, =2,2007° [ex
0 RT 0

0 (588+2,7)kdmol "0
PO [0S

k., =4500% [éx
0 RT 0

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung mit den von Somnitz
[2000d] durchgefuhrten kombinierten ab initio/RRKM- Rechnungen. Auch die Ergebnisse
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alterer relativer kinetischer Studien werden durch die hier ermittelten Ergebnisse bestétigt. Die
vorliegende Arbeit ist die einzige experimentelle Studie, die den unimolekularen Zerfall direkt
im Badgas Stickstoff untersucht hat. Bisher wurden direkte kinetische Untersuchungen zum
tert-Butoxy-Zerfall ausschliefdich in Helium durchgefihrt.

Zur Erweiterung des aul3erst beschrankten kinetischen Datensatzes beziiglich der Wasserstoff-
abstraktionsreaktionen des tert-Butoxy-Radikals wurden auch die Reaktionen mit Propan und
n-Butan bei Zimmertemperatur untersucht, obwohl diesen Reaktionen, bedingt durch die ver-
nachl&ssigbare Konzentration dieser Substanzen, keinerlel atmosphérische Bedeutung zu-
kommt. Fir die Geschwindigkeitskonstanten der zuvor genannten Reaktionen ergaben sich

folgende Obergrenzen:

-15 31
ktert-Butoxy+ Propan <500~ cm’s

-15 3 1
ktert-Butoxy+ n-Butan < 5107 cm” s

Die Reaktion von 2-Butoxy mit NO wurde im Temperaturbereich zwischen 223 und 305 K
untersucht und die Temperaturabhéngigkeit wie folgt bestimmit:

+ 0
@xprA 0,6) kamol ems

K., =(9,1+2,7)007"%
NO ( ) RT |:]

Im Druckbereich zwischen 5 und 80 Torr konnte keine signifikante Anderung der Geschwin-
digkeitskonstanten ermittelt werden. Die leicht negative Temperaturabhangigkeit ist jedoch
charakteristisch fur eine Rekombinationsreaktion und indiziert, dal3 die Additionsreaktion unter
den gewdhlten experimentellen Bedingungen den Hauptreaktionskanal darstellt. Eine dominie-
rende a-Wasserstoffabstraktion kann aufgrund der fehlenden positiven Aktivierungsenergie

und aufgrund der Thermochemie dieser Reaktion ausgeschl ossen werden.
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Fur die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit NO, wurden in der vorliegenden Arbeit zum er-
sten Mal die Druck- und Temperaturabhangigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten unter
Berticksichtigung des NO,-Dimerisierungsgleichgewichtes im fur die Troposphédre wichtigen
Bereich ermittelt. Die Reaktion von 2-Butoxy mit NO, wurde im Temperaturbereich zwischen

223 und 305 K untersucht und die Temperaturabhangigkeit wie folgt bestimmit:

+0,8) kJmol O
@XDE(S’S 0,8) kamo Cems?

Ko, =(8,6+33) 107
o, = (86+33) fr L

Auch hier indiziert die leicht negative Temperaturabhangigkeit die Favorisierung der Additi-
onsreaktion as Hauptreaktionskanal, die im allgemeinen druckabhéngig ist. Im Druckbereich
zwischen 5 und 80 Torr konnte alerdings keine signifikante Anderung der Geschwindigkeits-
konstanten ermittelt werden, was in Analogie zu den kleineren Alkoxy-Radikalen zu der
Schlul¥folgerung fuhrt, dal3 sich die Reaktion bereits unterhalb von 5 Torr im Hochdrucklimit
befindet.

Die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit molekularem Sauerstoff stellt neben seinem Zerfall
den Hauptverlustprozef3 in der Troposphére dar. In der Wasserstoffabstraktionsreaktion bildet
sich neben HO, auch Butanon als Carbonyl-Komponente. Die Reaktion von 2-Butoxy mit O,
wurde zwischen 223 und 305 K bel einem Gesamtdruck von 10 Torr untersucht und folgende
Temperaturabhangigkeit erhalten:

