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1 Einleitung

In die Troposphére werden grofle Mengen fliichtiger organischer Verbindungen ( Vo-
latile Organic Compounds, VOC) emittiert. Diese Emissionen setzen sich zusammen
aus biogenen Verbindungen, wie zum Beispiel das von Bdumen emittierte Isopren,
und anthropogenen Verbindungen, wie sie zum Beispiel aus Losemitteln in die Luft
gelangen. Die VOC werden in der Troposphére abgebaut. Diesen Abbauprozess gilt
es zu untersuchen, wenn man Vorhersagen iiber die Auswirkungen von Emissionen
auf die Atmosphére treffen will.

Um die Folgen zu bestimmen, die sich aus dem Eintrag einer Verbindung in die
Atmosphére ergeben, miissen Computer-Modellrechnungen durchgefithrt werden, die
meteorologische Bedingungen, Emissionsdaten und chemische Reaktionen beriicksich-
tigen. Um die chemischen Umsetzungen in solchen Modellen angemessen zu beschrei-
ben, benétigt man die Geschwindigkeitskonstanten der relevanten Reaktionen aller
beteiligten Spezies.

Der vielstufige Abbauprozess von VOC wird zum einen durch Photolyse, zum an-
deren durch Reaktionen mit in der Troposphére vorhandenen reaktiven Radikalen in
Gang gesetzt. Das wichtigste dieser Radikale ist das Hydroxylradikal.

Hydroxylradikale werden wéhrend des Tages durch die Reaktion von angeregten

O('D)-Atomen mit Wasser gebildet. O('D) entsteht aus der Photolyse von Ozon:

O3 + hv (A < 336 nm) — O, + O('D) (1.1)
O('D) 4+ H,0 — 2 OH (1.2)

Eine weitere wichtige Quelle fiir Hydroxylradikale ist die Reaktion von Hydroperoxid-

radikalen mit Stickstoffmonoxid:

HOO + NO — OH + NO, (1.3)
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Die Hydroxylradikale reagieren mit den organischen Verbindungen in der Troposphére

durch Abstraktion eines H-Atoms zu reaktiven organischen Radikalen und Wasser:

RH + OH — R + H,0 (1.4)

Der Abbau verlduft dann, nach Rekombination der organischen Radikale R mit O,
weiter iiber die entsprechenden Alkoxyradikale zu Ketonen bzw. Aldehyden sowie {iber
weitere Zwischenstufen bis zum CO,. In Abbildung 1.1 ist die Reaktionsfolge fiir den
Abbau des Butans bis zur Aldehyd- bzw. Ketonstufe schematisch dargestellt.

OH, - H,0 OH, -H,0

02 02
/O
Q O
\/\/
NO, -NO, NO, -NO,
Q O
\)\ NN
Oz -HO: 0z, -HO;

Abbildung 1.1: Abbau von Butan in der Atmosphére bis zum Aldehyd bzw.
Keton.



Aus den im Zuge dieses Abbauprozesses entstehenden Aldehyden bilden sich durch
Reaktion mit Hydroxylradikalen Carbonylradikale.
Carbonylradikale haben in der Atmosphére im wesentlichen zwei Reaktionsmoglich-

keiten, den thermischen Zerfall und die Rekombination mit Sauerstoft:

RCO (+ M) 25 R + CO (+ M) (1.5)
RCO + O, (+ M) £ RC(0)0O0 (+ M) (1.6)

Die Rekombinationsreaktion 1.6 sollte eine geringe Aktivierungsenergie besitzen und
so im wesentlichen von den Stofiparametern abhingen. Fiir das Acetylradikal sind
verlassliche Werte fiir ko bekannt [1,2], die sich auch auf die Rekombination anderer
Acylradikale mit Os iibertragen lassen sollten.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Decarbonylierungsreaktion 1.5 sind nur fiir
wenige Carbonylradikale bekannt; sie kénnen sich je nach Natur des Restes R um
viele Zehnerpotenzen unterscheiden.

Von besonderem Interesse fiir die Atmosphérenchemie ist das Verhéltnis der beiden
Geschwindigkeitskonstanten k; und ko, da dieser Wert das Schicksal der Carbonylra-
dikale unter atmosphérischen Bedingungen bestimmt.

Da also ks fiir verschiedene Acylradikale dhnlich grof§ ist, k; jedoch stark von der
Natur des Restes R abhéngt, ist fiir das Verhéltnis k;/ks die GrofBie von ky entschei-
dend. Damit erlaubt die experimentelle Bestimmung von k;/ky die Bestimmung der
experimentell nicht leicht zugénglichen Zerfallskonstanten k.

Das Verhéltnis von Decarbonylierung zu Reaktion mit O, ist relevant fiir die tro-
posphiérische Ozonbildung. Die Alkylradikale, die sich iiber den Weg der Decarbony-
lierung aus den Acylradikalen bilden, reagieren mit atmosphérischem Sauerstoff zu
Alkylperoxyradikalen; die Acylradikale rekombinieren mit Sauerstoff zu Acylperoxy-

radikalen:

R+ Oy (+M) — ROO (+M) (1.7)
RCO + Oy (+M) — RC(0)00 (+M) (1.6)
Diese reagieren mit Stickstoffmonoxid:

ROO + NO — RO + NO, (1.8)
RC(0)00 + NO — R + CO4 + NO, (1.9)
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Dabei wird Stickstoffmonoxid in Stickstoffdioxid verwandelt. Die Peroxyradikale

konnen auch reversibel mit Stickstoffdioxid rekombinieren:

ROO + NO;y (+M) = ROONO, (+M) (1.10)
RC(0O)O0 + NO; (+M) = RC(O)OONO; (+M) (1.11)

Die Acylperoxynitrate besitzen eine hohere thermische Lebensdauer als die Alkyl-
peroxynitrate. Sie konnen als Reservoir fiir Stickoxide dienen und NO, iiber lange
Strecken von belasteten Regionen in entfernte Reinluftgebiete transportieren.

Stickstoffdioxid wird durch Sonnenlicht zum Teil photolysiert:
NOy + hv (A < 424 nm) — NO 4+ O (1.12)

Der so gebildete atomare Sauerstoff kann nun mit molekularem Sauerstoff zu Ozon

reagieren:
O+ Oy (+M) — O3 (+M) (1.13)
Ozon bildet mit NO wieder Sauerstoff und NOy:
O3 + NO — O3 + NOy (1.14)

Dies bedeutet, dass die Ozonkonzentration entscheidend davon abhéngt, ob NO auf
andere Weise als in Reaktion 1.14 wieder in NOy umgewandelt wird, nédmlich in den
Reaktionen 1.8 bzw. 1.9 (einschliefilich R = H). Die Ozonbildung durch einen be-
stimmten Kohlenwasserstoff in bodennahen Schichten wird danach néherungsweise
durch die Zahl der Reaktionsschritte 1.8 bzw. 1.9 bestimmt, die wiahrend des Abbaus
dieses Kohlenwasserstoffs auftreten.

Wegen der Vielzahl der Verbindungen von atmosphérischer Bedeutung ist es nicht
moglich, fiir alle interessanten Verbindungen Werte fiir k7 und ks zu bestimmen. Daher
benétigt man sogenannte Struktur-Reaktivitéts-Beziehungen, die es erlauben, aus der
Struktur einer Verbindung die relative Bedeutung der Reaktionen 1.5 und 1.6 fiir ein-
zelne Carbonylradikale abzuschétzen, ohne dass Messwerte fiir die Geschwindigkeits-
konstanten von 1.5 und 1.6 vorhanden sein miissen. Um solche Struktur-Reaktivitéts-
Beziehungen aufstellen zu kénnen, ben6tigt man verlédssliche Messungen an Modell-

verbindungen.
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In dieser Arbeit sollte das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten k; fiir den
thermischen Zerfall zu der Geschwindigkeitskonstanten ks der Rekombination mit
Sauerstoff fiir verschiedene Carbonylradikale RCO untersucht werden. Dabei sollte
besonders darauf geachtet werden, ob dieses Verhéltnis systematisch von der Art des
Restes R abhédngt. Zu diesem Zweck wurden Carbonylradikale mit verschiedenarti-
gen Resten R in einer kontinuierlichen Photolyse erzeugt und aus der Produktanalyse
durch Infrarotspektroskopie auf das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten ge-
schlossen. Aus den Verhéltnissen k;/ky wurde die Geschwindigkeitskonstante k; des
thermischen Zerfalls bestimmt.

Es wurden alle moglichen Isomere der Acylradikale mit geséttigtem alkylischen
Rest R und 4 oder 5 Kohlenstoffatomen untersucht. Damit sollte die Abhéngigkeit des
Verhéltnisses k;/ko vom Verzweigungsgrad der alkylischen Carbonylradikale geklért
werden. Weiterhin wurde die Reihe der chlorsubstituierten Acetylradikale, Monochlor-
acetyl, Dichloracetyl und Trichloracetyl, betrachtet, um den Einfluss von Chlorsubsti-
tuenten auf den thermischen Zerfall zu ermitteln. Schliefllich wurde der Einfluss einer
weiteren Carbonylfunktion in Nachbarschaft zum radikalischen Zentrum am Beispiel
des Methylglyoxylradikals untersucht.

Uber quantenchemische Berechnungen sollte weiterhin geklirt werden, inwieweit
sich die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls heute bereits zuverléssig
theoretisch vorhersagen lésst und ob die Rechnungen Einblicke in die Chemie der Car-
bonylradikale erlauben, die iiber die Ergebnisse der experimentellen Bestimmungen

hinausgehen.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Experimenteller Aufbau

Alle Experimente dieser Arbeit wurden in einem Messsystem durchgefiihrt, das aus
zwei temperierbaren Photoreaktoren besteht. Es bietet die M&glichkeit, sowohl UV-
als auch IR-Spektren von Gasgemischen aufzunehmen. In dieser Arbeit wurden zur
Analyse der Experimente ausschliefllich IR-Spektren genutzt, die Beschreibung im
folgenden beschrénkt sich daher auf den IR-Teil des Systems. Das gesamte Messsystem
ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

Spektrograph
Dioden-Array-Detektor
I y Drehspiegel
Interface
—X=— — — —\
| [ ——uv
= | FTIR- ||
|| Spekirometer (|| Apsorptionszelle aus
(_Qﬁrz_-Ph_ottﬁak_tor_] — 4 | Edelstahl (12 1)
oo M M=————
1

Abbildung 2.1: Schematische Ubersicht iiber das Messsystem.
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2 Experimenteller Teil

2.1.1 Temperierbarer Edelstahlphotoreaktor

Die Messungen an den alkylischen Carbonylradikalen wurden vor der kompletten
Fertigstellung des Quarzphotoreaktors abgeschlossen und daher im temperierbaren
Edelstahlreaktor (V' = 12200 cm?) durchgefiihrt (Abbildung 2.2). Er besteht aus ei-
nem Edelstahlrohr von 1 m Lénge, dessen Innenseite elektropoliert ist, um die Ober-
fliche und damit Adsorption und Nebenreaktionen auf der Wand zu minimieren. Der
Reaktor lésst sich iiber ein Pumpensystem, bestehend aus einer Drehschiebervaku-
umpumpe (Pfeiffer UNO 005) und einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TSH 064D),

bis zu einem Enddruck von 1 x 10~* mbar evakuieren.

Ventilator
Endflansch ! 'I'll'

=

Pt100-Messfiihler
Hohlspiegel

Pt100-Messfiihler

N }
——

Photolyselampe

N
N
N
\
\
e
[}
N
N
N
2

Ll Ll

FTIR-Spektrometer Gaseinlass ) | Vakuumpumpe
Einlasssystem

Abbildung 2.2: Aufbau der Edelstahlphotoreaktors.

Zur Druckmessung sind zwei kapazitive Druckaufnehmer (MKS-Baratron) mit den
Anzeigebereichen 0-1000 mbar (Typ 122, 0.5 % vom Messwert) und 0-1 mbar (Typ
622, £0.25 % vom Messwert) eingebaut. Der Reaktor ldsst sich iiber Kupferwérme-
tauscherschlangen, die das gesamte Reaktorrohr umgeben, von —10 °C bis 450 °C
temperieren. Als Temperierfliissigkeit wird Silikonol (Bayer KT3) verwendet, das von
einem Thermostaten (Lauda RE307) auf £0.15 °C genau temperiert wird.

Zur Temperaturkontrolle sind an den beiden Endflanschen zwei Widerstands-
Messfiihler (Typ Pt100 £0.1 K) angebracht, die in Edelstahlréhrchen eingeschlossen
sind und ca. 8 cm in den Gasraum ragen. Zur Durchmischung des Volumens dient ein
Ventilator mit Edelstahlfliigeln, der von auflen iiber eine vakuumdichte Magnetkupp-
lung angetrieben wird. Der Reaktor kann iiber drei Membranventile mit Stickstoff,
Sauerstoff und synthetischer Luft befiillt werden.

Zum Eindosieren von Fliissigkeiten und Gasen mit Hilfe von Prézisionsglasspritzen

sind am Reaktor zwei Septen angebracht. Leicht verdampfbare Fliissigkeiten konnen

14



2.1 Experimenteller Aufbau

auch iiber ein Einlasssystem mit einem kalibrierten Kolben (V = 1055.4 ml) oder
direkt in den Gasraum des Reaktors unter Messung des Dampfdruckes eindosiert
werden. Das Einlasssystem kann iiber eine Drehschiebervakuumpumpe (Pfeiffer DUO
010) getrennt vom Reaktionsraum evakuiert werden. Zur Druckkontrolle ist ein kapa-
zitiver Druckaufnehmer mit einem Messbereich von 0-10 mbar (MKS Baratron Typ
622, £0.25 %) angebracht.

An einem der Endflansche ist ein an einem Ende verschlossenes Quarzrohr mit einem
Innendurchmesser von 2.3 cm angebracht, das ca. 25 cm in den Reaktorinnenraum
hineinragt. In dieses Quarzrohr kann eine Leuchtstoffrohre (8 W) eingebracht werden.
Zur Ein- und Auskopplung des IR-Messstrahls sind in den anderen Endflansch zwei
Kaliumbromidfenster eingelassen. Der Messstrahl wird an der anderen Innenseite des
Reaktors von einem goldbeschichtetem Hohlspiegel (f = 1016 mm) reflektiert. Die so

erreichte Absorptionswegldnge betragt 192 cm.

2.1.2 Temperierbarer Quarzphotoreaktor

Die Messungen an den chlorierten Acetylradikalen und am Methylglyoxylradikal wur-
den in einem temperierbaren Photoreaktor aus Quarz durchgefiihrt (siehe Abbildung

2.3).

Kiihlsole
_tﬂ:I =h T

A\

, Dioden-Array-

/ \ Temperaturfiihler 4 " Spektrometer

[rasvsaia)

- White-Spiegelsysteme fiir IR (30 m)und UV (20 m) -\ : =y
Vakuumpumpe

N STANY

Ventilator ﬂ v
,,,,,, FTIR-
§Jﬁ 4 ZF Spektrometer
o é ‘j

= =F

Kihlsole
Photolyselampe Quarzrohre

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Quarzphotoreaktors.

Der Reaktor (V' = (209.441.6) 1) besteht aus zwei konzentrischen Quarzrohren von
1.3 m Lange (Innendurchmesser 45.8 und 50.8 cm, Wandstéarke 0.5 c¢cm); durch den
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2 Experimenteller Teil

2 cm dicken Zwischenraum wird temperiertes Silikondl gepumpt. Die zwei Quarzrohre
werden von zwei Edelstahlendflanschen zusammengehalten, die von 12 Spannstében
gegen die Quarzrohre gepresst werden; die Flansche werden ebenfalls von temperier-
tem Silikonol durchflossen. Die Temperatur des Silikonols wird von einem Kryostaten
vom Typ Haake KT90W auf +0.5 °C konstant gehalten. Auf diese Weise lassen sich
Messtemperaturen von —20 °C bis +50 °C einstellen. Die Temperatur des Silikonols
kann durch vier Widerstands-Messfiihler (Typ Pt100 £0.1 K) kontrolliert werden. An
jeder Seite sind in die Endflansche ein Pt100-Messfiihler und ein Thermoelement ein-
gelassen, die ca. 10 cm in den Gasraum ragen. Die Temperatur-Messfiihler werden in
einstellbarem Takt (wenige Sekunden bis einige Minuten) regelméfig abgefragt, dabei
werden die Pt100-Elemente nur fiir jeweils 0.2 Sekunden vom Messstrom (I = 1 mA)
durchflossen, so dass auch bei einer Temperaturmessung bei niedrigem Gesamtdruck
nicht mit einer Verfdlschung durch Eigenerwédrmung zu rechnen ist. Zwei Ventilatoren
sorgen fiir eine Durchmischung des Reaktionsvolumens und gleichen Temperaturin-
homogenititen aus. Der Reaktor kann mittels zweier Vakuumpumpen (Drehschie-
berpumpe Pfeiffer DUO35, Turbomolekularpumpe Pfeiffer TMH260SG) auf einen
Enddruck von 10~° mbar evakuiert werden. Der Reaktor ist von 24 austauschbaren
40 W-Leuchtstoffrohren konzentrisch umgeben; diese Anordnung sorgt fiir eine kon-
stante Lichtintensitédt im durchstrahlten Gasraum. Das zur Temperierung verwendete
Silikonol (Bayer KT3) hat fiir Licht einer Wellenldnge A > 250 nm bei einer Schicht-
dicke von 2 c¢m eine Durchlédssigkeit von mehr als 70 %. Im Inneren des Reaktors
ist fiir Infrarotmessungen ein White-Spiegelsystem mit einer optischen Weglidnge von
29.0 m, bestehend aus drei goldbeschichteten sphérischen Hohlspiegeln (Kriitmmungs-
radius 1205 mm), eingebaut. Der Infrarotmessstrahl wird durch seitlich angebrachte
KBr-Fenster ein- und ausgekoppelt. Ein zweites White-System mit einer optischen
Wegldnge von 19.4 m dient UV-Messungen, es besteht aus drei aluminiumbeschichte-

ten sphérischen Hohlspiegeln mit einem Kriimmungsradius von 1205 mm.

2.1.3 FTIR-Messsystem

Beide Reaktoren sind mit dem selben FTIR-Spektrometer (Nicolet Magna 560)
gekoppelt. Uber ein in das Spektrometer eingebautes Spiegelumschaltsystem und

einen zusétzlichen, drehbaren Spiegel kann zwischen den beiden Reaktoren umge-
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2.2 Durchfiihrung der Experimente

schaltet werden. Das Spektrometer und alle Teile des Strahlengangs werden sténdig
mit Stickstoff gespiilt. Das Spektrometer ist mit einer Widerstands-Lichtquelle (Typ
ever-glo), einem KBr-Strahlteiler und einem fliissigstickstoffgekiihlten Quecksilber-
Cadmiumtellurid(MCT)-Detektor ausgestattet, der von 650 bis 11000 cm ™! verwend-

bar ist.

2.2 Durchfiihrung der Experimente

2.2.1 Erzeugung der Carbonylradikale

Die untersuchten Carbonylradikale wurden in situ durch die Reaktion der entspre-
chenden Aldehyde mit photolytisch erzeugten Bromatomen, Chloratomen und, in

einem Fall, Hydroxylradikalen erzeugt.

Xo4+hy — 2X (2.1)
RCHO + X — RCO + HX (2.2)

Zur Photolyse von Brom wurde Licht mit einer Wellenlénge > 420 nm verwendet, da

bei dieser Energie die Photolyse von NO5 thermodynamisch nicht moglich ist [3,4].
NOy +hyr — NO + O, A <420 nm (2.3)

Im Edelstahlreaktor wurde dies durch eine Halogenlampe (12 V, 50 W) mit Konden-
sor erreicht, die durch einen Glas-Kantenfilter (Schott GG 420) durch das Quarzrohr
in den Reaktionsraum strahlt, bei dem Quarzreaktor durch die Verwendung von ent-
sprechenden gelben Leuchtstoffrohren (Philips 36W /16 yellow).

Chlor kann auf diese Weise nicht photolysiert werden, da es bei Wellenléngen ober-
halb von 400 nm nur noch einen sehr kleinen Absorptionsquerschnitt besitzt. Um
Chlor in Chloratome zu spalten miissen daher Lampen verwendet werden, bei denen
die Gefahr besteht, dass gleichzeitig anwesendes Stickstoffdioxid photolysiert wird.
Chlor wurde daher als Radikalquelle nur in zwei Féllen verwendet: zum einen, um Car-
bonylradikale aus solchen Aldehyden zu erzeugen, die zu langsam mit Bromatomen
reagieren, und zum anderen, um Vergleichsmessungen durchzufiihren. Wasserstoffper-

oxid wurde zur Herstellung von OH-Radikalen durch Quecksilber-Niederdrucklampen
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2 Experimenteller Teil

(A = 254 nm, Philips TUV 36W) photolysiert. Bei 254 nm ist der Absorptionsquer-
schnitt des NOy nur sehr klein, so dass die Photolysegeschwindigkeit vernachléssigbar

ist.

2.2.2 Durchfiihrung der kinetischen Messungen
Messungen im Edelstahlreaktor

Der Thermostat wurde 2—4 h vor den Messungen eingeschaltet. Mit den Messun-
gen wurde erst begonnen, wenn Temperaturkonstanz bei der gewiinschten Mess-
temperatur erreicht war. AnschlieBend wurden 0.025 mbar ((5.9-6.1)x10'" cm™3)
des Aldehydes in den evakuierten Gasraum eindosiert. Uber Glasspritzen wurden
dann zuniichst (6-20)x 10" cm ™2 Stickstoffdioxid und danach (2-4)x 10 cm™ Brom
zugegeben. AnschlieBend wurde der Reaktor mit dem gewiinschten Gasgemisch
(0.25-1000 mbar Sauerstoff, aufgefiillt mit Stickstoff bis zu einem Gesamtdruck von
1000 mbar) befiillt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit dem Ventilator durch-
mischt, bis die von den beiden Pt100-Messfiihlern ermittelte Temperatur auf weniger
als 0.5 K an die Messtemperatur angeglichen war. Danach wurde ein Infrarotspektrum
bei ausgeschaltetem Ventilator aufgenommen, um Storungen durch Erschiitterungen
der Messzelle zu vermeiden, die sich auf die Qualitdt der Spektren auswirken. Nun
wurde bei eingeschaltetem Ventilator 120-240 s photolysiert und anschlieBend wieder

ohne Ventilator ein Infrarotspektrum aufgenommen.

Messungen im Quarzreaktor

Der Thermostat wurde 2—4 h vor den Messungen eingeschaltet. Mit den Messungen
wurde erst begonnen, wenn Temperaturkonstanz an den vier Messstellen im Silikonol
erreicht war und sich die Temperatur des Gasraums auf weniger als 1 K an die Tem-
peratur des Silikondls bei der gewiinschten Messtemperatur angeglichen hatte. Der
Aldehyd ((1-3)x10* em™?) wurde durch Druckmessung iiber die kalibrierten Kol-
ben des Einlasssystems in den evakuierten Gasraum eindosiert. Anschliefend wurde
mittels einer Glasspritze NOy ((0.5-1.5)x10* c¢cm ™) zugegeben und danach wieder
iiber das Einlasssystem iiber Druckmessung Brom oder Chlor ((4-10)x10" cm™3)

hinzugefiigt. Der Reaktor wurde mit dem gewiinschten Gasgemisch (0.25-1000 mbar
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2.3 Bestimmung von Konzentrationen

Sauerstoff, mit Stickstoff aufgefiillt bis zu einem Gesamtdruck von 1000 mbar) befiillt
und das Gemisch mit den zwei Ventilatoren durchmischt, bis der Temperaturunter-
schied zwischen den beiden Temperaturmessstellen im Gasraum kleiner als 0.5 K war.
Nun wurde bei den Experimenten mit Brom mit 24 Lampen (Philips TUV 36W) und
bei den Experimenten mit Chlor mit 4 Lampen (Philips TL 40W/05) photolysiert.

2.3 Bestimmung von Konzentrationen

2.3.1 IR-Spektren

Alle IR-Spektren wurden mit einer spektralen Auflssung von 1 cm™! von 650 bis
4000 ecm~! aufgenommen. Um ein Signal-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, das auch
eine Auswertung schwacher Absorptionen erlaubt, wurden fiir ein Spektrum jeweils
128 Interferogramme akkumuliert (Zeitbedarf ca. 2 min) und gemittelt. Fiir die Hin-
tergrundspektren (256 Interferogramme) wurde der Reaktor mit den spéter fiir die
Kalibriermessungen oder die kinetischen Messungen verwendeten Fiillgasgemischen
(Stickstoff und Sauerstoff in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen) gefiillt. Da in
Stickstoff und Sauerstoff jeweils unterschiedliche Mengen von Kohlendioxid und Was-
ser vorhanden sind, ist so gewéhrleistet, dass im Hintergrundspektrum die gleichen
Mengen an Verunreinigungen vorhanden sind wie in den eigentlichen Messungen. Zu-
dem vermeidet man auf diese Weise das Problem, dass Stickstoff und Sauerstoff eine
zwar kleine, aber bei 30 m Absorptionswegldnge und 1 bar durchaus noch erkennbare
Infrarotabsorption durch stolinduzierte Dipolmomente besitzen, die zu Stérungen in

der Grundlinie fithren kann.

2.3.2 Kalibrier- und Referenzspektren

Um eine Identifizierung und quantitative Bestimmung von Produkten und Edukten
zu ermoglichen, wurden Referenz- und Kalibrierspektren fiir die verwendeten Sub-
stanzen und (wenn die Verbindung verfiighar war) von den erwarteten Produkten
aufgezeichnet.

Gasformige Substanzen wurden mit Prézisionsglasspritzen oder {iber einen Glas-

kolben mit kalibriertem Volumen (V = 1075.6 ml) ins Vakuum eindosiert, anschlie-
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2 Experimenteller Teil

Bend wurde mit Stickstoff auf 1000 mbar Gesamtdruck aufgefiillt. Fliissige Substanzen
wurden iiber ein Einlasssystem in einen evakuierten, kalibrierten Kolben verdampft
und durch Messung des Dampfdrucks dosiert. Anschliefend wurde mit Stickstoff auf
1000 mbar aufgefiillt. Aus Spektren bei mehreren unterschiedlichen Konzentrationen
wurden unter Anwendung des Lambert-Beerschen Gesetzes, lg(ly/I) = ecd, Absorp-

tionskoeffizienten bestimmt.

2.3.3 Bestimmung der Konzentrationen von CO und CO,

Kohlenmonoxid dient in dieser Arbeit als Mafl fiir den thermischen Zerfall der Car-
bonylradikale, daher musste der Bestimmung seiner Konzentration besondere Auf-
merksamkeit gewidmet werden. Im Falle des Methylglyoxylradikals dient das Produkt
Kohlenstoffdioxid als Maf fiir die Rekombination der Carbonylradikale mit Sauerstoff.

Bei der Bestimmung von Konzentrationen aus Gasphasen-IR-Spektren muss
beriicksichtigt werden, dass die beschrinkte Auflosung bei stdrkeren Absorptionen
zu einer Abweichung vom Lambert-Beerschen Gesetz fiihrt [5]. Bei CO und COq
macht sich diese Abweichung schon bei kleinen Konzentrationen, wie sie in den
Experimenten dieser Arbeit auftreten, bemerkbar und muss beriicksichtigt werden.
Mit Hilfe von Verdiinnungsreihen wurden daher Spektren bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen aufgenommen, so dass fiir gegebene Produktkonzentrationen jeweils ein
Referenzspektrum fiir nahezu die gleiche CO- oder COy-Konzentration verfiigbar

war.

Bestimmung im Edelstahlreaktor

In dem bei den Messungen im Edelstahlreaktor (R = Alkyl) gewéhlten Konzentrati-
onsbereich von CO ((1-9)x10' ¢cm™3) folgt die Absorption dem Lambert-Beerschen
Gesetz. Um auch kleine Konzentrationen zuverléssig bestimmen zu koénnen, wurden
die P(5)-P(9)-Linien (2124, 2120, 2116, 2112 und 2107 cm™') der Rotationsstruktur
gemittelt und daraus ein effektiver Absorptionskoeffizient bestimmt. Dieser Absorpti-
onskoeffizient wurde bei 298 K und bei 318 K ermittelt und erwies sich bei 318 K um
1.5% kleiner als bei 298 K. Zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten bei anderen

Temperaturen wurde ausgehend von diesen Werten linear inter- oder extrapoliert.
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2.4 Referenzspektren der Acylperoxynitrate

Bestimmung im Quarzreaktor

Aufgrund der ldngeren Absorptionswegldnge macht sich im Quarzreaktor die Abwei-
chung vom Lambert-Beerschen Gesetz schon sehr frith bemerkbar. Es wurden da-
her iiber mehrere Verdiinnungsreihen Referenzspektren fiir CO und CO, bei 298 K
und unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen. Diese Spektren wurden dann
verwendet, um die Konzentrationen von CO und CO; in den Produktspektren der
Experimente zu bestimmen. Um die Konzentrationen einer der beiden Komponenten
in einem gegebenen Produktgemisch zu ermitteln, wurden die Absorptionen der bei-
den Referenzspektren mit der néchstniedrigeren und der nédchsthoheren Absorption
von der Absorption im Produktgemisch subtrahiert. Aus den auf diese Weise erhal-
tenen beiden Konzentrationen wurde die gesuchte Konzentration durch Interpolation

bestimmt.

2.4 Referenzspektren der Acylperoxynitrate

Die Acylperoxynitrate wurden als quantitatives Maf fiir die Rekombination der Acyl-
radikale mit Sauerstoff verwendet (siehe Gleichungen 3.4 und 3.6). Da die Acylperoxy-
nitrate in reiner Form synthetisch nur schwer zugénglich sind, wurden die Referenz-
spektren in situ durch Photolyse eines Aldehyd/Bry/NOy/Oy/No-Gemisches erzeugt.
Es wurden Experimente durchgefiihrt, die denen zur Ermittlung des Verhéltnisses
der Geschwindigkeitskonstanten entsprachen. Die Sauerstoffkonzentration wurde al-
lerdings so hoch gewéhlt, dass mit einer vollstindigen Umsetzung des Carbonylradi-
kals zu dem entsprechenden Acylperoxynitrat zu rechnen ist. Nach Subtraktion der
Spektren des Aldehyds, von NOy und HBr erhélt man auf diese Weise ein Referenz-
spektrum des Acylperoxynitrates. Auf die beschriebene Weise konnten Spektren fiir
die Acylperoxynitrate ausgehend von allen Aldehyden RCHO mit alkylischen R sowie
ausgehend vom Monochloracetaldehyd erhalten werden. Die Vorgehensweise fiir Di-
chloracetaldehyd und Trichloracetaldehyd (Chloral) ist in den Abschnitten 5.2.2 und
5.2.3 beschrieben. Im Anhang A finden sich die auf diese Weise erhaltenen Spektren
der Acylperoxynitrate.
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2 Experimenteller Teil

2.5 Synthesen

2.5.1 Monochloracetaldehyd

Monochloracetaldehyd ist als 50%ige wissrige Losung erhéltlich (Aldrich). Diese
Losung wird mit Pentan im Scheidetrichter mehrfach extrahiert (insgesamt mit ca.
dem dreifachen Volumen). Die organische Phase wird anschlieend mit wasserfreiem
Natriumsulfat iiber Nacht getrocknet, danach wird das Pentan abkondensiert und der

verbleibende Chloracetaldehyd unter Stickstoff-Atmosphére destilliert (Sdp. 110 °C).

2.5.2 Dichloracetaldehyd

30 g Dichloracetaldehyd-diethylacetal (Aldrich) werden zusammen mit 40 g Ben-
zoesdureanhydrid in einem 100 ml-Rundkolben vorgelegt. Nach Zugabe von 1.5 ml
konz. Schwefelséure wird langsam in einem Olbad iiber 2 Stunden bis auf 200 °C
erhitzt. Dabei destillieren beginnend bei einer Badtemperatur von 160 °C ca. 10 ml

Dichloracetaldehyd (Spd. 85-90 °C) iiber eine kurze Vigreux-Kolonne iiber [6,7].

2.5.3 Methylglyoxal

Methylglyoxal ist nur als 40%ige Losung in Wasser erhiéltlich (Aldrich). Um reines
Methylglyoxal zu erhalten, werden 10 Tropfen der Losung in eine zweiteilige Ampulle
gegeben. Zu dieser Losung werden 20 ml eines Gemisches aus einem Teil Phosphor-
pentoxid und zwei Teilen trockenen Seesandes hinzugefiigt. Die Ampulle wird mit Eis-
wasser gekiihlt und an einer Vakuumapparatur kurz evakuiert, anschliefend wird mit
einem Heifluftgebldse erhitzt und in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Schlenk-
rohr umkondensiert. Um eventuell entstandenes Kohlenstoffmonoxid abzutrennen,
wird das griin-gelbe Methylglyoxal anschlieBend durch mehrmaliges Einfrieren und

Auftauen im Vakuum entgast.
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3 Grundlagen der Auswertung

3.1 Auswertung ohne angeregte Carbonylradikale

Die Experimente dieser Arbeit hatten zum Ziel, die Geschwindigkeitskonstante k;
des thermischen Zerfalls von Carbonylradikalen (RCO) in Abhéngigkeit vom Rest
R und, wenn moglich, von der Temperatur zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde
das Verhéltnis von k; und der Geschwindigkeitskonstanten ks der Rekombination von
Carbonylradikalen mit Sauerstoff bestimmt.

Dazu werden in einer Atmosphére von Stickstoff und Sauerstoff in variablen Mi-
schungsverhéltnissen und in Gegenwart von NO, Acylradikale (RCO) durch die Re-
aktion von photolytisch gebildeten Halogenatomen (X) mit Aldehyden erzeugt:

Xy +hy — 2 X (3.1)
RCHO + X £ RCO + HX (3.2)

In Tabelle 3.1 sind experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 3.2 fiir
einige der in dieser Arbeit untersuchten Aldehyde angegeben.
Die so entstandenen Carbonylradikale haben unter diesen Bedingungen drei

Moglichkeiten der Weiterreaktion:

RCO (+M) 25 R+ CO (+M) (3.3)
RCO + O, (+M) £ RC(0)00 (+M) (3.4)
RCO + X, 4 RC(O)X +X (3.5)

Das Verhéiltnis k4/ks betragt fiir das Acetylradikal nach Kaiser et al. 7.9 + 0.5
(296 K, 700 Torr) [11]. Die Reaktion der Carbonylradikale mit elementarem Halogen
(Reaktion 3.5) spielt nur bei sehr kleinen Sauerstoffkonzentrationen eine Rolle und

ist im folgenden vernachlassigt.
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3 Grundlagen der Auswertung

Aldehyd X ks/cm? s71 Lit.
2-Methylpropanal Br (1.0 +£0.2) x 107 8]
Cl (1.7+0.3) x 10710 9]
OH (2.6 £ 0.4) x 1011 9]
Pivalinaldehyd Br (1.440.1) x 10711 8]
Cl (1.6 £ 0.3) x 10710 9]
OH (2.740.4) x 1011 9]
Monochloracetaldehyd Cl (1.5+0.3) x 107! [10]
OH (3.14+0.2) x 1012 [10]
Dichloracetaldehyd Cl (1.3+0.2) x 10711 [10]
OH (23+0.1) x 10712 [10]
Chloral Br <1.7x107% 8]
Cl (7.1£0.5) x 1012 [10]
OH (1.6 4 0.2) x 1012 [10]

Tabelle 3.1: Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
RCHO + X — RCO + HX fiir verschiedene Aldehyde bei 298 K.

Die Acylperoxyradikale werden durch Reaktion mit Stickstoffdioxid abgefangen:

RC(0)O0 + NO, (+M) £ RC(O)OONO, (+M)

(3.6)

Die auf diese Weise gebildeten Acylperoxynitrate sind in Gegenwart von Stickstoff-

dioxid und in Abwesenheit von Stickstoffmonoxid auf der Zeitskala der Experimente

stabil. Die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall nach

RC(O)OONO, (+M) —s RC(0)00 + NO, (+M)

(3.7)

betriigt beim Acetylperoxynitrat (R = CHs) 4.2 x 107* s (298 K, 1 bar) [12], das

entspricht einer thermischen Lebensdauer von ca. 40 min. In Gegenwart von Stick-

stoffdioxid konnen die Acylperoxynitrate auflerdem iiber Reaktion 3.6 zuriickgebildet

werden, so dass sie unter diesen Bedingungen iiber ldngere Zeit stabil sind. Mit eventu-

ell vorhandenem Stickstoffmonoxid reagieren die Acylperoxyradikale zu den analogen
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3.1 Auswertung ohne angeregte Carbonylradikale

Carboxylradikalen, die anschlielend decarboxylieren und somit Alkylradikale bilden:

RC(0)00 + NO £ RC(0)O + NO, (3.8)
RC(0)O (+M) — R + CO, (+M) (3.9)

Da die Geschwindigkeitskonstanten ks und kg in der gleichen Groflenordnung sind, ist
die Stabilitat der Acylperoxynitrate wesentlich vom Konzentrationsverhéltnis Stick-
stoffdioxid zu Stickstoffmonoxid abhéngig (fiir das Acetylperoxyradikal ist ks/ks =
0.45 £ 0.05 bei 304 K, 1000 mbar [13]). Die Experimente dieser Arbeit wurden in
Abwesenheit von NO durchgefiihrt. Durch die Wahl entsprechender Photolyselam-
pen wurde darauf geachtet, dass moglichst kein NO aus der Photolyse des NO; ent-
steht. Wenn, um Chlor zu photolysieren, Lampen gewéahlt werden mussten, bei denen
die Gefahr besteht, dass NO, photolysiert, wurde die Stickstoffdioxidkonzentration
moglichst klein gewahlt (ca. das 1.5fache der erwarteten Menge an Acylperoxynitrat,
siehe Kapitel 2). Auf diese Weise wurde die Ausbeute an NO so klein gehalten, dass,
selbst wenn alles durch die Photolyse gebildete NO mit den Acylperoxyradikalen
reagiert, die Auswirkungen auf die Ausbeute an Acylperoxynitrat vernachléssigbar
blieben.