O + 10
T (1,4+0,8) kamol 31

ocm

Ko, =(2,3+10) 10" [x
2 RT 5

Dieses Ergebnis widerspricht damit einer kiirzlich publizierten Studie von Deng et al. [2000],
die fir diese Reaktion eine positive Aktivierungsenergie von E, = 5,5 kJ mol™ angaben. Der
von Deng et al. [2000] angegebene Wert fur die Geschwindigkeitskonstante bei Zimmertempe-
ratur stimmt aber mit kaogk = (1,2 + 0,4)0™ cm® s sehr gut mit der in dieser Arbeit gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstante von K, e = (1,39 % 0,30) 110™* cm® s (iberein. Die ver-

einfachte von Atkinson [1997b] entwickelte SAR fir die Reaktion sekundérer Alkoxy-Radikale

mit Sauerstoff liefert bei Zimmertemperatur einen Wert von 7,6010" cm® s* und somit eine
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fast um den Faktor zwei kleinere Geschwindigkeitskonstante. Als Fazit bleibt daher festzuhal-
ten, dal3 die von Atkinson [1997b] entwickelte einfache SAR zwar die Groflenordnung der
Sauerstoffgeschwindigkeitskonstante ergibt, jedoch zur besseren Abschétzung die verbesserte
SAR unter Verwendung der jeweiligen Reaktionenthalpie herangezogen werden sollte, die fur

2-Butoxy einen Zimmertemperaturwert von 1,300 cm® s* liefert.

Die Kinetik des unimolekularen Zerfalls des 2-Butoxy-Radikals wurde in der vorliegenden Ar-
beit zum ersten Ma mit Hilfe einer direkten Methode untersucht. Das 2-Butoxy-Radikal weist
zwel Zerfallskande auf, von denen der eine zum Ethyl und Acetaldehyd und der andere zum
Methyl und Propanal fiihrt. Der erste Zerfallskanal in Ethyl und Acetaldehyd ist aber aufgrund
der kleineren Zerfallsharriere stark bevorzugt. Die Geschwindigkeitskonstanten des thermi-
schen Zerfalls von 2-Butoxy wurden im Temperaturbereich zwischen 260 und 300 K und im
Druckbereich zwischen 5 und 520 Torr gemessen. Fir den untersuchten Druck- und Tempera-
turbereich wurden unter Benutzung des Troe-Formalismus folgende Ausdriicke fir die Tempe-

raturabhangigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstanten mit einem Fc - Wert von 0,6 ermittelt:

0 (564+54)kmol 0,
P gem’s

k, = 4,400 [ex
RT 0

O + 10
koo - 112 D_Olo @XDD' (31,1"' 4,4) kJ mOI Ds_l
0 RT 0

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den von Somnitz [2000d]
durchgefiihrten kombinierten ab initio/RRKM- Rechnungen. Theroretisch berechnete und ge-
messene Geschwindigkeitskonstanten weichen maximal und den Faktor zwei voneinander ab.
Auch die Ergebnisse &lterer relativer kinetischer Studien zeigen akzeptable bis gute Uberein-

stimmung mit den hier présentierten Ergebnissen.
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6 Anhang

6.1 Berechnung der Reaktandenkonzentration im Fluf3reaktor

Die von den Massendurchflul3reglern pro Zeiteinheit transportierte Teilchenzahl (% N;) wird
angegeben als eine zeitliche Anderung des von der transportierenden Gasmenge eingenomme-

nen Volumens (%Vi), gemessen unter Standardbedingungen (psrp = 760 Torr, Tsrp = 273,15
K). Der Flu ist kontinuierlich einstellbar zwischen Null und %Vmax. Somit berechnet sich der
Teilchenfluf3 durch einen Massendurchfluf3regler gemals:

ON, _ P OV,

F= i (6.1)
ot RTg, Ot

Der GesamtfluR3 ergibt sich aus der Summe aller Einzelfliisse. Demnach berechnet sich das Mi-

schungsverhdtnis einer Komponente nach:

X. =

k.
Y

Daraus folgt fur die Konzentration einer Komponente des Gasgemisches im Reaktor bei vor-

(6.2)

gegebenem Druck (pep) bzw. vorgegebener Temperatur (Texp) :

_ _ pexp
' ' RT

exp

(6.3)

Dain vielen Féllen Gasmischungen aus Vorratsgefél3en vorgelegt werden, ergibt sich die Kon-
zentration eines Bestandteils der Mischung im Reaktor durch Multiplikation der vom Massen-
durchflul3regler bestimmten Konzentration C; mit dem entsprechenden Mischungsverhéltnis im
Vorratsgefaf.