Die aus dem Zerfall der Carbonylradikale entstandenen Radikale R (in dieser
Arbeit Alkyl, Chlormethyl) reagieren, durch Rekombination mit Sauerstoff und
NO,, zu den im Vergleich zu den Acylperoxynitraten thermisch weniger stabilen

(Chlor-)Alkylperoxynitraten:

Die Alkylperoxynitrate sind als Nebenprodukte immer dann zu erwarten, wenn
auch Kohlenstoffmonoxid entsteht.

Fiir die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls iiber Reaktion 3.3 erhélt man:
@ = k1 - [RCO] (3.12)
Das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung von Acylperoxynitrat iiber die Reakti-
onsfolge 3.4 und 3.6 lautet fiir den hier gegebenen Fall, dass die Rekombination mit
Sauerstoff 3.4 geschwindigkeitsbestimmend ist:
d[RC(O)OONO,]
dt

— ky - [RCOJ - [04] (3.13)
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3 Grundlagen der Auswertung

Fiihrt man die Photolyse des Aldehyd/Xs/NOy/Oy/No-Gemisches nun in Gegenwart
eines geniigend grofen Uberschusses an Sauerstoff durch, so dass die Sauerstoffkon-

zentration als konstant angesehen werden kann, ergibt sich durch Integration

(CO), = / oo d[CO]
[COJo=0 (3.14)

t
=k - / [RCO] dt
0

[RC(0)OONO3],
[RC(O)OONO,], = / d[RC(0)OONO,]
[RC(O)OONOQ}OZO (315)

—hy - (0] /0 'RCO] dt

Aus Gleichung 3.14 und Gleichung 3.15 folgt:

[COJ; ks
RC0)OONGS], ~ F (03] (319
Das Verhéltnis
COL- [0k s

[RC(O)OONO,], ko

sollte also fiir verschiedene Sauerstoffkonzentrationen konstant sein.

3.2 Beriicksichtigung angeregter Carbonylradikale

Verwendet man Bromatome zur Erzeugung der Carbonylradikale, konnen die Mes-
sungen wie im vorherigen Abschnitt beschrieben ausgewertet werden. Erzeugt man
die Carbonylradikale allerdings mit Chloratomen oder OH-Radikalen, so erweist sich

das Verhaltnis
[COJ; - [Og]
[RC(O)OONO,];

als abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck. Dieses Verhalten kann man mit der An-
nahme erkldren, dass ein Teil der Carbonylradikale angeregt entsteht und spontan
zerfillt.

Reaktion 3.2 ist fiir X = Br nahezu thermoneutral, besitzt aber fiir Chloratome und

noch deutlicher fiir Hydroxylradikale eine groBe Uberschussenergie (siche Tabelle 3.2).

26



3.2 Berticksichtigung angeregter Carbonylradikale

RCHO X A Hg / kJ mol™
Acetaldehyd Br 7.5
Cl -57.8
OH -123.2
Propionaldehyd Br 5.0
Cl -60.3
OH -125.7
Benzaldehyd Br -2.8
Cl -68.0
OH -133.4

Tabelle 3.2: Enthalpien fiir die Reaktion 3.2, RCHO + X — RCO + HX,
berechnet aus den experimentellen Dissoziationsenergien fir RC(O)-H, HBr, HCI

und H-OH [14].

Ein Teil der in dieser Reaktion entstehenden Carbonylradikale kann mit so viel Uber-
schussenergie entstehen (Reaktion 3.18), dass die Aktivierungsbarriere iiberschritten
wird und das Radikal zerfallt, bevor es durch Stéfe mit dem Badgas desaktiviert
werden kann (durchschnittlich werden pro Stoff mit Ny ca. 1.5 kJ/mol zum Stickstoff
tibertragen [15]).

RCHO + X £ RCO + HX (3.2)
RCHO + X 2% RCO* + HX (3.18)

Diese angeregten Carbonylradikale zerfallen spontan, ohne dass eine Konkurrenz zur
Rekombination mit Sauerstoff moglich wére (nur ca. jeder hundertste Stofl mit Sau-

erstoff fithrt zur Rekombination mit Sauerstoff):
RCO* 2L R+ CO (3.19)

Es gilt k] > k; und k] > ko - [Oo].
Der restliche Teil der Radikale zerféllt mit der Geschwindigkeitskonstanten ky:

RCO (+M) £ R + CO (+M) (3.3)
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3 Grundlagen der Auswertung

Diese Reaktion steht mit der Rekombination von RCO mit Sauerstofl in Konkurrenz:
RCO + O, (+M) £ RC(0)00 (+M) (3.4)

Aus diesem Mechanismus erhélt man die Geschwindigkeitsgesetze fiir RCO und RCO*:

d[fiso] — k5 [RCHOI[X] — K1 [RCO] — ky[0,][RCO] (3.20)
d[R;tO | _ J1 [RCHOJ[X] — ¥ [RCO" (3.21)
Mit Hilfe des Quasistationaritatsprinzips
d[RCO]
~ 22
o 0 (3.22)
d[RCO*]
e 0 (3.23)
folgt:
k3[RCHO][X]
RCO| = ———— 3.24
[RCOJ == = 704 (3.24)
*[RCHO][X
ror] — FRCHOJX) .
ky
Damit ergibt sich fiir die Produkte CO und RC(O)OONOx:
d
[gto] — Iy [RCO] + K| [RCO"] (3.26)
k1ks [RCHO] [X] ,
= + k3 [RCHO] [X 3.27
k:l + k?g [02] 3 [ ] [ ] ( )
d N
[RC(O;tOO O] _ ks [RCO] [05] (3.28)
koks [RCHO] [X] [Os]
pum -2
k1 + k2 [O9] (3.29)
und nach Integration:
kykh + kokly [Oo] + kiks /t
CO]J, = RCHO] [X] dt 3.30
[ ]t kl + k?g [02] o [ ] [ ] ( )
koks [Oq] / !
RC(O)OONQO,], = —————— RCHO] [X] dt 3.31
[RC(0)0ONOy), = =25 52 | [ReHO] (X 331

Fiir den Quotienten von [COJ; und [RC(O)OONO,], erhélt man aus den Gleichungen
3.30 und 3.31:

[CO], _ hukl + Kokl [Os] + ki ky
[RC(O)OONOy), kaks (O]

(3.32)
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3.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls

[CO, (O] (ks +Ey)ky | kS
[RC(O)OONO,], ~ koks T [O2] (3.33)

. s+ Ky
Mit ¢ = R 40 1 = 5 ergibt sich:
kiaks ks

[COJ, (O]
[RC(0)OONO,),

= ¢+ m[Oq] (3.34)

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt der Auftragung von % gegen

die Sauerstoff-Konzentration erhélt man so fiir das Verhéltnis der Geschwindigkeits-

konstanten fiir den thermischen Zerfall und der Rekombination mit Sauerstoff

kl C
= = 3.35
und fiir den Anteil P der angeregten Carbonylradikale
kl
SR m (3.36)

T kst K, m+1
Wertet man diese Messungen wie im Abschnitt 3.1 beschrieben aus (also ohne die

Beteiligung aktivierter Radikale anzunehmen), so erhélt man analog zu Gleichung

3.17 ein effektives Verhiltnis klé—;ff:

kl,eﬁ [CO]t . [02] B @ 1 P
k,  [RC(O)OONO,], k, 1-P ' 1-P (0] (3.37)

Dieses effektive Verhiltnis ist von der Sauerstoffkonzentration abhéngig; sein Wert
bei atmosphérischen Bedingungen (Luft, X=0OH) ist es, der fiir das atmosphérische
Verhalten von Carbonylradikalen bestimmend ist. Kennt man bei einer Sauerstoff-
konzentration ki/ks und ki e x/k2, so kann man daraus den Anteil der angeregten
Carbonylradikale bestimmen:

(K1t x/k2) — (k1/k2)

F= (k1etx/k2) + [Og]

(3.38)

3.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des

thermischen Zerfalls

Aus der Auswertung der Messwerte dieser Arbeit ergibt sich das Verhéltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls &y zu der Geschwindigkeitskonstan-

ten der Rekombination mit Sauerstoff £y bei 1000 mbar Gesamtdruck. Um daraus die
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3 Grundlagen der Auswertung

Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls k; zu erhalten, ben6tigt man die
Geschwindigkeitskonstante ko der Referenzreaktion. Fiir ks finden sich in der Lite-
ratur nur zu wenigen verschiedenen Carbonylradikalen verlissliche Messungen (siehe

Tabelle 3.3).

RCO ko2osk /1071 cm™® s71  pyop/mbar  Lit.

CH;CO 2.040.4 1.3-5 1]
3.0+ 0.6 930  [11]
3.240.6 400-1460  [16]
CgH;CO 5.7+ 1.4 2652 [l

Tabelle 3.3: Literaturwerte fiir die Geschwindigkeitskonstante k5 der Rekombi-

nation von Carbonylradikalen mit Sauerstoff.

Tyndall et al. [16] geben fiir das Acetylradikal bei 298 K fiir ko einen Wert von
(3.240.6) x 10712 cm?3 s7! an, der sich bei Gesamtdriicken von iiber 400 mbar (ge-
messen bis 1450 mbar) nicht mehr mit dem Druck dndert. Sie bestimmten die Ge-
schwindigkeitskonstante ky relativ zu der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion
RCO + Cl; — RC(O)CI + Cl, die als druck- und temperaturunabhingig angenom-
men wurde. Fiir 228 K erhalten sie einen innerhalb der Fehlergrenzen identischen
Hochdruckwert von 3.3 x 10712 ¢cm?® s7!. Diese Beobachtungen sprechen dafiir, dass
die Rekombinationsreaktion mit Sauerstoff bei 1 bar keine (oder nur eine sehr kleine)
Aktivierungsenergie besitzt und sich nahe am Hochdruckbereich befindet.

Ein einheitlicher Wert
ke =32x 1072 cm? 7!

wurde fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Carbonylradikale RCO angenommen,
um aus den Messwerten fiir k;/ky die Geschwindigkeitskonstanten k; des thermischen
Zerfalls und iiber eine Arrheniusauftragung die Aktivierungsenergien fiir die Reaktion
RCO — R + CO bei 1000 mbar Gesamtdruck zu erhalten. Das entspricht den An-
nahmen, dass die Geschwindigkeitskonstante ky unabhéngig von der Art des Restes R
im Carbonylradikal RCO ist, und dass sich die Rekombinationsreaktion bei 1000 mbar
am Hochdruckbereich befindet und eine Aktivierungsenergie F, = 0 besitzt. Die letz-

ten beiden Annahmen lassen sich gut mit den Ergebnissen von Tyndall et al. [16]
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3.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls

fiir das Acetylradikal vereinbaren. Sie sollten bei den in dieser Arbeit untersuchten
grofleren Molekiilen noch besser erfiillt sein. Die Unsicherheiten, die sich aus diesen

Annahmen ergeben, sind in den spéter angegebenen Fehlern nicht beriicksichtigt.
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3 Grundlagen der Auswertung
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4 Theoretische Berechnungen

4.1 Quantenchemische Berechnungen

Um Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen mit einem starren Uber-
gangszustand vorherzusagen, benotigt man die Energiedifferenz zwischen Reaktand
und Ubergangszustand Ey sowie die Schwingungsfrequenzen von Reaktand und Uber-
gangszustand [15]. Um einen sinnvollen Vergleich mit dem Experiment zu ermoglichen,

miissen vor allem die Aktivierungsenergien F, = —R a%h/lﬁ) mit hoher Genauigkeit

bestimmt werden, da bei 298 K bereits eine Anderung von 4 kJ mol~' in der Akti-
vierungsenergie zu einer um den Faktor 5 anderen Geschwindigkeitskonstanten fiihrt.
Die oft eingesetzten (Hybrid-)Dichtefunktionalmethoden [17], die Berechnungen auch
an groflen Molekiilen mit moderatem Aufwand an Zeit und Ressourcen erlauben, eig-
nen sich zu diesem Zweck nicht, da mit ihnen die notige Genauigkeit der Energien
nicht zu erreichen ist. Die Ergebnisse dieser Methoden lassen sich nicht systematisch
durch die Wahl eines grofleren Basissatzes oder einer besseren Variante der Methode
verbessern, vielmehr ldsst sich in der Regel nur im Nachhinein durch den Vergleich
mit dem Experiment entscheiden, ob eine Methode fiir einen bestimmten Anwen-
dungsfall geeignet ist. Diese Eigenschaft macht Dichtefunktionalmethoden fiir eine
quantitative Vorhersage von Geschwindigkeitskonstanten wenig geeignet. Die Hybrid-
Dichtefunktionalmethode B3LYP [18] wird allerdings hiufig erfolgreich zur Optimie-
rung von Molekiilgeometrien und zur Berechnung von Schwingungsfrequenzen einge-
setzt, da sie fiir diese Anwendungsfille im allgemeinen zuverléssige Ergebnisse liefert.

Im Unterschied dazu bieten ab-initio-Methoden die Moglichkeit, die Genauigkeit
der berechneten Energien durch Wahl eines gréfleren Basissatzes und durch Wahl
einer die Elektronenkorrelationseffekte besser berticksichtigenden Methode (so z.B. in

dieser Reihenfolge HF, MP2, MP4, CCSD, CCSD(T)) systematisch zu verbessern.
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Mit der coupled-cluster-Methode [19] mit Einfach- und Doppelanregungen und sto-
rungstheoretischer Beriicksichtigung von Dreifachanregungen (CCSD(T)) kann man
bei Einsatz eines grofleren Basissatzes (cc-pV5Z) die erforderliche chemische Genau-
igkeit (44 kJ mol™!) erreichen, zumindest solange das untersuchte System nicht den
Einsatz von Multireferenzmethoden erfordert. Der Aufwand an Rechenzeit und Res-
sourcen (Arbeitsspeicher und Plattenplatz) steigt allerdings mit der Molekiilgrofie
so stark an, dass auf diese Weise nur Molekiile mit 3 bis 4 Atomen der 2. Periode

behandelt werden konnen.

Man versucht sich daher so zu behelfen, dass man das systematische Verhalten
beziiglich des Basissatzes, und oft auch das beziiglich der Methode, ausnutzt, um
aus weniger aufwendigen Rechnungen zu extrapolieren und sich auf diese Weise den

Ergebnissen der aufwendigeren, nicht durchfithrbaren Rechnungen anzunéhern.

Héufig wird die von Pople et al. entwickelte Gaussian-2-Methode (G2) mit ihren
Varianten [20-23] verwendet. Diese beruht auf einer Extrapolation sowohl nach der
Basissatzgrofle als auch nach der verwendeten Methode, das heifit, es werden Rech-
nungen mit verschiedenen Methoden und verschieden grofien Basisséitzen durchgefiihrt
und aus den Differenzen der Energien die Einfliisse von Basis und Methode getrennt
bestimmt. Zusétzlich wird ein empirischer, durch Anpassung von berechneten an ex-
perimentell bekannte Atomisierungsenergien eines Satzes von Molekiilen ermittelter
und von der Zahl der Valenzelektronen abhéngiger Korrekturterm fiir die Energie
berticksichtigt (sogenannte higher level correction, HLC). Damit ist G2 im strengen
Sinne keine ab-initio-Methode mehr. Sie verdankt ihre grofle Popularitét auch der

Tatsache, dass sie im Gaussian-Programmpaket [24] enthalten ist.

Eine weitere Moglichkeit der Extrapolation von Energien ist die Anwendung ei-
ner Methode, die prinzipiell geeignet ist, bei Verwendung eines hinreichend grofien
Basissatzes die gewiinschte Genauigkeit zu erreichen (z. B. CCSD(T)) und, unter
Verwendung der korrelations-konsistenten Basissdtze von Dunning (cc-pVXZ, X=D,
T, Q, 5, 6...) [25], zum Basissatzlimit (der besten Energie, die mit einer gegebenen Me-
thode zu erreichen ist) zu extrapolieren [26-28]. Dazu benétigt man mindestens zwei
Rechnungen mit verschiedenen Basissétzen der Reihe cc-pV XZ. Fiir eine genaue Ex-
trapolation wére es wiinschenswert, Rechnungen bis mindestens zur cc-pVQZ-Basis

durchzufiihren, um dann ausgehend von den Ergebnissen mit cc-pVDZ-, cc-pVTZ-
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4.1 Quantenchemische Berechnungen

und cc-pVQZ-Basis oder auch nur aus den cc-pVTZ- und cc-pVQZ-Werten fiir die
Energien zu extrapolieren [28]. Dies ist allerdings hiufig, wie auch in dieser Arbeit,
wegen der Grofie der untersuchten Molekiile nicht moglich. Fast et al. [29] beschreiben
fiir diese Félle eine Methode, die Extrapolationen von CCSD(T)-Energien ausgehend
von Berechnungen mit cc-pVDZ und cc-pV'TZ mit guten Ergebnissen zum Basissatz-

limit ermdoglicht; diese Methode wurde in dieser Arbeit angewandt.

4.1.1 Geometrien und Frequenzen

Die Geometrien der beteiligten Molekiile im Gleichgewichts- und im Ubergangszu-
stand sowie die harmonischen Schwingungsfrequenzen konnten nicht mit CCSD(T)
bestimmt werden, da der Rechenaufwand dafiir zu grof§ ist. Daher wurden Gleich-
gewichtsgeometrien und Ubergangszustinde (UZ) unter Verwendung von Hybrid-
Dichtefunktionaltheorie (B3LYP) mit 6-31G(d)-Basissatz sowie MP2(Mgller-Plesset-
Storungstheorie 2. Ordnung) mit 6-31G(d,p)-Basissatz bestimmt und mit diesen Me-
thoden jeweils auch die harmonischen Schwingungsfrequenzen berechnet. Fiir alle die-
se Rechnungen wurde das Programmpaket Gaussian 98 [24] verwendet. Fiir diese Me-

thoden sind empirisch bestimmte Korrekturfaktoren fiir die Frequenzen verfiigbar [30].

Der Zertfall von Carbonylradikalen
RCO — R+ CO

geht im wesentlichen mit einer Verlingerung der R-CO-Bindung einher. Um die Uber-
gangszustiande fiir den Zerfall aufzufinden, wurde diese Bindunglange r als Leitkoor-
dinate gewihlt und sukzessive in 0.05-0.1 A-Schritten verlingert und eingefroren,
wihrend alle anderen Freiheitsgrade in einer Geometrieoptimierung relaxieren konn-
ten. Auf diese Weise erhélt man einen eindimensionalen Schnitt durch die Potential-
hyperflache entlang der Reaktionskoordinate (als Beispiel in Abbildung 4.1 fiir den
Zerfall des Pivaloylradikals). Die Geometrie am Energiemaximum dieses Schnittes ist
die Geometrie des Ubergangszustandes, daher wurde die Geometrie des Punktes, der
dem Maximum am néchsten liegt, anschlieBend auf einen Sattelpunkt 1. Ordnung

optimiert.
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Abbildung 4.1: Eindimensionaler Schnitt durch die Potentialhyperfliche am
Beispiel des Zerfalls des Pivaloylradikals (B3-LYP/6-31G(d)).

4.1.2 Energien

Auf Grundlage der optimierten Strukturen wurden mit dem Programmpaket MOL-
PRO [31] CCSD(T)- und fiir Radikale UCCSD(T)-Einzelpunkt-Rechnungen durch-
gefiihrt. Energien wurden jeweils mit cc-pVDZ- und cc-pVTZ-Basissatz bestimmt,
als Referenz wurde eine spin-restricted-Hartree-Fock(RHF)-Wellenfunktion verwen-
det. Zusétzlich wurde noch jeweils eine RHF-Rechnung mit cc-pVQZ-Basissatz durch-
gefiihrt.

Bei der von Fast et al. [29] angegebenen Extrapolations-Methode werden Hartree-

Fock- (EM) und Korrelations-Energie (E™) getrennt nach folgendem Ansatz extra-

poliert:
ENF — pHF | pHFp—a (4.1)
EZOTT — Eggrr _'_ACOI”I“n*,@ (42)

Dabei ist n die sogennante Kardinalzahl des verwendeten Basissatzes (d.h. 2 fiir cc-
pVDZ und 3 fiir cc-pVTZ), und a und 3 sind die fiir die jeweilige Methode giiltigen
molekiilunabhéngigen Koeffizienten, die durch Rechnungen mit gréferer Basis an klei-

nen Molekiilen erhalten wurden.
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4.2 Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten

Fiir n = 2,3 ergibt sich mit a = —Z und b = g%g :
EHF . EHF
BN = = _“a 2 (4.3)
Jcorr __ p . fcorr
Eeor = 3 — 2 (4.4)

Fast et al. geben fiir CCSD(T) o = 3.39 und = 2.02 an. Damit ergibt sich a=0.253

und b=0.441. Die Gesamtenergie ist die Summe aus beiden Anteilen:
E. =E + E© (4.5)

Im Unterschied zum beschriebenen Verfahren wurde auf eine Extrapolation der
HF-Energien in dieser Arbeit verzichtet, um die Unsicherheit der Extrapolation zu
vermeiden. Stattdessen wurden die HF-Energien direkt aus einer RHF-Rechnung mit
ce-pVQZ-Basis iibernommen und dafiir auf den Anteil, der noch zum Basissatzlimit
fehlt, verzichtet. Der Unterschied zwischen diesen beiden Vorgehensweisen erwies sich
allerdings fiir die Aktivierungsenergien und die Reaktionsenthalpien als vernachléssig-
bar und betriigt nur weniger als 0.03 kJ mol~!. Die Korrelations-Energien wurden in
der angegebenen Art extrapoliert.

Die Reaktionsenthalpie erhélt man aus den so berechneten Energien und der thermi-
schen Korrektur AA Hsgg therm, diese beinhaltet die Nullpunktsenergien, den Schwin-
gungsbeitrag (aus den Frequenzen, Skalierungsfaktor 0.9989 fiir B3LYP/6-31G(d),
1.0084 fiir MP2/6-31G(d,p) [30]), den rotatorischen (aus den Rotationskonstanten)
und die translatorischen Beitrige (3/2 RT):

A HYg i = Z [E(Produkt 1) + AAHags therm (Produkt n)] (4.6)
- Z (Edukt 1) + AAHaos therm (Bdukt n)] (4.7)

Entsprechend ergibt sich fiir die Aktivierungsenthalpie:

A H o =E(UZ) + AAHogg herm (UZ) — [E(Edukt) + AA Haos therm (Edukt)]  (4.8)

4.2 Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls im Hochdruckbereich las-

sen sich im allgemeinen in einem begrenzten Temperaturbereich gut mit dem Arrhe-
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4 Theoretische Berechnungen
niusgesetz beschreiben:
koo = Ange™ Face/RT (4.9)

Uber die einfache Theorie des Ubergangszustandes [15] wurden aus den berechneten
Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsentropien die Hochdruckparameter fiir den

unimolekularen Zerfall der Carbonylradikale jeweils bei 298 K bestimmt:

as?
A, = BT 2 (4.10)
h
Eovo = A Hio i + RT (4.11)

Die zur Ermittlung der Aktivierungsentropien verwendeten Frequenzen wurden mit
den von Scott und Radom [30] bestimmten Faktoren skaliert (1.0015 fiir B3LYP/6-
31G(d) und 1.0232 fiir MP2/6-31G(d,p)).
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5 Ergebnisse

5.1 Alkylische Carbonylradikale

Ziel der Untersuchung der alkylischen Carbonylradikale war insbesondere, die
Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls vom Ver-
zweigungsgrad des alkylischen Restes R zu ermitteln. Daher wurden fiir die Un-
tersuchungen alle Isomere der geséttigten C4- und C5-Carbonylradikale gewéahlt:
Die priméren unverzweigten n-Butanoyl- und n-Pentanoylradikale, das in 3-Position
verzweigte primére 3-Methylbutanoylradikal, die in 2-Position verzweigten 2-Methyl-
propanoyl- (Isobutanoyl-) und 2-Methylbutanoylradikale und schliefllich das tertiéire
2,2-Dimethylpropanoyl-(Pivaloyl-)Radikal. Die Carbonylradikale konnen aus den
entsprechenden Aldehyden ohne Nebenprodukte durch Reaktion mit photolytisch
erzeugten Bromatomen erhalten werden. In Tabelle 3.1 sind einige Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reaktion von Aldehyden mit Br-Atomen angegeben.
Im Anhang B, Tabelle B.1 finden sich berechnete Reaktionsenthalpien fiir die
Wasserstoff-Abstraktion durch Br, Cl und OH. Die Reaktion mit Br ist im Rahmen
der Genauigkeit der Rechnungen thermoneutral. Die berechnete Bindungsenergie
der RC(O)-H-Bindung ist, unabhéngig vom Rest R, fiir alle untersuchten Aldehyde
nahezu gleich, die kleinen Unterschiede sind nicht systematisch. Durch die nahezu
thermoneutrale Bildungsreaktion kann die Entstehung angeregter Carbonylradikale
(sieche Kapitel 3.2), wie man sie in der Reaktion mit Chloratomen erhélt, vermieden
werden. Weiterhin werden auf diese Weise Nebenreaktionen durch die Abstraktion
anderer H-Atome weitgehend verhindert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse

bereits in Phys. Chem. Chem. Phys. verdffentlicht [32].
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5 Ergebnisse

5.1.1 Priméare Carbonylradikale
n-Butanoyl und n-Pentanoyl

Das n-Butanoyl- und das n-Pentanoylradikal zerfallen so langsam, dass in den Pro-
duktspektren der Systeme RC(O)H/Bry/NOy/Oy/No/hr auer den entsprechenden
Acylperoxynitraten und HBr auch bei der héchsten Temperatur von 317 K und dem
kleinsten Sauerstoffpartialdruck (0.25 mbar) kein Kohlenstoffmonoxid und auch keine
anderen Produkte nachweisbar waren. Die Spektren des Butanoylperoxynitrats und
des Pentanoylperoxynitrats sind in Anhang A in den Abbildungen A.1 und A.2 darge-
stellt. Das Spektrum des Butanoylperoxynitrats stimmt mit dem von Niki et al. [33]
auf dhnliche Weise erhaltenen IR-Spektrum iiberein.

Da sich keine Produkte des thermischen Zerfalls nachweisen liefen, konnten fiir
das Butanoyl- und fiir das Pentanoylradikal keine Werte fiir k;/ks und damit auch
keine Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls ermittelt werden. Aus der
Nachweisgrenze fiir Kohlenstoffmonoxid ergibt sich allerdings eine untere Grenze fiir

ki/ko. Fiir das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten erhélt man
ki /ky < 0.7 x 10" em™3,317 K, piot = 1 bar

und mit der Geschwindigkeitskonstanten der Referenzreaktion (siehe Kapitel 3.3) eine

obere Grenze fiir die Geschwindigkeitskonstante k; von
k1 < 2300571, 317K, proy = 1 bar

fiir beide Spezies.

Aus den theoretischen Daten in den Tabellen 5.1 und 5.2 (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z
auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie) ergibt sich bei 317 K k; o, = 7400 s™! fiir Butanoyl
und k. = 2600 s~ fiir Pentanoyl. Die Hochdruckwerte lassen sich nicht direkt
mit der experimentellen Abschitzung bei 1 bar vergleichen. Méreau et al. [34] haben
RRKM-Rechnungen auf der Grundlage von G2(MP2)-Ergebnissen fiir den thermi-
schen Zerfall der ebenso grofien Carbonylradikale 2-Methylpropanoyl (k1 1bar/k1,00 =
0.73) und Pivaloyl (k1 1bar/ k1,00 = 0.76) durchgefithrt. Nimmt man an, dass der Druck-
effekt auf die Geschwindigkeitskonstante k; fiir Butanoyl und Pentanoyl dhnlich grof3
ist, so lassen sich die experimentellen Ergebnisse mit denen der Berechnungen in Ein-

klang bringen.
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5.1 Alkylische Carbonylradikale

Methode/Basis A, HS% Eac A k100208 K1.00,317
/kJ mol™"  /kJ mol™! [s7! [s7! /st
B3LYP/6-31G(d) (1) 59.1 68.6  L11x10 1100 5500
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (1) 44.3 665  1.1x 10 2500 12000
MP2/6-31G(d,p) (2) 40.5 770 41x 104 13 84
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (2)  45.4 65.2  4.1x10" 1600 7400

Tabelle 5.1: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-

ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Butanoylradi-

kals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage der

MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.

Methode/Basis A, Hog Fa o A k100208 K1o0317
/kJ mol™'  /kJ mol™! /st /st Js7t
B3-LYP/6-31G(d) (1) 58.7 6.1  3.9x 10" 460 2400
UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z (1) 44.3 66.1 3910 1000 5000
MP2/6-31G(d,p) (2) 40.4 765  31x 1014 12 76
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (2)  45.5 67.2  3.1x10% 520 2600

Tabelle 5.2: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-

ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Pentanoylra-
dikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage
der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.

Fiir diese beiden Carbonylradikale haben Cadman et al. druckabhéngige Messungen

von k; relativ zur Rekombination der Acylradikale mit NF5, das auch zur Erzeugung

der Carbonylradikale aus den Aldehyden verwendet wurde, durchgefiihrt [35,36]. Die

Messungen wurden bei hoheren Temperaturen (353-448 K fiir das Butanoylradikal
und 373-448 K fiir das Pentanoylradikal) als die Messunen dieser Arbeit durchgefiihrt.

Cadman et al. geben fiir den thermischen Zerfall des Butanoyl- und des Pentanoyl-

radikals Hochdruck-Aktivierungsenergien von 49.6 kJ mol~! und 39.8 kJ mol~! und

Vorfaktoren von 3.7 x 10'% s7! und 1.2 x 10 s=! an. Extrapoliert man damit die

die Geschwindigkeitskonstante k; auf 317 K, so ergeben sich fiir k1 .. Werte, die zwei

GroBlenordnungen hoher sind als die in dieser Arbeit als gemessene obere Grenze fiir
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5 Ergebnisse

k1 1par- Die Geschwindigkeitskonstante der Referenzreaktion von RCO + NF ist nicht
sicher bekannt und wurde als sehr hoch angenommen (1.7 x 1071 cm? s71). Auch er-
scheinen die Aktivierungsenergien und Vorfaktoren von Cadman et al. im Vergleich
zu den berechneten Hochdruckparametern (siehe Tabellen 5.1 und 5.2) zu klein.

Fiir das Verhéltnis k;/ky fiir Butanoyl und Pentanoyl sind keine Literaturwerte

verfiigbar.
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5.1 Alkylische Carbonylradikale

3-Methylbutanoyl

3-Methylbutanoyl besitzt ebenso viele C-Atome wie n-Pentanoyl und ist an dem an
die Carbonylfunktion angrenzenden Kohlenstoffatom primér. Bei 298 K kann auch
bei diesem Radikal im Produktspektrum des Systems 3-Methylbutanal/Bry/NOg/
O5/Ny/hv auBer dem entsprechenden Acylperoxynitrat und HBr kein anderes Pro-
dukt nachgewiesen werden. Das Spektrum des 3-Methylbutanoylperoxynitrats findet
sich im Anhang A, Abbildung A.3.

Erhoht man die Temperatur auf 317 K, konnen bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 0.25 mbar allerdings reproduzierbar Spuren von Kohlenmonoxid beobachtet wer-
den (ca. das 1.5fache der Nachweisgrenze). Die Verzweigung in 3-Position hat einen
vergroflernden Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls,
der sich schon qualitativ aus der Tatsache ableiten lésst, dass bei den unverzweigten
Carbonylradikalen die Menge des gebildeten Kohlenstoffmonoxids bei 317 K unter
gleichen experimentellen Bedingungen unter der Nachweisgrenze liegt. Daraus lésst

sich das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten k; und ks zu

k
k—l = (1.0+£0.5) x 10" cm ™2, pyoy = 1 bar, 317 K
2

bestimmen. Mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten ko fiir die Referenzreaktion

erhalt man fiir den thermischen Zerfall bei 317 K:
ki = 3200 s7%, proy = 1 bar, 317 K

Aus den berechneten Arrheniusparametern fiir k; im Hochdruckbereich aus Tabel-
le 5.3 (UCCSD(T)/ce-PV(DT)T auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie) ergibt sich k; o =
1900 s~! bei 317 K. Dieser Wert ist kleiner als die fiir die primiren Carbonylradikale
berechneten Werte (vgl. Tabellen 5.1 und 5.2), was qualitativ dem experimentellen
Befund widerspricht (wenn man fiir den thermischen Zerfall von 3-Methylbutanoyl,
Butanoyl und Pentanoyl einem #hnlich starken Druckeffekt annimmt). Diese Diskre-
panz liegt allerdings im erwarteten Fehlerbereich der Berechnungen, da schon ein
Fehler von 4 kJ mol™! in der berechneten Aktivierungsenergie bei 298 K zu einer um
den Faktor 5 anderen Geschwindigkeitskonstante fiithrt. Die Berechnung der Vorfakto-
ren beruht auf den berechneten Frequenzen. Besonders die niedrigen Frequenzen, die

sich nur ungenau bestimmen lassen, besitzen einen grofien Einfluss auf den Vorfaktor.
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Methode/Basis A, Hoe Eaco A k100208  K1,00,317
/kJ mol™"  /kJ mol ™! /st /st [s7!
B3-LYP/6-31G(d) (1) 58.2 66.3  L7x10" 410 2000
UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z (1) 44.8 644  17x10M 890 4200
MP2/6-31G(d,p) (2) 43.3 766 1.6 x 101 6 38
UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z (2) 469 66.3  16x 10" 300 1900

Tabelle 5.3: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vor-
faktoren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des 3-
Methylbutanoylradikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien,
(2) auf Grundlage der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.
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5.1 Alkylische Carbonylradikale

5.1.2 Sekundare Carbonylradikale

2-Methylpropanoyl und 2-Methylbutanoyl

Das 2-Methylpropanoyl- (C4, Isobutanoyl) und das 2-Methylbutanoylradikal (C5)
sind im an die Carbonylgruppe angrenzenden C-Atom sekundér. Diese verzweigten
Radikale zerfallen schneller als die primédren Carbonylradikale. Es entsteht bei 317 K
auch mit hoheren Sauerstoffpartialdriicken als 0.25 mbar noch geniigend Kohlenstoff-
monoxid, um das Verhéltnis k;/ky bestimmen zu kénnen. Im Anhang A finden sich
in den Abbildungen A.4 und A.5 die Spektren des 2-Methylpropanoylperoxynitrats
und des 2-Methylbutanoylperoxynitrats. Die Ergebnisse fiir k;/ks bei 317 K und un-
terschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen sind in Abbildung 5.1 angegeben. ky /k ist,
wie nach dem in Abschnitt 3.1 angegebenen Mechanismus zu erwarten, unabhéngig

von der Sauerstoffkonzentration. Bei 317 K ergibt sich (20-Fehler)

k

k:_l = (12.6 £ 1.8) x 10" cm™®, pyoy = 1 bar, 317 K 2-Methylpropanoyl
2

k

k—l = 16.4%41 % 10" em ™, poy = 1 bar, 317 K 2-Methylbutanoyl
2

Mit der Geschwindigkeitskonstante der Referenzreaktion ko erhélt man fiir die Ge-

schwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls:

k1 = 40300 s7%, proy = 1 bar, 317 K 2-Methylpropanoyl
ki1 = 52500 571, pyoy = 1 bar, 317 K 2-Methylbutanoyl

Tomas et al. [37] haben im Temperaturbereich 413-503 K bei 1 bar Gesamt-
druck blitzlichtphotolytische Messungen der Geschwindigkeitskonstante k; fiir das
2-Methylpropanoylradikal durchgefiihrt [37], ebenfalls relativ zur Rekombination mit
Sauerstoff. Da zur Bestimmung von k; aus dem Verhéltnis k; /ko der gleiche Wert fiir
ko wie in dieser Arbeit verwendet wird, lassen sich die Ergebnisse nach Extrapola-
tion zur gleichen Temperatur gut miteinander vergleichen. Fiir einen Gesamtdruck
von 1 bar erhalten Tomas et al. eine Aktivierungsenergie von (49.6 + 5) kJ mol ™!
und einen Vorfaktor von 3.8x101?%! 71 (20-Fehler). Extrapoliert man ihre Werte
auf 317 K, so ergibt sich k; = 25000 s~!. Dieser Wert ist um 40 % kleiner als der
experimentelle Wert der vorliegenden Arbeit, diese Abweichung liegt innerhalb der

angegeben Fehlergrenzen beider Bestimmungen.
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Abbildung 5.1: ki /ks = meoieosoy it Abhingigkeit von der Sauerstoffkon-

zentration fiir 2-Methylpropanoyl und 2-Methylbutanoyl bei 317 K, pyo = 1 bar,
M=N,.

Methode/Basis A, H Eaco A k100208  K1,00,317
/kJ mol™"  /kJ mol™* /st Js7t /st
B3-LYP/6-31G(d) (1) 43.3 52.2 2.3 x 10 160000 580000
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (1) 37.8 55.5 2.3 x 10" 43000 160000
MP2/6-31G(d,p) (2) 35.0 652  1.0x10" 380 1800
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (2)  39.6 55.2  1.0x 10 21000 80000

Tabelle 5.4: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vor-
faktoren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des 2-
Methylpropanoylradikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien,
(2) auf Grundlage der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.
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Methode/Basis A, HS% Eac A k100208 K1.00,317
/kJmol™" /kJmol ™' /57! [s Js
B3-LYP/6-31G(d) (1) 44.0 51.8  3.7x 10 31000 110000
UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z (1) 40.3 542 3.7x 108 12000 43000
MP2/6-31G(d,p) (2) 36.6 644  12x1014 630 2900
UCCSD(T) /ec-pV(DT)Z (2)  39.9 53.7  1.2x 10 47000 170000

Tabelle 5.5: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vor-
faktoren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des 2-
Methylbutanoylradikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien,
(2) auf Grundlage der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.

Le Crane et al. [38] geben fiir das 2-Methylpropanoylradikal bei 298 K und 1 bar
Gesamtdruck ein k; von ca. 4000 s~! an. Dieser Wert wurde relativ zur Reaktion des
2-Methylpropanoylradikals mit Cly bestimmt. Extrapoliert man den Wert fiir k; bei
317 K, der in dieser Arbeit bestimmt wurde, mit der Aktivierungsenergie von Tomas
et al. [37] auf 298 K, so erhilt man k; = 12000 s~!. Angesichts der unterschiedlichen
Referenzreaktionen in beiden Arbeiten und der notwendigen Extrapolation mit der
Aktivierungsenergie von Tomas et al. stimmen die Werte von Le Crane et al. gut mit
denen der vorliegenden Arbeit iiberein.