Die FluRRgeschwindigkeit ergibt sich nach:

RT.
v= e Fomm (6.4)
pexp AZeHe

Asgie : durchstromte Fléche
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Da die Massendurchfluf3regler den Fluf3 Gber die Messung der Warmeleitfahigkeit des Gases
einstellen, ist es notwendig, diese auf das speziell verwendete Gasgemisch zu kalibrieren. Dazu

|&3t man das Gas in ein definiertes Volumen (Via) expandieren und mif3t den Druckanstieg
gegen die Zeit (a%pexp). Aus der Steigung der p-t-Geraden |83t sich mit der folgenden Glei-

chung der tatséchliche Volumenflufd unter Standardbedingungen berechnen, wobei & den ein-

gestellten Prozentanteil des maximalen V olumenflusses angibt:

aVmax - Vkal XTSTP X 1 XapeXp
ot a T, Pse O

Diesen Wert kann man wieder in die Gleichungen zur Ermittlungen von Fluf3 und Konzentrati-

(6.5)

on elnsetzen.

6.2 Berechnung der Radikalkonzentration im Reaktor

In der vorliegenden Arbeit wurden Radikale in der Reaktionszelle durch gepulste Photolyse
mittels Excimerlaser-Strahlung erzeugt. Die Intensitét der Laserstrahlung kann mit der Photo-
nenzahl identifiziert werden. Ausgehend vom Lambert-Beer-Gesetz kann die absorbierte Pho-
tonenzahl der Laserstrahlung dargestellt werden als:

Noion = Norgon =Ny = Nirion X(1 —exp[ {0(2) xC 1)) (6.7)

Photon

wobei C die Konzentration der absorbierenden Molekle, | die Absorptionsstrecke (Lange der
Zelle) und N2, die Ausgangszahl der emittierten Photonen darstellt. Fir kleine Extinktionen

Photon
(o(A) x Cx1<0,1) l&3t sich der Exponentialterm durch den linearen Entwicklungsterm ohne
grof3e Fehler darstellen:

:NO _Ntrans :NO

N abs
Photon Photon Photon

Photon

xag(A) xC x| (6.8

Normiert man die absorbierte Photonenzahl auf das ausgeleuchtete Zellenvolumen (V = A x 1)
und multipliziert man diese Groéf3e mit der Quantenausbeute fur die Dissoziation, ergibt sich ein

Wert, der mit der Radikalkonzentration gleichgesetz werden kann:

N2> N
P‘\“/"“’” = A”“:“i” xg(A\) xC x|l x® =n2_ *xa(\) xC x® = Radikal€] (6.9)
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6.3 Standar dbildungsenthal pien

Mol ekl Bildungsenthalpie (298 K) / Referenz
kJrhol ™
NO 90,25 Atkinson et al. [1997(]
NO; 33,2 Atkinson et al. [1997(]
HNO 99,6 Atkinson et al. [1997(]
HNO, -79,5 Atkinson et al. [1997(]
HO; 14,6 Atkinson et al. [1997(]
CH; 146,0 Atkinson et al. [1997(]
CoHs 1215 Atkinson et al. [1997(]
CH;CHO -165,8 Atkinson et al. [1997(]
CHsCHO -187,4 Atkinson et al. [1997(]
CH3COCHj; -217,2 Atkinson et al. [1997(]
2-C4HsO -69,5 McMillen et al. [1982]
tert-C,HoO -90,8 McMillen et al. [1982]
tert-C,HsOH -312,6 Lide [1994]
CHsCH,COCHs -238,7 Lide [1994]
2-C,HsONO -152,7 Heicklen [1988]
tert-C4HsONO -171,5 Heicklen [1988]
2-C,HsONO, 217,3 Benson [1976]
tert-C4HyONO; -236,8 Benson [1976]
2,2-Dimethyloxiran -131,7 Chen et al. [1999]
(CH3).C(CHHio0O 100,5 Benson [1976]
[CH,C(CH3),00C(CH3)3 -122 Benson [1976]
(CH3)3C(CH3),O0C(CHa) -343 Lide [1994]
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6.4 Beschreibung von Diffusionseffekten im Reaktor

Diffusionseffekte sind die Voraussetzung dafir, dal3 reaktive Teilchen zusammenkommen und
sich chemische oder physikalische Vorgénge in Form von Konzentrationsanderungen auf3ern.
Werden eine oder mehrere beteiligte Spezies jedoch réaumlich begrenzt erzeugt, z.B. durch
einen Laser, dann verursacht der so entstandene Konzentrationsgradient entlang einer oder
mehrerer Ortskoordinaten eine Konzentrationsdnderung, die nicht auf die eigentlichen zu un-
tersuchenden reaktiven Vorgange zurickzufihren ist. Dies kann sich in einem nicht-
exponentiellen Abklingverhalten einer reaktiven Spezies aulern, obwohl Bedingungen pseudo-
erster Ordnung eingehalten wurden. Der mogliche Einflufd von Diffusionseffekten steigt natur-
lich mit der Lebensdauer der zu untersuchenden Tellchen und sinkt bei Gasphasenreaktionen

mit steigendem Gesamtdruck.