Cadman et al. erhalten fiir den thermischen Zerfall des 2-Methylpropanoylradikals
im Temperaturbereich 353-423 K (Referenzreaktion ist die Rekombination von RCO
mit NF,) eine Hochdruckaktivierungsenergie von 40.8 kJ mol~! und einen Hochdruck-
vorfaktor von 1.1 x 1013 s71 [35]. Damit erhilt man ertrapoliert auf 317 K eine sehr
hohe Hochdruckgeschwindigkeitskonstante k; o, = 2.1 x 10 s7! (siehe Diskussion zu
n-Butanoyl und n-Pentanoyl im Abschnitt 5.1.1).

Lipscher und Fischer [39] erhalten k; = 1095 exp(—54.5 kJ mol~!/RT) s™! aus
ESR-Messungen fiir den thermischen Zerfall des 2-Methylpropanoylradikals in Te-
traethoxysilan, entsprechend k; = 1.0 x 10° s7! bei 317 K und k; = 2.8 x 10* s7! bei
298 K.

Aus den theoretisch berechneten Werten (UCCSD(T)/cc-PV(DT)Z auf MP2/6-
31G(d,p)-Geometrie, siehe Tabelle 5.4) ergibt sich bei 317 K eine Hochdruck-
Geschwindigkeitskonstante von ko, = 80000 s~! fiir 2-Methylpropanoyl. Méreau
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5 Ergebnisse

et al. [34] erhalten fiir 2-Methylpropanoyl nach der G2(MP2)-Methode eine Akti-
vierungsenergie von 55.6 kJ mol™' und einen Vorfaktor von 8.6x10 s~!. Daraus
ergibt sich fiir 317 K k1o = 59000 und %y = 16000 bei 298 K. Aus RRKM-
Rechnungen (aus den Ergebnissen ihrer G2(MP2)-Berechnungen) fiir 298 K erhalten
Méreau et al. ki 1par/ k1,00 = 0.73 fiir das 2-Methylpropanoylradikal, damit erhélt man
k1 1bar = 11000 s71

Fiir das 2-Methylbutanoylradikal sind keine anderen experimentellen Bestimmun-
gen von kj/ky oder von k; verfiigbar. Aus den theoretisch berechneten Werten
(UCCSD(T)/ce-PV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie, siche Tabelle 5.5) ergibt
sich bei 317 K eine Hochdruck-Geschwindigkeitskonstante von k; ., = 170000 s!
fiir 2-Methylbutanoyl. Nimmt man einen #hnlich grofien Druckeffekt an wir fiir

2-Methylpropanoyl (k1 1bar/k1.00 = 0.73, [34]), so erhélt man kq jpay = 120000 s
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5.1 Alkylische Carbonylradikale

5.1.3 Tertiare Carbonylradikale
Pivaloyl

Das tertiire 2,2-Dimethylpropanoyl (Pivaloyl) zerféllt gerade so schnell, dass sich
die Referenzreaktion im ganzen Temperaturbereich (293 K-317 K) iiber die Sauer-
stoffkonzentration so einstellen ldsst, dass sie dhnlich schnell ist wie der thermische
Zerfall. Auf diese Weise erhélt man vergleichbare Produktausbeuten an CO und Pi-
valoylperoxynitrat, und das Verhéltnis ki /ks ldsst sich bei verschiedenen Tempera-
turen und unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen genau bestimmen. Abbildung
5.2 zeigt die Ausgangs- und Produktspektren eines typischen Photolyseexperiments.
Aufler CO und Pivaloylperoxynitrat, HBr und Spuren von CO; lassen sich Banden
des tert-Butylperoxynitrats erkennen, das aus dem Folgeprodukt des thermischen Zer-
falls, dem tert-Butylradikal, entsteht und von dem kein Referenzspektrum verfiighar
ist. Ein Spektrum des Pivaloylperoxynitrats findet sich in Anhang A, Abbildung A.6.
Abbildung 5.3 zeigt, dass ki o /ko in Ubereinstimmung mit dem Reaktionsmechanis-
mus ohne angeregte RCO-Radikale (sieche Abschnitt 3.1) von der Sauerstoffkonzen-
tration unabhéngig ist, also kycs/ke = ki/ko. In Tabelle 5.6 sind die Ergebnisse fiir
die 6 Messtemperaturen angegeben, die in Abbildung 5.4 als Arrhenius-Darstellung
wiedergegeben sind. Die angegebenen Fehler (20) beziehen sich auf die Bestimmung
von ki /ky und schlieen die Unsicherheit, die durch die Referenzreaktion eingefiihrt

wird, nicht ein. Aus der Auftragung ergibt sich

k1 = 6.0 x 10" exp((—41.6 £5.9) kJ mol ' /RT) 57!

T/K ]{?1/]{32 /1015 Cm_3 k?l /103 S_1

293 775413 248 + 42
298  93.7 T2 300 *73

303 112 +14 358 & 45
307 155 +17 496 + 54
312 204 =+30 653 + 96
317 275 880 530

Tabelle 5.6: Ergebnisse der temperaturabhéngigen Messungen fiir den Zerfall
des Pivaloylradikals, pi; = 1 bar, ks = 3.2 x 10712 cm? s aus [16].
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Abbildung 5.2: Spektren aus der Photolyse eines Gemisches von Pivalinalde-
hyd, Bry, NO, und 5 mbar Oy in Ny bei 298 K, Gesamtdruck 1000 mbar.

Tomas et al. [37] erhalten aus Blitzlichtphotolyse-Messungen mit zeitaufgeloster
UV-spektroskopischer Detektion der entstehenden Acylperoxy- und Alkylperoxyra-
dikale bei 323-453 K und 1 bar Gesamtdruck k; 1.65 x 10'%* ! exp((—40.5 +
2.5) kJ mol™'/RT) s~ (20-Fehler). Es handelt sich auch in diesem Fall um Relativ-

messungen bezogen auf die Rekombination mit Sauerstoff als Referenzreaktion; zur
Erzeugung der Pivaloylradikale aus dem Aldehyd kommen Bromatome zum Einsatz.
Um aus den gemessenen Werten fiir k;/ky zu dem angegebenen Arrhenius-Ausdruck
zu kommen, verwenden Tomas et al. den gleichen Wert fiir k9, der auch in dieser
Arbeit benutzt wurde; die Ergebnisse lassen sich daher gut vergleichen. Die Aktivie-

rungsenergie stimmt sehr gut mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert iiberein. Der
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Abbildung 5.3: k;/ky = [(CHS)Jgg](g%ONOQ] in Abhéangigkeit von der Sauerstoff-

konzentration fiir Pivaloyl, pi,=1 bar, M=Nj.
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Abbildung 5.4: Arrheniusauftragung fiir den Zerfall des Pivaloylradikals bei
1 bar Gesamtdruck, diese Arbeit und Tomas et al. [37].
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Abbildung 5.5: Druckabhéngigkeit von ky o/ ko fiir verschiedene Reaktionspart-
ner des Pivalinaldehyds, 5 mbar Sauerstoff, 298 K.

von Tomas et al. nach Extrapolation auf 298 K erhaltene Wert fiir k; ist um den Fak-
tor 3.3 kleiner als das experimentelle Ergebnis dieser Arbeit. Beide Werte stimmen
allerdings innerhalb der gemeinsamen Fehlergrenzen iiberein; eine etwas niedrigere
Aktivierungsenergie ist fiir die Messbedingungen von Tomas et al. (gleicher Gesamt-
druck, aber hohere Temperatur als in dieser Arbeit) nach der Theorie unimolekularer

Reaktionen zu erwarten.

Le Crane et al. [38] erhalten bei 298 K und 1 bar Gesamtdruck fiir das Pivaloylra-
dikal aus Relativmessungen mit Pivaloyl + Cl, als Referenzreaktion k; = 1 x 10% s71.
Angesichts der unterschiedlichen Referenzreaktionen, deren Geschwindigkeitskonstan-
ten beide nur abgeschétzt werden konnen, stimmt der Wert fiir £; von Le Crane et

al. gut mit dem aus dieser Arbeit iiberein.

Tsentalovich und Fischer [40] bestimmen in Blitzlichtphotolyse-Experimenten in
Hexan mit Di-¢-butylketon als Radikalquelle mit Laser-UV-Nachweis von Pivaloyl bei
296 K k; = 8.3 x 105 s71. Schuh et al. [41] erhalten aus Messungen des thermischen
Zerfalls von Pivaloyl in fliissigem Methylcyclopentan (Photolyse von Di-¢-butylketon
als Radikalquelle, ESR-Nachweis von Pivaloyl) k; = 1.2 x 10% s~ bei 298 K und E,
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5.1 Alkylische Carbonylradikale

= 39 kJ mol~! im Temperaturbereich 153-263 K. Diese Aktivierungsenergie gleicht
innerhalb der Fehlergrenzen den Werten von Tomas et al. [37] und dieser Arbeit fiir

die Gasphase bei einem Gesamtdruck von 1 bar (40.5 kJ mol™! bzw. 41.6 kJ mol™1).

Methode/Basis A, Hdog Faco Ao k1 00,208
/kJ mol™"  /kJ mol™! /st Js7t
B3-LYP/6-31G(d) (1) 30.5 403 15x 10" 1.3 x 107
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (1) 35.8 48.0 1.5 x 10" 5.8 x 10°
MP2/6-31G(d,p) (2) 33.8 644  7.3x10% 3.8x 10!
UCCSD(T) /ce-pV(DT)Z (2) 373 471 73108 4.1 x 10°

Tabelle 5.7: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-
ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Pivaloylradi-
kals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage der
MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.

Die berechnete Aktivierungsenergie fiir ky o, betrigt 47.1 kJ mol~' (UCCSD(T)/
cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie, siche Tabelle 5.7); fiir den Hochdruck-
Vorfaktor erhilt man A, = 7.3 x 10! s7! und damit fiir 298 K k1 o, = 408000 s™*. Zu
einem sehr dhnlichen Ergebnis kommen Méreau et al. [34] mit der G2(MP2)-Methode
(B, = 47.7 kJ mol™!, A, = 5.9 x 10" 571 Ky o008 = 260000 s~1). Mit Hilfe von
RRKM-Rechnungen (auf Grundlage ihrer G2(MP2)-Ergebnisse) erhalten Méreau et
al. fiir 298 K k1 1par/k1.00 = 0.76 und damit kj 1, = 198000 s~ Mit dem berechne-
ten fall-off von Méreau et al. [34] ergibt sich aus den berechneten Hochdruckwerten
der vorliegenden Arbeit (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie)
k1 1pbar = 310000 s~L. Dieser Wert, wie auch der von Méreau et al., stimmt sehr gut mit
dem in dieser Arbeit experimentell ermittelten Wert fiir 298 K von £ 1 par = 300000 s1
(siche Tabelle 5.6) iiberein.

Um den Einfluss der Uberschussenergie in Reaktion 3.2 auf den thermischen Zerfall
zu untersuchen (siche Abschnitt 3.2), wurden weiterhin Versuche mit Chloratomen
und OH-Radikalen anstelle von Bromatomen durchgefiihrt. In Abbildung 5.5 ist das
Verhéltnis ky e/ ko fiir verschiedene Gesamtdriicke bei Verwendung von Br, Cl und OH

zur Erzeugung der Carbonylradikale und ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
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5 Ergebnisse

(298 K, 5 mbar O,) dargestellt. Da der Druckeffekt auf die thermische Rekombination
von Pivaloyl mit O, in allen Féllen gleich ist, spiegeln die Unterschiede den Einfluss
des radikalischen Reaktionspartners (Br, Cl oder OH) auf den Zerfall wider. Mit Br
als Reaktionspartner (und einer nahezu thermoneutralen Reaktion 3.2, siche Tabelle
B.1) verringert sich ki ofr/k2 bei einem Gesamtdruck von 100 mbar auf 30 % des Wer-
tes bei 1000 mbar. Bei Cl (Uberschussenergie von ca. 53 kJ mol~" in Reaktion 3.2) ist
dieser Druckeffekt schwécher ausgeprégt, bei 100 mbar verringert sich das Verhéltnis
nur auf 70 % des Wertes bei 1000 mbar. Diese Ergebnisse sind konsistent mit der
Annahme, dass in Reaktion 3.2 ein Teil der Carbonylradikale mit Uberschussenergie
entsteht und spontan zerfillt, ohne durch Stofle desaktiviert werden zu konnen. Der
Anteil P dieser angeregten Carbonylradikale wird aus kj g o1 und kg, (siehe Ab-
schnitt 3.2, Seite 29) bestimmt und betriagt nach P = (hrem.cr/ke) = (kpe/ke) o 90 9

k1 ef,c1/k2 + [O2]
bei 1 bar Gesamtdruck. Obwohl die Uberschussenergie der Reaktion mit OH um ca.

66 kJ mol~! hoher ist als fiir Cl (siehe Tabelle B.1), fiihren die Experimente zu einem
sehr dhnlichen Verhaltnis ki o /ko wie fiir Cl. Vermutlich verbleibt ein grofierer Teil
der Uberschussenergie bei Reaktion 3.2 in der, im Vergleich zur Schwingung von HCI,
weicheren Deformationsschwingung des entstehenden Wassers.

Eine andere mogliche Erklarung fiir das Auftreten eines von der Sauerstoffkonzen-
tration unabhéngigen Anteils von CO in den Experimenten ist die Reaktion von Cl
oder OH mit einem der alkylischen H-Atome. Le Crane et al. [38] geben als Anteil
dieser Abstraktion an der gesamten Reaktion von Pivalinaldehyd mit Cl-Atomen 12 %
an. Es ist allerdings nicht klar, ob als Folgeprodukt dieser Reaktion tatsédchlich CO

entstehen kann.
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5.2 Chlorsubstituierte Acetylradikale

5.2 Chlorsubstituierte Acetylradikale

Um den Einfluss von Chlorsubstituenten auf die Geschwindigkeitskonstante k; des
thermischen Zerfalls von Carbonylradikalen zu untersuchen, wurde die Reihe der ein-
fach bis dreifach chlorsubstituierten Acetylradikale gewéhlt. In Anhang B, Tabelle
B.2 sind die berechneten Reaktionsenthalpien fiir die Abstraktion des aldehydischen
Wasserstoffatoms der chlorierten Acetaldehyde durch verschiedene Radikale angege-
ben. Sie sind deutlich uneinheitlicher als die entsprechenden Enthalpien fiir die al-
kylischen Aldehyde in Tabelle B.1. Nur die Reaktion von Bromatomen mit Mono-
chloracetaldehyd ist, wie die entsprechende Reaktion bei den alkylischen Aldehyden,
thermoneutral; bei Dichloracetaldehyd und Chloral ist die analoge Abstraktionsre-
aktion deutlich endotherm. Tatsdchlich reagiert nur das Monochloracetaldehyd un-
ter den Reaktionsbedingungen dieser Arbeit noch geniigend schnell mit Bromato-
men, bei Dichloracetaldehyd und Chloral lésst sich auch bei langer Photolysedauer
kein messbarer Umsatz mehr erzielen. Dies ist auch in Einklang mit der experimen-
tell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von Br mit Chloral
(k3 < 1.7 x 10715 cm?® s7! [8], siehe auch Tabelle 3.1). Daher mussten zur Erzeugung
der Carbonylradikale aus Dichloracetaldehyd und aus Chloral Chloratome verwen-
det werden. Wie aus Tabelle B.2 ersichtlich, ist die Reaktion mit Chloratomen auch
bei Dichloracetaldehyd und Chloral noch exotherm, so dass hier auch angeregte Car-

bonylradikale entstehen konnen (siehe Abschnitt 3.2).
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5.2.1 Monochloracetyl

Monochloracetaldehyd ist das einzige Molekiil in der Reihe der chlorierten Acet-
aldehyde, das noch schnell genug mit Br reagiert, um auf der Zeitskala der Expe-
rimente dieser Arbeit einen hinreichenden Umsatz zu erzielen. Da die Reaktion 3.2
in diesem Fall thermoneutral ist, miissen bei der Auswertung angeregte Carbonyl-
radikale nicht berticksichtigt werden. Allerdings ist die Darstellung des wasserfreien
Monochloracetaldehyds nicht unproblematisch und gelingt nur in kleinen Mengen und
mit groflem Zeitaufwand. Meist bleiben Wasser und eventuell Spuren des Hydrats als
Verunreinigungen zuriick. Im IR-Spektrum des Gemisches aus Monochloracetaldehyd,
NO,, Bry, Oy und Ny (Abbildung 5.6) lassen sich schon vor der Photolyse inten-
sive Wasserbanden erkennen. Aus dem Produktspektrum der Photolyse des Systems
Monochloracetaldehyd/Bry /NOy /O /Ng bei 298 K und hohem Sauerstoffpartialdruck
(200 mbar) kann, durch Subtraktion der Spektren von Monochloracetaldehyd und von
NO,, ein Spektrum des Monochloracetylperoxynitrats erhalten werden (sieche Anhang

A, Abbildung A.7), das mit dem von Chen et al. [42] angegebenen {ibereinstimmt.

Die Monochloracetylradikale zerfallen im betrachteten Temperaturbereich (280—
317 K) nur wenig schneller als die in 3-Position verzweigten alkylischen Acylradikale.
Die zuverlassige Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit von k; ist aufgrund der nur
sehr geringen Produktausbeuten an CO nicht moglich, insbesondere wegen der Unge-
nauigkeit des Messwertes bei 280 K (vgl. Tabelle 5.8). Die Abnahme der Geschwin-
digkeitskonstanten von 298 K nach 280 K erscheint deutlich zu klein. In Abbildung
5.7 sind die Werte fiir k; nach Arrhenius aufgetragen.

Chen et al. [42] schlieflen aus der Produktanalyse von Photolyseexperimenten am

System Monochloracetaldehyd/Cly /Ny bei 298 K und 730 mbar Gesamtdruck, dass

T/K ki/ky /10" em™3 Ky /s7!

280 1.5£0.9 480£290
298 2.0£0.6 6404200
317 10.6x3.1 340011000

Tabelle 5.8: Ergebnisse der temperaturabhéngigen Messungen fiir den Zerfall

des Monochloracetylradikals, pio; = 1 bar, mit ky = 3.2 x 10712 cm?® s7! aus [16].
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Abbildung 5.6: Spektren aus der Photolyse eines Gemisches von Monochlora-
cetaldehyd, Bry, NOs und 1.05 mbar Os in Ny bei 298 K, Gesamtdruck 1 bar.
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Abbildung 5.7: Auftragung von k; nach Arrhenius fiir den Zerfall des Mono-
chloracetylradikals, pyy = 1 bar; ky = 1.4 x 10" exp(—53 kJ mol ™' /RT) s~

der thermische Zerfall des Monochloracetylradikals langsam im Vergleich zur Reaktion
mit Cl, ist. Sie beobachten zwar CO als Produkt, legen sich allerdings nicht dahinge-
hend fest, ob es aus dem thermischen Zerfall des Monochloracetylradikals stammt.

Die berechnete Aktivierungsenergie fiir kj o ergibt sich zu 58.2 kJ mol™!
(UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie), fiir den Hochdruck-
Vorfaktor erhélt man A, = 3.2 x 10" s7! und fiir 298 K k; ., = 2000 s~ (siehe
Tabelle 5.9). Zu einem &hnlichen Ergebnis kommen Méreau et al. [34] mit der
G2(MP2)-Methode (E, = 56.9 kJ mol™!, A, =9.2x 10 571, ky 00208 k = 9880 s71).

Aus den RRKM-Rechnungen (auf Grundlage der G2(MP2)-Werte) von Méreau et
al. [34] ergibt sich fiir 298 K k1 1bar/k1,00 = 0.16. ky ist in diesem Fall also stérker
druckabhéngig als beim Pivaloylradikal.

Anwendung von ki ipar/k100 = 0.16 auf die berechneten Werte fiir ky o ergibt
k1 1bar = 1600 s~ bei Méreau et al. (G2(MP2)) und 320 s™! in der vorliegenden Ar-
beit (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie), verglichen mit dem
experimentellen Wert 640 4200 s~! der vorliegenden Arbeit (vgl. Tabelle 5.9).

Es existieren in der Literatur weder fiir k; noch fiir ky/ks andere experimentelle

Ergebnisse.
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Methode/Basis A, Hg Faco Ao k1 00,208 K¢
/kJ mol™'  /kJ mol ™! /s7! /st
B3-LYP/6-31G(d) (1) 46.6 632  1.9x 104 1600
UCCSD(T) /ce-pV(DT)Z (1) 24.6 5.3 1.9x10M 26000
MP2/6-31G(d,p) (2) 22.9 678  3.2x 109 42
UCCSD(T) /ce-pV(DT)Z (2)  25.7 5.2 3.2x 108 2000

Tabelle 5.9: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien und Vor-
faktoren fiir den Zerfall des Monochloracetylradikals, (1) auf Grundlage
der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage der MP2/6-31G(d,p)-

Geometrien.
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5 Ergebnisse

5.2.2 Dichloracetyl

Dichloracetylradikale zerfallen unter den Versuchsbedingungen dieser Arbeit so schnell
in Dichlormethyl und Kohlenstoffmonoxid, dass es auch bei der maximal moglichen
Sauerstoffkonzentration von 1000 mbar und der tiefsten Messtemperatur von 279 K
nicht moglich ist, ein Spektrum des reinen Dichloracetylperoxynitrats zu erhalten
und dessen Konzentration ausschliefilich aus dem Verbrauch an Aldehyd zu bestim-
men. Die Konzentration des Acylperoxynitrats wurde daher der Differenz aus dem
Umsatz an Dichloracetaldehyd und der Konzentration des gebildeten CO gleichge-
setzt, d.h. es wurde vollstédndige Umsetzung des verbrauchten Aldehydes zu CO und
Acylperoxynitrat angenommen. Im Produktspektrum der Photolyse des Gemisches
aus Dichloracetaldehyd, NOy, Chlor, Sauerstoff und Stickstoff (siche Abbildung 5.8)
lisst sich bei 1167 cm™! eine Bande des Dichloracetylperoxynitrats identifizieren, die
nicht mit Banden des Dichlormethylperoxynitrats, das als Folgeprodukt des thermi-
schen Zerfalls entsteht und von dem kein Referenzspektrum verfiigbar ist, iiberlappt
und die deshalb zur Bestimmung der Konzentration des Dichloracetylperoxynitrats
geeignet ist. Ein Spektrum des Dichloracetylperoxynitrats findet sich in Anhang A,
Abbildung A.8.

Die iiber die Differenz A[Dichloracetaldehyd] — [CO] bestimmte Menge an Dichlor-

L auf-

acetylperoxynitrat ist in Abbildung 5.9 gegen die Absorption bei 1167 cm™
getragen. Es wurden alle Messpunkte fiir die drei verschiedenen Temperaturen und
fiir die verschiedenen Sauerstoffpartialdriicke (5-1000 mbar) verwendet. Temperatur
und Sauerstoffpartialdruck bestimmen die Produktverteilung zwischen Dichloracetyl-
peroxynitrat und CO. Die Tatsache, dass alle Punkte (innerhalb der Fehlergrenzen)
auf einer Ursprungsgerade liegen, stiitzt die Annahme, dass der verbrauchte Aldehyd
quantitativ zu Dichloracetylperoxynitrat und CO reagiert. Aus der Steigung erhélt
man den Absorptionskoeffizienten (1167 cm™!) = (2.2+0.1) x 107! cm? des Dichlor-
acetylperoxynitrats. Die Konzentration des Dichloracetylperoxynitrats in den Einzel-
spektren wurde aus der Absorption bei 1167 cm™! und dem oben angegebenen Ab-
sorptionskoeffizienten bestimmt. In den Abbildungen 5.10 — 5.12 sind die Ergebnisse
der Messungen bei 279 K, 298 K und 318 K dargestellt, aus denen die Verhéltnisse

ki/ko der Geschwindigkeitskonstanten und die Anteile der angeregten, spontan zer-

fallenden Carbonylradikale (siche Abschnitt 3.2) bestimmt wurden. Die erhaltenen
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Abbildung 5.8: Spektren aus der Photolyse eines Gemisches von Dichloracet-
aldehyd, Cly, NOy und 200 mbar O, in Ny bei 298 K, Gesamtdruck 1 bar.
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Abbildung 5.9: Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Dichloracetyl-

peroxynitrat bei 1167 cm™?.

kinetischen Daten sind in Tabelle 5.10 zusammengefasst.
Aus der Auftragung nach Arrhenius (siehe Abb. 5.13) ergibt sich fiir k; folgender
Ausdruck (20-Fehler):

ki = 7.9 x 10" exp((—24.4 + 3.9) kJ mol ' /RT) s™*

Der Anteil der angeregten, spontan zerfallenden Carbonylradikale steigt wie zu
erwarten mit der Temperatur an, allerdings beobachtet man von 298 K nach 318 K
eine deutlich stéarkere Zunahme als von 279 K nach 298 K. Da dieser Anteil sich direkt
auf die Bestimmung des Verhéltnisses k;/ky auswirkt, muss man von einem grofleren
Fehler fiir die Arrheniusparameter ausgehen als ihn Abbildung 5.13 nahelegt.

Vergleicht man die auf diese Weise erhaltenen kinetischen Parameter mit den be-
rechneten Hochdruckwerten aus Tabelle 5.11 (UCCSD(T)/cc-PV(DT)Z auf MP2/6-
31G(d,p)-Geometrie), so féllt auf, dass die gemessene Aktivierungsenergie um ca.
13 kJ mol~! kleiner ist als die berechnete und vor allem, dass der gemessene Vor-
faktor um mehr als drei Gréenordnungen nach unten abweicht. Die berechneten

Parameter stimmen allerdings sehr gut mit denen von Méreau et al. [34] nach der
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Abbildung 5.10: Auftragung von kj e/ ko fiir Dichloracetyl bei 279 K und 1 bar

Gesamtdruck (M = Nj).

8e+18

T

1.0e+19

T

T

1.5e+19
[0,]/ em™®

T

2.0e+19

2.5e+19

7e+18 -

6e+18 -

5e+18 -

4e+18 -

3e+18 -

2e+18 -

[CO] [0,] / [CI,HCC(0)O,NO,] / cm™®

1e+18 -

T

T

T

T

T

0.0 5.0e+18 1.0e+19 1.5e+19 2.0e+19 2.5e+19 3.0e+19

Abbildung 5.11: Auftragung von ky g/ ko fiir Dichloracetyl bei 298 K und 1 bar

Gesamtdruck (M = Nj).
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Abbildung 5.12: Auftragung von ky g /ks fiir Dichloracetyl bei 318 K und 1 bar
Gesamtdruck (M = Nj).

T
JK

c m k1/ ks

/107 em™3 /10 em™3

P =
ks / (ks + kj)

ki
/106 571

279
298
318

7.924+0.84 0.184 £0.007 6.69 £0.77
16.2 £0.78 0.218 £0.008 13.3 +0.72
33.0 £4.41 0.401+£0.087 239 +£4.6

0.16 £ 0.01
0.18 £0.02
0.29 £0.04

21+£0.2
4.3+£0.2
7.7+1.5

Tabelle 5.10: Achsenabschnitte ¢ und Steigungen m aus den Abbildungen 5.10—

5.12, Werte fiir ky/ko, die Anteile P der angeregten Carbonylradikale sowie kq

fiir den thermischen Zerfall des Dichloracetylradikals, bei pis = 1 bar, mit ky =
3.2 x 1072 cm?® s7! aus [16], alle Fehler 20, siehe Kapitel 3.2.
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Abbildung 5.13: Auftragung von k; nach Arrhenius fiir den Zerfall des Dichlor-

acetylradikals, pys = 1 bar.

Methode/Basis A, HY% Euc A k100,298
/kJ mol™"  /kJ mol™! /57! [s7!
B3-LYP/6-31G(d) (1) 12.3 38.0 5.9 x 10 1.3 x 107
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (1) -0.3 37.3 5.9 x 101 1.7 x 107
MP2/6-31G(d,p) (2) -1.1 46.4 1.6 x 10 1.2 x 10°
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (2) 0.3 37.0 1.6 x 101 5.3 x 107

Tabelle 5.11: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-

ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Dichloracetyl-

radikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage

der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.
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G2(MP2)-Methode bestimmten iiberein (E, o, = 36.8 kJ mol™!, A, = 1.1 x 10" s71).
RRKM-Rechnungen von Méreau et al. sagen fiir das Dichloracetylradikal eine noch
stiarkere Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten voraus als fiir das Mono-
chloracetyl, k1 1par/k1,00 = 0.08 bei 298 K.

Mit Beriicksichtigung dieser Druckabhingigkeit ergibt sich eine sehr gute Uberein-
stimmung der berechneten mit der in dieser Arbeit experimentell bestimmten Ge-

schwindigkeitskonstanten bei 1 bar und 298 K:

Ei1par = 4.2 x 10° s71, UCCSD(T) auf MP2/6-31G(d)-Geometrie, diese Arbeit
11par = 3.0 x 10° 71, G2(MP2), Méreau et al. [34]

k1 1bar = 4.3 X 10° s7!, experimentell, diese Arbeit

In der Literatur liegen keine Messungen von k; /ks oder von k; fiir das Dichloracetyl-

radikal vor.
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5.2 Chlorsubstituierte Acetylradikale

5.2.3 Trichloracetyl

Das Trichloracteylradikal zerfillt noch schneller als das Dichloracetyl in Trichlorme-
thyl und CO. Es war daher in diesem Fall nicht mdoglich, ein Referenzspektrum des
Trichloracetylperoxynitrats zu erhalten und dessen Konzentration allein aus dem Um-
satz zu bestimmen.

Die Konzentration des Trichloracetylperoxynitrats wurde, ebenso wie beim Dichlor-
acetylperoxynitrat, zundchst aus der Differenz aus Umsatz und CO-Ausbeute be-
stimmt. Die auf den Umsatz bezogene maximale Ausbeute an Trichloracetylperoxy-
nitrat bei 298 K betrigt ca. 45 % in 1000 mbar Sauerstoff. Das fiihrt zu einer grofie-
ren Unsicherheit bei der Bestimmung der IR-Absorptionskoeffizienten. Trichloracetyl-
peroxynitrat besitzt bei 1126 cm ™! eine Bande, die nicht mit den Banden der anderen
Produkte, Folgeprodukten der Reaktionen des Trichlormethyl, iberlappt. Diese Folge-
produkte sind Trichlormethylperoxynitrat, fiir das kein Referenzspektrum verfiighar
ist, und Phosgen. Aus der Differenz A[Trichloracetaldehyd] —[CO] fiir alle Einzelmes-

! wurde der Absorptionsko-

sungen und der jeweiligen Hohe der Bande bei 1126 cm™
effizient des Trichloractylperoxynitrats bei 1126 cm™! bestimmt. In Abbildung 5.15
ist die Differenz aus Umsatz an Aldehyd und Konzentration an gebildetem CO gegen
die Absorption bei 1126 cm ™! aufgetragen. Die Ausbeuten von Trichloracetylperoxy-
nitrat und CO héngen stark von der Temperatur und der Sauerstoffkonzentration
ab. Alle Punkte liegen innerhalb der Fehlergrenzen auf einer Ursprungsgerade. Dieser
Befund spricht fiir die Annahme eines vollstdndigen Umsatzes des verbrauchten Alde-
hydes zu Trichloracetylperoxynitrat und CO. Aus der linearen Regression erhélt man
einen dekadischen Absorptionskoeffizienten von £(1126) cm ™! = (5.340.7) x 107! cm?
(20-Fehler), der zur Konzentrationsbestimmung von Trichloracetylperoxynitrat in den
Einzelmessungen herangezogen wurde. Dieser Absorptionskoeffizient stimmt sehr gut
mit dem von H. Richer auf &hnliche Weise wie in dieser Arbeit bestimmten Wert von
(5.64+1.4) x 1071 ¢cm? [43] iiberein. In den Abbildungen 5.16 — 5.18 sind die Ergebnisse
der Messungen bei 280 K, 298 K und 317 K dargestellt, aus denen die Verhéltnisse der
Geschwindigkeitskonstanten k;/ks und die Anteile der angeregten, spontan zerfallen-
den Carbonylradikale (siche Abschnitt 3.2) bestimmt wurden. Die daraus erhaltenen

kinetischen Daten sind in Tabelle 5.12 zusammengefasst.

Der Anteil der angeregten Carbonylradikale ist hoher als beim Dichloracetylradikal.
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A
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Abbildung 5.14: Spektren aus der Photolyse eines Gemisches von Chloral, Cl,,
NOg, 200 mbar Oy und Ny bei 298 K, piot = 1 bar.
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Abbildung 5.15: Bestimmung des Absorptionskoeffizienten von Trichlor-
acetaldehyd bei 1126 cm™?.
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Abbildung 5.16: Auftragung von ki .qs/ke fiir das Trichloracetylradikal bei
280 K und 1 bar Gesamtdruck (M = Ny).
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Abbildung 5.17: Auftragung von ki g/ks fiir das Trichloracetylradikal bei
298 K und 1 bar Gesamtdruck (M = Nj).
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Abbildung 5.18: Auftragung von ki .g/ks fiir das Trichloracetylradikal bei
317 K und 1 bar Gesamtdruck (M = Nj).
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T c m ky/ ks P = k1
JK /10" em™3 /10" em™3  Ky/(ks + K5) /108 571

280 5.04+£040 0472£0.241 342+£166 032+£0.11 1.1£06
298 7.16£0.34 0.357+0.162 528+1.76 0.26+0.09 1.7£0.6
317 10.7 £044 0.784+£0.242 6.02+2.36 044+0.09 19=£0.8

Tabelle 5.12: Achsenabschnitte ¢ und Steigungen m aus den Abbildungen 5.16—
5.18, Werte fiir ki /ks, die Anteile P der angeregten Carbonylradikale sowie k;

fiir den thermischen Zerfall des Trichloracetylradikals, bei pios = 1 bar, mit ky =

3.2 x 1072 ¢cm?® s7! aus [16], alle Fehler 20, siehe Kapitel 3.2.

Methode/Basis A, Hog Faco Ao k1 00,208
/kJ mol™*  /kJ mol™* Js7! Js7t
B3LYP/6-31G(d) (1) 1103 249  1.6x 10" 6.9 x 10°
UCCSD(T) /ee-pV(DT)Z (1) -15.8 25.9  1.6x 10" 4.6 x 10°
MP2/6-31G(d,p) (2) 14,5 343 1.3x 10" 1.3x 108
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (2)  -15.5 955 1.3 x 10" 4.4 x 10°

Tabelle 5.13: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-
ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Trichloracetyl-
radikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage
der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.
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Abbildung 5.19: Auftragung von k; nach Arrhenius fiir den Zerfall des Tri-
chloracetylradikals, pyo; = 1 bar.

Fiir 298 K ergibt sich ein geringerer Anteil (26 %) als fiir 280 K (32 %) und fiir 317 K
(44 %). Innerhalb der relativ groBen Fehlergrenzen sind die Ergebnisse allerdings mit
dem erwarteten homogenen Anstieg dieses Anteils mit der Temperatur vereinbar. In
Abbildung 5.19 sind die Werte von k; in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetra-

gen; sie werden durch den Arrheniusausdruck
ki = 1.2 x 10"+ exp((=10.7 4 6.6) kJ mol ™' /RT) s*, 20-Fehler

wiedergegeben.

Richer hat in Messungen bei 253 bis 315 K auf die gleiche Weise das Verhalt-
nis ky/ko fiir Chloral bestimmt [43]. Nimmt man wie in dieser Arbeit fiir die Re-
kombinationsreaktion mit Sauerstoff eine Aktivierungsenergie von 0 kJ mol~! und
ks = 3.2 x 1072 c¢m? s7! an, so erhilt man aus den Werten von Richer k; =
6.1 x 10" exp(—13.9 kJ mol ™' /RT) s~ und daraus k; 995 = 2.2 x 10° s™1. Die Aus-
wertung in der zitierten Arbeit erfolgte ohne die Beriicksichtigung von angeregten
Carbonylradikalen und lieferte im von dieser Arbeit abgedeckten Temperaturbereich

(280-317 K) konsistent héhere Werte fiir k1 (bei 298 K 2.2 x 10® s71 im Vergleich zu
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1.7 x 10® s7! in dieser Arbeit). Dieser Befund ist zu erwarten, wenn in der Reaktion
entstehende angeregte Carbonylradikale bei der Auswertung nicht beriicksichtigt wer-
den. Da in der Arbeit von Richer die verwendeten Sauerstoffdriicke nicht angegeben
werden, konnen ihre Ergebnisse nicht quantitativ mit den Werten fiir £k . oder k
aus der vorliegenden Arbeit verglichen werden.

Ohta und Mizoguchi [44] haben aus Photolyseexperimenten an Chloral/O4/Ns-
Gemischen iiber Produktanalyse mittels IR-Spektroskopie einen Wert fiir ki /ks bei
296 K und 950 mbar Gesamtdruck bestimmt. Als Maf} fiir den thermischen Zerfall
verwenden sie die CO-Ausbeute und fiir die Rekombination mit O, die Ausbeute an
CO., das iiber Reaktionen des Cl3CC(O)O2 als Endprodukt entsteht. Die Photolyse
des Aldehydes dient dabei nur als Kettenstartreaktion, die H-Abstraktion am Aldehyd
erfolgt im Wesentlichen durch in der Kettenreaktion gebildete Cl-Atome. Sie erhalten
bei 296 K und Sauerstoffpartialdriicken von 12 bis 950 mbar fiir das Verhéltnis k; / ks
einen Wert von 1.42 x 10%° ecm ™3, der innerhalb ihrer Messgenauigkeit unabhiingig von
der Sauerstoftkonzentration und um ca. 85 % groBer als der mittlere Wert fiir ki o
aus dieser Arbeit fiir diesen Bereich an Sauerstoffpartialdriicken ist.