N

a

Beobachtungsvolumen ﬁ

+d

C
-a +a
-C _d

Photolyselaserprofil b / b

Farbstofflaserprofil

Abbildung 6.1: Geometrische Situation bei den LIF-Kinetikmessungen

Die geometrische Situation in den in dieser Arbeit durchgefihrten LIF-Experimenten ist in
Abbildung 6.1 dargestellt und kann folgendermal3en beschrieben werden. Der Ursprung des
Koordinatensystem sei in der Mitte der Photolysezelle. Der Photolyselaser durchstrahle die
Reaktionszelle entlang der x-Achse. Die Begrenzungen des Strahlprofils des Photolyselasers in

der y,z - Ebene sind rechteckig und seine Breite erstrecke sich von -b bis +b. Der Farbstoffla-
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serstrahl tritt ebenfalls entlang der x-Achse durch die Zelle. Sein Querschnitt (F.) sei kreisfor-
mig in der y,z - Ebene und der Durchmesser erstrecke sich von -a bis +a in der y-Richtung und
von -c his +c in z-Richtung. Das Schnittvolumen der Laserprofile definiert das Beobachtungs-
volumen, das entlang der x-Achse gegebenenfalls durch den Gesichtsfeld des Nachweissystems
eingeschrankt wird. Radikale, die dieses Volumen verlassen, ohne durch andere ersetzt zu
werden, sind fur den L1F-Nachweis nicht mehr zugénglich.

Da der Photolyselaser die Reaktionszelle praktisch ungeschwacht passiert und die entstehende
Alkoxy-Radikalkonzentration aufgrund der Ein-Photonen-Photolyse der entsprechenden pho-
tochemischen Vorlaufersubstanzen proportional zu dessen Energiefluenz ist, konnen Diffusi-
onseffekte entlang der x - Achse vernachlassigt werden. Entlang der y - Achse ist das Intensi-
tétsprofil des Photolyselasers nach Herstellerangaben anndhernd rechteckig und so breit (= 2,7
cm), dald auch hier der Diffusionseffekt vernachlassigbar klein sein diurfte. Der Haupteffekt
durfte durch Diffusion entlang der z-Achse hervorgerufen werden, da das Intensitatsprofil des
Photolyselasers hier wesentlich schmaler (= 0,8 cm) und nach Herstellerangaben nahezu
gaul3formig ist.

Fur die Anfangsradikalkonzentration [Ni]i-o der Alkoxy-Radikale kann somit folgende Glei-

chung angesetzt werden:
[Ni] _,(2) O expt &2%) (6.10)

Die Grof3e o steht fur die Breite der Vertellung. Dabei ergibt sich die Breite der Verteilung an

der Stelle des halben Maximums (FWHM) aus FWHM = 2+/In2[&7" .
Das Diffusionsverhalten der Alkoxy-Radikale entlang der z-Achse kann mit Hilfe des 2. Fick-
schen Gesetzes beschrieben werden, das besagt, das die zeitliche Konzentrationsdnderung an

einem Punkt z der Steigung des K onzentrationsgradienten an diesem Punkt proportional ist.

I:BI:_] [Nl]t(z)% =Di Hz[Ni]zt(z)% (611)
0o oJt 0O 0 a9z O
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Die Proportionalitdtskonstante ist der Diffusionskoeffizient D; der entsprechenden Alkoxy-
Radikale, der zwar experimentell noch nicht bestimmt wurde, aber anhand von Literaturdaten
anderer Tellchen gut abgeschétzt werden kann. Zusammen mit den physikalisch-chemischen
Verlustpozessen, die in der reziproken Lebensdauer 1/t; zusammengefasst werden kdnnen,

ergibt sich folgende zu |6sende Differentialgleichung:

DINL(@H _ D %ﬁz[Ni];(Z)g _ INL(2) (6.12)
O ot O 0 o0z [ T

Unter Berticksichtigung der Randbedingung in Gleichung 6.10 lautet die Lésung [Crank, 1975;
Strauss, 1995].