Méreau et al. [34] erhalten mit der G2(MP2)-Methode eine Hochdruckaktivierungs-
energie F, = 25.5 kJ mol™! und einen Vorfaktor A,, = 1.3 x 10* s7!, dies ent-
spricht genau den in dieser Arbeit mit UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d)-
Geometrie berechneten Werten (siehe Tabelle 5.13). Damit ergibt sich kj o, = 4.4 X
10° s71. Méreau et al. [34] haben fiir dieses Radikal auf Grundlage ihrer G2(MP2)-
Ergebnisse RRKM-Rechnungen durchgefiithrt und erhalten fiir 298 K kj 1pbar/k1.00 =
0.03. Damit ergibt sich sowohl aus den berechneten Hochdruckwerten von Méreau et
al. als auch aus der vorliegenden Arbeit ki 1par = 1.3 X 108 s7!. Dieser berechnete
Wert stimmt sehr gut mit dem experimentellen Wert fiir den thermischen Zerfall bei

298 K aus dieser Arbeit, k; = 1.7 x 10® s71, {iberein.
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5 Ergebnisse
5.3 Methyiglyoxyl

Das Methylglyoxylradikal besitzt in a-Position eine zweite Carbonylfunktion. Es
wurde in dieser Arbeit untersucht, um den Einfluss solcher Substituenten auf die
Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls zu bestimmen. Im Unterschied
zu den anderen bisher untersuchten Carbonylradikalen konnte das analoge Me-
thylglyoxylperoxynitrat bislang nicht nachgewiesen werden. Die in der Literatur
beschriebenen Versuche, diese Verbindung in-situ durch Photolyse eines Gemisches
aus Methylglyoxal, NOo, Cly, O und Ny zu erzeugen, blieben erfolglos [45-47], obwohl
eigentlich eine ausreichende thermische Lebensdauer vorhergesagt war [48]. Auch in
den Experimenten dieser Arbeit konnten, selbst bei niedriger Temperatur (275 K)
und einer Sauerstoffkonzentration von 1000 mbar, in den Produktspektren der Pho-
tolyse (siehe Abbildung 5.20) eines Gemisches aus Methylglyoxal, NOo, Bry, Oy und
Ny keine eindeutigen Hinweise auf die Entstehung von Methylglyoxylperoxynitrat ge-
funden werden. Nach Abziehen der Spektren aller identifizierten Produkte von einem
solchen Produktspektrum verbleibt zwar eine kleine Restabsorption (siehe Abbildung
5.20 C) mit Banden an den erwarteten Stellen, die Abnahme dieser Absorption mit
der Zeit konnte allerdings durch Zugabe von NO nicht beschleunigt werden, wie
es fiir ein Peroxynitrat zu erwarten wére. Moglicherweise handelt es sich bei dieser
Restabsorption um Acetylnitrat, das bei dem Zerfall des eventuell als kurzlebiges
Zwischenprodukt entstehenden Methylglyoxylperoxynitrats an Oberflachen entstehen

kann. Eine analoge Reaktion ist vom Acetylperoxynitrat bekannt:
CHgC(O)OgNOQ + Wand — CH30N02 + C02

In den Produktspektren der Photolyse fallen neben CO auch eine ungewohnlich grofle
Menge an Kohlenstoffdioxid und N,Oj5 auf.

Diese Beobachtungen decken sich mit denen, die Orlando und Tyndall [49] in
ihren Untersuchungen zum Glyoxylradikal (HC(O)CO) gemacht haben. Auch sie
finden neben CO als Produkt des thermischen Zerfalls kein Glyoxylperoxynitrat,
dafiir aber CO5 und NyOjs. Sie fithren dieses Ergebnis auf die relative Instabilitét
der HC(O)C(0O)O-ONOy-Bindung im Vergleich zur HC(O)C(O)OO-NO,-Bindung

im Glyoxal zuriick und nehmen an, dass das zunéchst gebildete Glyoxylperoxynitrat
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Abbildung 5.20: A: Produktspektrum der Photolyse von
Methylgloxal /Bra/NOy in 1000 mbar O, abziiglich der Absorptionen des
Methylglyoxals, B: Spektrum A abziiglich der Absorptionen des Hauptprodukts
Acetylperoxynitrat (PAN), von HONO und HNOj; und Spuren von BrNO,
HC(O)OH, HyCO und HO;NO,, C: Spektrum B abziiglich der Absorptionen
von NyOs.
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5 Ergebnisse
schnell irreversibel zerfillt:
HC(O)C(0O)Oy + NOy — HCO 4 CO4 + NO3 (5.1)
Das entstehende NOj reagiert mit dem vorhandenen NOy zu NoOs:
NO3 + NOy (+ M) — NoO; (+ M) (5.2)

Die berechneten Enthalpien (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf B3LYP-Geometrie) fiir
den Bruch der RC(O)O-ONOy- und der RC(O)OO-NO,y-Bindung sind in Abbil-
dung 5.21 fiir Acetylperoxynitrat (PAN) als typischem Acylperoxynitrat angegeben.
Der Zerfall des Acylperoxynitrats in die Ausgangsmolekiile ist energetisch um

12.6 kJ mol~! giinstiger als der Zerfall in Acoxyradikale und NOs.

CH,C(0)O + NO,
A
CH,C(0)00 + NO, CH,C(0)00 + NO,

136.2 kd/mol
123.6 kJ/mol

CH,C(O)OONO,

Abbildung 5.21: Energiediagramm fiir den Zerfall von Acetylperoxynitrat
(PAN), UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z-Energien auf Grundlage von B3LYP/6-31G(d)-

Geometrie.

Diese energetischen Verhéltnisse stehen im Einklang mit dem bekannten experimen-
tellen Befund, dass Acetylperoxynitrat, ebenso wie die anderen Acylperoxynitrate, in
Gegenwart von NOy lange Zeit stabil ist. Aus diesem Grund ist die Ausbeute an
Acylperoxynitraten als quantitatives Mafl fiir die Rekombination mit Sauerstoff in
Konkurrenz zu anderen Reaktionen von Carbonylradikalen geeignet.

Entsprechende Berechnungen fiir Methylglyoxylperoxynitrat liefern schon qualita-
tiv ein anderes Ergebnis: Sucht man, vom Methylglyoxylperoxynitrat ausgehend, den
Ubergangszustand fiir den Zerfall des Methylglyoxylperoxynitrats, indem man die O-

O-Bindung sukzessive verldngert und die Energie beziiglich aller anderen Koordinaten
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5.3 Methylglyoxyl

minimiert, so ist das auf diese Weise gefundene Maximum gleichzeitig auch Ubergangs-
zustand fiir den Bruch der C-C-Bindung. Man erhélt als Produkte des Zerfalls NOs,
CH3CO und CO,. Die Ergebnisse der Rechnung sind in Abbildung 5.22 angegeben.
Die Aktivierungsenergie fiir den Zerfall zu NOs ist in diesem Fall um 44.8 kJ mol ™!

niedriger als fiir den Zerfall zu NO,.

CH,C(0)C(0)00 + NO, CH,C(0)C(0)00 + NO,

I 44.8 kJ/mol
[CH,C(O)C(O)OONO,*]
j80_2 kJ/mol 68.2 kJ/mol

CH,CO + CO, + NO,
CH,C(0)C(0)OONO,

Abbildung 5.22: Energiediagramm fiir den Zerfall von Methylglyoxylperoxy-
nitrat, UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z-Energien auf Grundlage von B3LYP/6-31G(d)-

Geometrie.

NOj reagiert unter den Bedingungen der hier durchgefiihrten Experimente mit NO,
zu NyOs.

Ausgehend von den beschriebenen experimentellen und theoretischen Ergebnissen
kommt man zu dem in Abbildung 5.23 angegebenen Reaktionsmechanismus. Auf
Grundlage dieses Mechanismus kann CO (wie bei den anderen untersuchten Car-
bonylradikalen) als Ma$ fiir den thermischen Zerfall von Methylglyoxyl verwendet
werden. Angeregte Methylglyoxylradikale miissen wegen der Thermoneutralitit der
Abstraktion des aldehydischen H-Atoms durch Bromatome (sieche Tabelle B.1), wie
bei den alkylischen Carbonylradikalen, nicht beriicksichtigt werden. Die Ausbeute an
CO» lasst sich als Maf fiir die Rekombination mit Sauerstoff verwenden, da CO, als
Endprodukt der Reaktion von Methylglyoxylperoxyradikalen mit NO, entsteht.

In Tabelle 5.14 ist das Verhéltnis

ki [COJIOy]

kz n [COQ]

fiir die verschiedenen Messtemperaturen angegeben. Nach Multiplikation mit der Ge-

schwindigkeitskonstanten der Referenzreaktion ky = 3.2x 10712 cm? s™1 ergibt sich die

7



5 Ergebnisse

CH4C(0)CO
CH5CO + CO CH4C(0)C(0)00
O, | NOy NO,
NO,
CH5C(0)OONO, (PAN) [CH5C(0)C(0)0-ONO,]
NO,

CH3CO + CO,+ NOg —— = N,0O5

Abbildung 5.23: Reaktionsmechanismus fiir den Abbau von Methylglyoxyl in
Gegenwart von Oy und NO,.

T/K ]{?1/]{32 /1018 Cm_3 ]{?1 /106 S_1

275 14.4 £ 2.8 46 £9
285 18.0 £ 3.6 56 £11
288 18.3 £ 3.6 09 £ 12
298 19.2£2.7 62+9
311 26.7+ 3.1 85 £ 10

Tabelle 5.14: Ergebnisse der temperaturabhingigen Messungen fiir den Zerfall
von Methylglyoxyl, pit = 1 bar, mit ky = 3.2 x 107!2 cm?® s71 aus [16].

Geschwindigkeitskonstante ki, die in Abbildung 5.24 nach Arrhenius aufgetragen ist.
Daraus ergibt sich fiir die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
fiir den thermischen Zerfall bei 1 bar Gesamtdruck (20-Fehler)

k1 = 5.5 x 10°%7 exp((—10.9 + 4.1) kJ mol ™' /RT) s™*

Méreau et al. [34] erhalten aus G2(MP2)-Rechnungen fiir 298 K ky o, = 1.7 X
10° s7'. Dieser Wert fiithrt mit k; 1par/k1,00 = 0.04 aus RRKM-Rechnungen [34] zu
k11 bar = 7.4 X 107 s7! [34]. Aus den berechneten Werten fiir Aktivierungsenergie und
Vorfaktor dieser Arbeit (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie,
vgl. Tabelle 5.15) ergibt sich bei 298 K mit dem Verhéltnis k1 ;1 par/ k1,00 von Méreau et
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5.3 Methylglyoxyl

19.0
18.5 1
‘T(I)
> 18.0 1
<
£
17.5 1
17.0 . . . . .
3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

1T /102 K’

Abbildung 5.24: Auftragung von k; nach Arrhenius fiir den Zerfall des Methyl-
glyoxylradikals, p;o; = 1 bar.

al. k11 par = 1.3x10% s71. Die Ergebnisse beider Rechnungen stimmen gut mit dem in
dieser Arbeit fiir 298 K experimentell ermittelten Wert %y 1 par = 6.6 X 107 s7! iiber-
ein. Es sind keine anderen experimentellen Werte fiir k; verfiigbar. Green et al. [46]
schlielen aus den Ergebnissen ihrer Untersuchung der Cl-Atom-initiierten Oxidation
des Methylglyoxals, dass die Lebensdauer des Methylglyoxylradikals deutlich kleiner
als 15 us sein muss, was k; > 6.7 x 10° s7! entspricht und mit den berechneten und

experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit vereinbar ist.
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Methode/Basis A, Hoe Esco A k100,208
/kJ mol™"  /kJ mol ™! /st [s7!
B3LYP/6-31G(d) (1) 95.5 354  1.4x108 88 x 10°
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z (1)  -4.4 238 14x10% 9.5 x 10°
MP2/6-31G(d,p) (2) 12,9 325  1.7x 10" 3.4 x 108
UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z (2)  -4.2 26.8  1.7x10" 3.4 x10°

Tabelle 5.15: Berechnete Reaktionsenthalpien, Aktivierungsenergien, Vorfakto-

ren und Hochdruckgeschwindigkeitskonstanten fiir den Zerfall des Methylglyoxyl-
radikals, (1) auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)-Geometrien, (2) auf Grundlage

der MP2/6-31G(d,p)-Geometrien.



6 Diskussion

6.1 Abhdngigkeit von k;/k; vom Rest R

Ein Ziel dieser Arbeit war es, iiber die Bestimmung des Verhéltnisses k;/ky die
Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k; des thermischen Zerfalls von Car-
bonylradikalen RCO vom Rest R zu untersuchen. In Abbildung 6.1 sind die ent-
sprechenden Radikale nach zunehmender Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls
geordnet. Um die direkte Vergleichbarkeit der Messwerte zu gewéhrleisten, sind die
Ergebnisse fiir k1 /ks bei 317 K, der gemeinsamen Messtemperatur (bis auf Methyl-
glyoxyl), angegeben. Fiir Methylglyoxyl wurden die Messwerte auf 317 K extrapoliert.

Fiir Carbonylradikale RCO mit alkylischem Rest R ergibt sich eine Abhéngigkeit,
wie sie der chemischen Intuition entspricht; die Geschwindigkeit des Zerfalls steigt
von priméren zu tertidiren Carbonylradikalen hin an. Von den priméren zu den se-
kundéren Carbonylradikalen nimmt die Geschwindigkeitskonstante um mindestens
den Faktor 20 zu (fiir die priméren Carbonylradikale wurde nur eine obere Grenze fiir
die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls bestimmt). Geht man von den
sekundéren Carbonylradikalen zu dem tertidren Pivaloylradikal, so beobachtet man
nochmals eine Zunahme der Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls auf das Zwan-
zigfache. Auch eine Verzweigung in der 3-Position scheint eine beschleunigende Wir-
kung auf den thermischen Zerfall zu besitzen; so zerfillt das 3-Methylbutanoylradikal
um mindestens einen Faktor 1.5 schneller als das unverzweigte n-Pentanoylradikal.
Der wesentliche Einfluss auf den thermischen Zerfall bei den alkylischen geséttigten
Acylradikalen geht allerdings vom Verzweigungsgrad des an die Carbonylfunktion
angrenzenden Kohlenstoffatoms aus. Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen
Zerfalls der alkylischen Carbonylradikale &ndert sich in Abhéngigkeit von diesem Ver-

zweigungsgrad um 2-3 GroBenordnungen, wenn man das Acetylradikal nicht mit ein-
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H3C_CH2

3-Methylbutanoyl

2-Methylpropanoyl

H3C\ _/o

HQC_CHZ

Pentanoyl

<07

HaG o)

o’

/
H 3C_ CH 2
2-Methylbutanoyl

16

Methylglyoxyl

27000

@)

Monochloracetyl

1.1

cl 0
N/
H™/
cl

Dichloracetyl

2400

CI\ _/O

Cl
Trichloracetyl
60000

Abbildung 6.1: k;/ky/10 cm ™3 bei 317 K (fiir Methylglyoxyl extrapoliert auf
317 K) und 1 bar Gesamtdruck fiir die in dieser Arbeit untersuchten Carbonyl-

radikale, geordnet nach zunehmender Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls.

82



6.2 Absolutwerte fiir k;

bezieht, das nochmals um den Faktor 1000 [50] langsamer zerfillt als die priméren

Carbonylradikale.

In der Reihe der chlorsubstituierten Acetylradikale steigt die Geschwindigkeit des
thermischen Zerfalls stark mit zunehmender Zahl der Chlorsubstituenten. Schon das
Monochloracetylradikal zerfillt ca. 1000mal schneller als das Acetylradikal und da-
mit ungefdhr so schnell wie das in 3-Position verzweigte 3-Methylbutanoylradikal.
Dichloracetyl zerféllt nochmals 2000mal schneller als das Monochloracetyl; zum Tri-

chloracetylradikal beobachtet man eine weitere Zunahme von k; um den Faktor 25.

Der thermische Zerfall des Methylglyoxylradikals ist ca. halb so schnell wie der des
Trichloracetylradikals.

Insgesamt deckt k;/ks fiir die in dieser Arbeit untersuchten Carbonylradikale einen

Bereich von 5 Zehnerpotenzen ab.

6.2 Absolutwerte fur k;

Um k; aus den Daten fiir k1 /ky zu erhalten, benétigt man Werte fiir die Geschwin-
digkeitskonstante ks der Rekombination mit Sauerstoff. Die im vorigen Abschnitt
getroffenen Aussagen zur Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls sind alle unter der
Annahme zu verstehen, dass die Geschwindigkeitskonstante ko nicht oder nur wenig
von der Art des Restes R der Carbonylradikale RCO abhéngt. Die Geschwindigkeits-
konstante fiir die Rekombination von Carbonylradikalen mit Sauerstoff ist bisher nur
fiir wenige Radikale experimentell bestimmt worden (siehe Tabelle 3.3), und auch iiber
die Temperaturabhéngigkeit dieser fiir die Chemie der Atmosphére wichtigen Reak-
tion ist nur wenig bekannt. In dieser Arbeit wurde die Rekombination mit Sauerstoff
als temperaturunabhingig angenommen. Es gibt fiir das Acetylradikal Hinweise, dass
diese Annahme gerechtfertigt ist (sieche Abschnitt 3.3). Um diese mogliche Fehler-
quelle auszuschliefen, sind temperaturabhéngige Messungen der Geschwindigkeits-
konstanten der Rekombination mit Sauerstoff fiir die untersuchten Carbonylradikale

notwendig.
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6 Diskussion

6.3 Theoretische Berechnungen

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es abzuschétzen, inwieweit quantenchemische Be-

rechnungen bereits heute eine Vorhersage des atmosphérischen Verhaltens von Car-

bonylradikalen erlauben.

Die Unterschiede in den auf verschiedene Weise (B3LYP/6-31G(d) und MP2/

6-31G(d,p)) optimierten Geometrien sind fiir die Gleichgewichtsgeometrien der

Carbonylradikale sehr klein. Nur fiir das Methylglyoxylradikal ergibt sich mit
B3LYP/6-31G(d) ein auBlergewohnlich kurzer R-CO-Abstand (siehe Tabelle 6.1).

Carbonylradikal r(R-CO)/A
RCO GGW Uz
(1) (2) (1) (2)

Butanoyl 1.523 1.519 2.314 2.110
Pentanoyl 1.523 1.519 2.310 2.109
3-Methylbutanoyl 1.526 1.518 2.323 2.112
2-Methylpropanoyl 1.535 1.527 2.248 2.095
2-Methylbutanoyl 1.537 1.527 2.258 2.101
Pivaloyl 1.547 1.534 2.190 2.088
Monochloracetyl 1.497 1.510 2.210 2.061
Dichloracetyl 1.528 1.536 2.082 2.010
Trichloracetyl 1.550 1.556 2.008 1.979
Methylglyoxyl 1.400 1.555 2.105 1.986

Tabelle 6.1: Berechnete Absténde r(R-CO) fiir die Gleichgewichtsgeometrien
(GGW) und Ubergangszustinde (UZ) des thermischen Zerfalls der in dieser Ar-
beit untersuchten Carbonylradiakale, optimiert mit (1) B3LYP/6-31G(d) und (2)

MP2/6-31G(d,p).