O t 2?6 U
®PH, T, 1+ D50
[Ni].(z) O : (6.13)
\J1+4D;dt

Dieser Ausdruck muf3 nun Uber das Schnittvolumen der beiden Laserstrahlen integriert werden,
um eine dem beobachteten Fluoreszenzsignal proportionale Gréf3e zu erhalten. Die Integration

uber x von -d bis +d fuhrt zu einem Faktor 2d, der vor das Integral gezogen werden kann.

(1) DJ’J’J’V[Ni]t(z) dx dy d= 2d J'J'A[Ni] (2) dy dz (6.14)

Das verbleibende Gebietsintegral Uber den Querschnitt des Farbstofflasers kann auf ein Integral

uber z reduziert werden, das aber schliefdlich nur noch numerisch gel0st werden kann.

dexp( t/1) " 7?0 O
I (t Ja? [dz 6.15
(00 J1+4D3t I pD_l 4D6tD (6.15)
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Fur den nicht aufgeweiteten Farbstofflaserstrahl kann ndherungsweise z = 0 gesetzt werden.
Anschaulich wird also der Konzentrations-Zeit Verlauf am Maximum der Gaufl3kurve verfolgt.

Die Gleichung 6.15 vereinfacht sich dadurch zu folgendem Ausdruck.

exp(-t/1)

J1+4Dat

I.(t) O (6.16)

Der Diffusionseffekt bei den LIF-Kinetikmesssungen zeigt sich somit nach Gleichung 6.16
durch ein Abweichen vom rein exponentiellen Abfall, der durch die physikalisch-chemischen
Prozesse bestimmt ist. Dieser Effekt ist umso grof3er, je groRRer der Diffusionskoeffizient der zu
beobachteten Spezies und je schmaler das Laserprofil und somit die damit verbundene gauf3-
formige Konzentrationsverteilung des Radikale ist. Zudem verstérkt sich der Einflul3 der Dif-
fusion und folglich auch die Abweichung vom rein exponentiellen Verhalten mit zunehmender
Reaktionszeit.

Der Wert fUr die GroRRe o als Charakteristik fir die gaul3férmige Konzentrationsverteilung in-
folge der Ein-Photonen-Photolyse des Vorlaufersubstanz 1&3t sich relativ leicht aus dem
Strahlprofil des Photolyselasers ermitteln und berechnet sich bei einem normalen, nicht fokus-
siertem Photolyselaserprofil mit FWHM = 0,8 cm zu 8 = 4,3 cm™>.

Der Diffusionskoeffizient der in dieser Arbeit kinetisch untersuchten Alkoxy-Radikale, 2- und
tert-Butoxy, missen allerdings abgeschétzt werden. In der Literatur [Landolt-Bornstein, 1969]
sind Diffusionskoeffizienten D; fur entsprechenden Alkohole bei Zimmertemperatur und in 1
atm Luft erhdltlich, die sich fir einige angegebenen isomeren Butanole im Bereich zwischen
0,08 und 0,1 cn’ s* bewegen (Digsuan= 0,088 ¢’ S*, Drguana = 0,086 ¢ S, Drert.sutanl =
0,102 cm?® s).

Es ist daher zu erwarten, dal3 der Diffusionskoeffizeint fur 2-Butanol auch in diesem Bereich
liegt. Wird davon ausgegangen, dal3 sich die entsprechenden Alkoxy-Radikale dhnlich verhal-
ten und das Produkt piD; etwa konstant ist!, so kann ein relativ kleiner Diffusionskoeffizient
sowohl fiir 2- as auch fiir tert-Butoxy von etwa D; = 3,4 bzw. 1,7 cn’ s bei eéinem Badgas-
druck von p = 20 bzw. 40 Torr (Stickstoff) abgeschétzt werden. Aus den oben gegeben Gro-

3en lassen sich somit Werte fir das Produkt D;d errechnen.

! Diese Beziehung ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie.
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Zur Beantwortung der Frage, ob ein Diffusionseffekt einen Einflufd auf die gemessenen Ge-
schwindigkeitskonstanten nehmen kann, &3t sich die Gleichung 6.16 folgendermal3en umfor-
men.

I.(t) Dexp{ 05In(* 4D, 3t} expt t/1) (6.17)

Die Logarithmusfunktion kann in Form einer Potenzreihe dargestellt werden, die sich fir x < 1

ndherungswel se nach dem ersten Glied abbrechen 1&03t.
IN(1+Xx) =x=x*/2+x>/3-x"/4+... =X (6.18)

Die Gleichung 6.17 vereinfacht sich daher zu folgender Exponentia funktion.

[l 0 [l [l
I-(t) Dexp % t (1/1+ 2D 0 )E: exp%—t 1/t +1/TDiff)E (6.19)
— | S
H kDiff H H k]c;%s
K =1/1+1/1,, =K™[M] +1/1 (6.20)

kDiff

Im Rahmen dieser Naherung steuert die Diffusion also einen konstanten Beitrag, quasi eine
Geschwidigkeitskonstante der Diffusion, zur reziproken Lebensdauer Kpist = L/Tpir bei, der sich
bei den udblichen Auftragungen der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
1.0rdnung k. gegen die Reaktandenkonzentration [M] nur im Achsenabschnitt bemerkbar
machen sollte, sofern durch die Zugabe des Reaktanden der Diffusionskoeffizient nicht deut-
licht verandert wird. Die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion ist nach Gleichung 6.19
unabhéngig von der absoluten Ausgangskonzentration.

Mit dem oben angegebenen Wert von & fiir das normale Photolyselaserprofil (= 4,3 cm®) und
dem abgeschétzten Wert fur den Diffusionskoeffizienten der Alkoxy-Radikale von D; = 3,4 und
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1,7 cn? s in 20 bzw. 40 Torr Stickstoff, diirfte sich die GréRe 2D;d um 29 bzw. 14,6 s* be-
wegen. Damit ist die zur Ableitung von Gleichung 6.19 benutzte Néherung fur Zeiten t < 17
bzw. 34 ms gut erfullt.

Als Fazit aus den oben gemachten Uberlegungen bleibt somit festzuhalten, dal? bei den in die-
ser Arbeit durchgefiihrten Messungen von Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der
Einfluld der Diffuson vernachlassigbar klein ist und sich ausschliefdlich in einem zusétzlichen
Beitrag im Ordinatenabschnitt der Ublichen Auftragungen der Geschwindigkeitskonstanten
pseudo-1.0Ordnung gegen die Reaktandenkonzentration auf3ert.

Im Gegensatz dazu mul3 bei der Messung der Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen
Zerfalls der Alkoxy-Radikale sehr wohl der Einfluld der Diffusion berlicksichtigt werden, da
diese gerade aus dem Ordinatenabschnitt der zuvor genannten Auftragung ermittelt wird. Dies
gilt insbesondere bei kleinen Driicken und tiefen Temperaturen, wenn die Geschwindigkeits-
konstante des Zerfalls kleiner wird und die der Diffusion mit sinkendem Druck in zunehmen-
dem Mal3e den Ordinatenabschnitt dominiert. Unter diesen Bedingungen muf3 der Ordinatenab-
schnitt um den Anteil, der durch die Diffusion bedingt wird, korrigiert werden. Diese Korrek-
tur kann mit Hilfe der in Gleichung 6.19 schon bereits angegebene Beziehung kpiss = 2 D; 0
erfolgen.

Esist jedoch anzumerken, dal3 diese Korrektur als Abschétzung angesehen werden mul3, da die
benutzten Diffusionkoeffizienten der Alkoxy-Radikale als auch die Bestimmung der Strahldi-
mensionen des Photolyselasers mit einigen Unsicherheiten verbunden sind. Diese Abschétzung
kann jedoch dazu benutzt werden, um zumindest halb quantitativ die Abweichung der beobach-
teten und somit unkorrigierten Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls der
Alkoxy-Radikale vom ,ideden* Fall-off-Verhalten bei tiefen Temperaturen und geringen
Driicken zu erklaren.

Die Druck-, Temperatur- und Massenabhangigkeit dieser Geschwindigkeitskonstante der Dif-
fusion ist durch den Diffusionskoeffizienten gegeben (D 0T,D O p, D Oyu™, p = redu-

zierte Masse ) und kann daher fiir die unterschiedlichen MeRRbedingungen berechnet werden.
Es bleibt abschliefRend anzumerken, dal3 die Breite des Photolyselaserprofils invers quadratisch
in den Diffusionsverlust eingeht, so dal3 sich bei Halbierung der Breite des Laserprofils die

Diffusionsrate vervierfacht.

2 Diese Beziehungen ergeben sich aus der kinetischen Gastheorie.
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