GroBere Unterschiede ergeben sich fiir die Ubergangszusténde des thermischen Zer-
falls. Die mit B3LYP/6-31G(d) optimierten R-CO-Absténde sind bis zu 0.2 A linger
als die mit MP2/6-31G(d,p) bestimmten (siche Tabelle 6.1). Dies fiihrt allerdings nur
zu kleinen Unterschieden in den auf dieser Grundlage berechneten (U)CCSD(T)/cc-
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6.3 Theoretische Berechnungen

pV(DT)Z-Reaktionsenthalpien und Aktivierungsenergien. Die Unterschiede zwischen
den auf Grundlage der B3LYP/6-31G(d)- und auf Grundlage der MP2/6-31G(d,p)-
Geometrien berechneten Energien sind fiir alle untersuchten Systeme sehr klein, die
groBten Abweichungen ergeben sich fiir Monochloracetyl (1.9 kJ mol™! fiir die Ak-
tivierungsenergie) und fiir Methylglyoxyl (3 kJ mol™! fiir die Aktivierungsenergie).
Die Abweichung beim Methylglyoxyl kann auf die unterschiedliche Gleichgewichtsgeo-
metrie zuriickgefiihrt werden. Die in dieser Arbeit berechneten Aktivierungsenergien
stimmen mit den G2(MP2)-Werten von Méreau et al. [34], soweit vorhanden, gut

iberein.

Betrachtet man allein die berechneten Reaktionsenthalpien des thermischen Zer-
falls, so erkennt man, dass sie innerhalb der Gruppe der Carbonylradikale mit alkyli-
schem Rest R die Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls
von den priméren iiber die sekundéren zu den tertidren Carbonylradikalen qualitativ
richtig widerspiegeln. Die Unterschiede in den berechneten Aktivierungsenergien sind
grofer, als die Unterschiede in den berechneten Reaktionsenthalpien. So nimmt die
zusitzliche Aktivierungsbarriere fiir den thermischen Zerfall von ca. 20 kJ mol~* fiir
die priméiren iiber ca. 15 kJ mol~! fiir die sekundiren Acylradikale auf ca. 10 kJ mol~!

fiir das tertidre Pivaloylradikal ab.

Die berechnete Reaktionsenthalpie fiir den thermischen Zerfall des Monochlorace-
tylradikals lédsst einen Wert fiir k; erwarten, der grofler ist als der des Pivaloylradikals.
Tatséchlich ergibt die Messung allerdings nahezu den gleichen Wert fiir £ wie beim in
3-Position verzweigten 3-Methylbutanoylradikal, das bei 298 K um einen Faktor 280
langsamer zerféllt als Pivaloyl. Der Grund fiir den langsameren Zerfall des Monochlor-
acetyls ist die im Vergleich zu 3-Methylbutanoyl um 13 kJ mol~! gréfiere zusitzliche
Barriere von 33 kJ mol™! (MP2-Geometrie). Die Reaktionsenthalpie ldsst sich da-
her nicht fiir die qualitative Vorhersage der Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls
zwischen Carbonylradikalen mit Resten R verschiedenen Typs verwenden. Innerhalb
der Gruppe der chlorierten Acetylradikale spiegelt sie allerdings die Tendenz rich-
tig wider. Fiir das Dichloracetylradikal berechnet man eine zusétzliche Barriere von
37 kJ mol~! und fiir das Trichloracetylradikal von 41 kJ mol~!. In Abbildung 6.2 ist
der Zusammenhang zwischen der Reaktionsenthalpie und der Aktivierungsenergie fiir

den thermischen Zerfall fiir die alkylischen Acylradikale und die chlorsubstituierten
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Acetylradikale nach Evans und Polanyi [51] aufgetragen.

70
*  RCO, R=Alkyl
65 1 = RCO,R=CICH,, Cl,CH, Cl,C

60 -
55 H
50 A
45 A
40 -
35 A
30 A
25 A

20 T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50

AH3gg 1 kImol

E,, o / kd/mol

Abbildung 6.2: Auftragung der berechneten Reaktionsenthalpien und der
Hochdruckaktivierungsenergien (UCCSD(T)/cc-pV(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-
Geometrie) fiir die alkylischen Acylradikale und die chlorierten Acetylradikale

nach Evans und Polanyi.

Um von den berechneten Hochdruckwerten fiir k£ zu den Werten bei Atmosphéren-
druck zu gelangen, wurden die von Méreau et al. [34] auf Grundlage von G2(MP2)-
Rechnungen durch RRKM-Rechnungen bestimmten Werte fiir k1 jpar/k1,00 verwendet.
Fiir die alkylischen Carbonylradikale 2-Methylpropanoyl (C4) und Pivaloyl (C5) er-
halten Méreau et al. fir kyipar/k100 die Werte 0.73 bzw. 0.76. Der Zerfall dieser
Radikale befindet sich also schon relativ nahe am Hochdruckbereich. Nimmt man an,
dass sich fiir die anderen C4- und Cbh-Carbonylradikale ein vergleichbares fall-off-
Verhalten ergibt, so erhélt man innerhalb der Genauigkeit der Berechnungen und der
Messungen eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den gemesse-
nen Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls.

Der thermische Zerfall der chlorierten Acetylradikale ist nach den Berechnungen
von Méreau et al. [34] bei Atmosphéirendruck deutlich weiter vom Hochdruckbereich
entfernt als bei den geséttigen alkylischen Acylradikalen. Mit ihrem berechneten fall-
off (k11var/k1,00 = 0.16 fiir Monochloracetyl, k1 1par/k1,00 = 0.08 fiir Dichloracetyl
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6.3 Theoretische Berechnungen

und £y 1par/k1,00 = 0.03 fiir Trichloracetyl) ergibt sich fiir ky jpar €ine gute Uberein-
stimmung der theoretischen Werte sowohl dieser Arbeit als auch derer von Méreau
et al. mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit. Mit dem grofien Abstand
vom Hochdruckbereich ist auch die Tatsache vereinbar, dass sich fiir Dichloracetyl und
Trichloracetyl experimentell deutlich kleinere Aktivierungsenergien (24.4 kJ mol ™! fiir
Dichloracetyl und 10.7 kJ mol~! fiir Trichloracetyl) ergeben als theoretisch im Hoch-
druckbereich berechnet (37.0 bzw 25.5 kJ mol™" UCCSD(T) auf MP2/6-31G(d,p)-
Geometrie).

Auch der Zerfall des Methylglyoxylradikals ist nach den Berechnungen von Méreau
et al. bei Atmosphérendruck weit vom Hochdruckbereich entfernt. Verwendet man
ihren fall-off, um die in dieser Arbeit berechneten Hochdruckwerte auf Atmosphéren-
druck zu extrapolieren, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der berechneten
Geschwindigkeitskonstanten mit den gemessenen. Die experimentell bestimmte Ak-
tivierungsenergie ist auch in diesem Fall (10.9 kJ mol™!) deutlich kleiner als die fiir
den Hochdruckbereich berechnete (26.8 kJ mol~!, UCCSD(T) auf MP2/6-31G(d,p)-
Geometrie).

Theoretische Berechnungen, wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, eignen
sich gut zur Vorhersage von Hochdruckparametern des thermischen Zerfalls von Car-
bonylradikalen. Schon allein aus diesen Hochdruckparametern kann man bei grofien
Radikalen, die keine starke Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante des
thermischen Zerfalls zeigen, quantitative Vorhersagen fiir die Geschwindigkeit des
thermischen Zerfalls machen. Die berechneten Hochdruckaktivierungsenergien eignen
sich, zusammen mit berechneten Frequenzen, als Grundlage fiir RRKM-Rechnungen,
die erlauben, den thermischen Zerfall von Carbonylradikalen auch entfernt vom Hoch-
druckbereich zu bestimmen. Die theoretischen Berechnungen eignen sich in jedem Fall
gut (eventuell zusammen mit RRKM-Rechnungen), um abzuschétzen, ob der thermi-
sche Zerfall bei atmosphérischen Bedingungen iiberhaupt eine Rolle spielt. Geht es um
eine quantitative Vorhersage des Anteils des thermischen Zerfalls im Vergleich zur Re-
kombination mit O, bei atmosphérischen Bedingungen, so liegen die Unsicherheiten
der theoretischen Berechnungen noch deutlich iiber den Fehlern der experimentellen

Ergebnisse fiir &y /ks.
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6.4 Angeregte Carbonylradikale

In den meisten Experimenten dieser Arbeit wurden Bromatome zur Abstraktion der
aldehydischen H-Atome verwendet. Die Abstraktionsreaktion ist fiir Aldehyde mit al-
kylischem Rest R, Monochloracetaldehyd und Methylglyoxal nahezu thermoneutral
(siehe Tabellen B.2 und B.1). Fiir Dichloracetaldehyd und Trichloracetaldehyd ergibt
die Rechnung allerdings eine deutlich endotherme Reaktion von Bromatomen mit dem
Aldehyd (siehe Tabelle B.2). Tatséchlich kann in den genannten Féllen unter den Be-
dingungen der Experimente dieser Arbeit mit Bromatomen nicht geniigend Umsatz
erzielt werden. Stattdessen mussten in diesen Fiéllen Chloratome zur Erzeugung der
Carbonylradikale verwendet werden. Dabei konnte, im Unterschied zu den Experi-
menten mit Bromatomen, zusétzlich ein von der Sauerstoffkonzentration unabhéngi-
ger Anteil an Kohlenmonoxid beobachtet werden. Diese Beobachtung wurde in der
vorliegenden Arbeit mit der Entstehung angeregter Carbonylradikale (siehe auch Ab-
schnitt 3.2) erklart. Mit dieser Annahme vereinbar ist das Ergebnis der Rechnungen,
dass die Uberschussenergie der Bildungsreaktion von Carbonylradikalen (zur Veran-
schaulichung siehe Abbildung 6.3) in der Reaktion der Aldehyde mit Chloratomen
(sieche Tabellen B.1 und B.2) fiir Pivalinaldehyd und Dichloracetaldehyd ungefiahr so
grof} ist wie die berechnete Aktivierungsenergie des thermischen Zerfalls, im Falle des

Trichloracetaldehyds iibersteigt sie sie um ca. 10 kJ mol~!.

RC(O)H + Cl [RCOT]

R+ CO
RCO + HCI

Abbildung 6.3: Carbonylradikale kénnen in der Reaktion RCHO + Cl —
RCO + HCI mit Uberschussenergie entstehen.

Die Experimente, in denen das Pivaloylradikal in der Reaktion des Aldehyds mit
Hydroxylradikalen gebildet wird, ergeben einen dhnlichen Anteil an angeregten Car-
bonylradikalen wie die Experimente mit Chloratomen, obwohl die Uberschussenergie

fiir die Reaktion mit Hydroxylradikalen deutlich grofler ist als fiir die Reaktion mit
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6.5 Auswirkungen auf die Atmosphére

Chloratomen. Vermutlich verbleibt ein gréferer Anteil der Uberschussenergie bei der
Reaktion mit Hydroxylradikalen im entstehenden Wasser (siche Abschnitt 5.1.3).
Eine andere mogliche Erklarung (zumindest fiir Pivaloyl und Dichloracetyl) fiir die
Entstehung des von der Sauerstoffkonzentration unabhéngigen Anteils an Kohlen-
stoffmonoxid ist die Reaktion der Chloratome oder der Hydroxylradikale mit einem

anderen als dem aldehydischen Wasserstoffatom, z.B.:

Dann miissten allerdings die in der Reaktion 6.1 gebildeten Radikale auf der Zeit-
skala der Experimente weitgehend unter Bildung von CO weiterreagieren. Fiir Pivalin-
aldehyd und Dichloracetaldehyd lassen sich keine einfachen Mechanismen aufstellen,
die unter den Bedingungen der Experimente dieser Arbeit als Folge der Abstraktion
eines nichtaldehydischen H-Atoms CO bilden. Beim Trichloracetaldehyd scheidet die-
se Erklarungsmoglichkeit aus, da es nur das aldehydische H-Atom besitzt. Die in dieser
Arbeit fir den thermischen Zerfall getroffenen Aussagen (einschlieBlich der Geschwin-
digkeitskonstanten) sind vom Mechanismus der sauerstoffunabhéngigen Entstehung

des Kohlenmonoxids unabhéngig.

6.5 Auswirkungen auf die Atmosphiare

Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls fiir Carbonylradikale mit
gesittigtem alkylischen Rest R wurde in dieser Arbeit in Experimenten bestimmt, bei
denen die Carbonylradikale durch Reaktion der entsprechenden Aldehyde mit Broma-
tomen erzeugt wurden. Auf diese Weise erhélt man, ohne die Gefahr der Abstraktion
anderer, nichtaldehydischer H-Atome, Carbonylradikale ohne Uberschussenergie. Die
so bestimmten Verhéltnisse ky/ks und Geschwindigkeitskonstanten k; fithren zu dem
Schluss, dass der rein thermische Zerfall von Radikalen RCO mit geséttigtem alkyli-
schen Rest R unter atmosphérischen Bedingungen nicht mit der Rekombination mit
Sauerstoff konkurrieren kann.

Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls wird im wesentlichen vom
Verzweigungsgrad des an das Carbonyl-Kohlenstoffatom angrenzenden Kohlenstoffa-

toms bestimmt. Die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls von Pivaloylradikalen
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6 Diskussion

gibt daher eine obere Grenze fiir die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls von
alkylischen Carbonylradikalen an. Unter atmosphérischen Bedingungen bei 298 K
werden ohne Uberschussenergie gebildete Pivaloylradikale zu ca. 98 % mit Sauerstoff
rekombinieren und nur zu ca. 2 % zerfallen. Wahrend das Monochloracetylradikal bei
298 K nur wenig schneller thermisch zerfillt als die priméren alkylischen Carbonyl-
radikale und der Zerfall daher unter atmosphérischen Bedingungen keine Rolle spielt,
zerfallt bei 298 K das Dichloracetylradikal zu ca. 20 % und das Trichloracetylradi-
kal zu iiber 90 %. Fiir das Methylglyoxylradikal, das in der Atmosphére in grofien
Mengen beim Abbau von Isopren [52] und von einfachen Aromaten wie Toluol und
Xylol [53,54] entsteht, erhdlt man mit den Ergebnissen dieser Arbeit fiir atmosphéri-
sche Bedingungen (1 bar, 200 mbar O, 298 K) einen Anteil des thermischen Zerfalls
von ca. 80 %. Orlando und Tyndall [49] erhielten fiir das Glyoxylradikal, das in der At-
mosphére beim Abbau von Isopren [52] und von einfachen Aromaten [53,54] entsteht,
unter atmosphérischen Bedingungen bei 298 K einen Anteil des thermischen Zerfalls
von ca. 40 %. Die thermischen Lebensdauern der gemischt chlor- und fluorsubstituier-
ten Acetylradikale, die in der Atmosphére beim Abbau von teilhalogenierten Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffen entstehen, liegen zwischen denen des Trifluoracetylradi-
kals, dessen thermischer Zerfall unter atmosphérischen Bedingungen bei 298 K keine
Rolle spielt [55,56], und der Lebensdauer des Trichloracetylradikals. Chlordifluorace-
tyl zerfillt unter atmosphérischen Bedingungen zu ca. 25 % und Dichlorfluoracetyl zu
ca. 85 % [43].

Betrachtet man allein den thermischen Zerfall von Carbonylradikalen, so lassen sie

sich fiir die Abschétzung ihres atmosphérischen Schicksals in drei Gruppen einteilen:

e Ein Teil reagiert fast ausschliefllich unter Rekombination mit Oy zu dem entspre-
chenden Acylperoxyradikal (alle RCO mit alkylischem Rest, Monochloracetyl,
Trifluoracetyl)

e cin anderer Teil zerfallt fast ausschlieflich thermisch (Trichloracetyl und Di-

chlorfluoracetyl bei nicht zu tiefen Temperaturen)

e bei einigen Carbonylradikalen (Dichloracetyl, Glyoxyl, Methylgloxyl) iiberwiegt

je nach atmosphérischen Bedingungen eine der beiden Reaktionsmdoglichkeiten.

Die Radikale der dritten Gruppe sind es, bei denen eine genaue Kenntnis des Verhélt-
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nisses k1 /ks und seiner Temperaturabhéngigkeit fiir Modelle der Chemie der Atmo-
sphéire besondere Bedeutung besitzt. Insbesondere, wenn es sich um Verbindungen
handelt, die wie Glyoxal und Methylglyoxal in groien Mengen in der Atmosphére
entstehen, hat das Verhéltnis k /ks moglicherweise signifikante Auswirkungen auf die
troposphérische Ozonbildung.

In der Atmosphére werden Carbonylradikale allerdings nicht durch Reaktion von
Aldehyden mit Bromatomen, sondern durch die Reaktion mit Hydroxylradikalen ge-
bildet. In den Experimenten fiir Pivaloyl mit Hydroxylradikalen (und auch mit Chlo-
ratomen), die in dieser Arbeit durchgefiithrt wurden, erhélt man einen von der Sauer-
stoffkonzentration unabhéngigen Anteil von Kohlenmonoxid, der, wie im vorigen Ab-
schnitt beschrieben, iiber die Entstehung von angeregten Carbonylradikalen erklért
wurde, die spontan zerfallen. Dieser Anteil betrégt fiir die Reaktion mit Hydroxylra-
dikalen (ebenso wie fiir die mit Chlor) ca. 20 %, also das zehnfache dessen, was sich
aus den Experimenten mit Bromatomen fiir den Zerfall von sich mit der Umgebung
im thermischen Gleichgewicht befindenden Carbonylradikalen bei atmosphérischen
Bedingungen (200 mbar Og, 1 bar, 298 K) ergibt. Dies konnte #hnlich fiir die in
der Atmosphére viel hédufiger vorkommenden weniger verzweigten Carbonylradikale
gelten, was nicht zu vernachldssigende Auswirkungen auf die Produktverteilung der
Reaktionen von Carbonylradikalen und damit auch auf die globale Kohlenmonoxid-
bilanz und eventuell auf die troposphérische Ozonbildung hétte.

Dichloracetyl und Trichloracetyl wurden in dieser Arbeit durch die Reaktion von
Chloratomen mit den entsprechenden Aldehyden erzeugt, da diese nicht geniigend
schnell mit Bromatomen reagieren. Beriicksichtigt man den Anteil der angeregten
Carbonylradikale, so erhilt man einen Anstieg des Anteils des Zerfalls von ca. 20 %
auf ca. 35 % fiir Dichloracetyl und von ca. 90 % auf ca. 93 % fiir Trichloracetyl bei
298 K und 200 mbar Os. Einen &hnlichen Anstieg kann man auch erwarten, wenn diese
Carbonylradikale in der Reaktion der entsprechenden Aldehyde mit Hydroxylradika-
len entstehen. Die Auswirkungen auf die Atmosphére sind in diesen Féllen geringer als
bei den alkylischen Carbonylradikalen, da die entsprechenden Vorlauferverbindungen

in der Atmosphére nur in relativ kleinen Mengen auftreten.
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7 Zusammenfassung

Beim Abbau von organischen Verbindungen in der Troposphére entstehen als Zwi-
schenprodukte Aldehyde. Diese Aldehyde reagieren mit Hydroxylradikalen zu Car-
bonylradikalen. In der Atmosphére haben Carbonylradikale zwei Mo6glichkeiten der

Weiterreaktion:

e Den thermischen Zerfall

RCO (+ M) 25 R + CO (+ M)

e Die Rekombination mit Sauerstoff

RCO + O, (+ M) £ RC(0)0O0 (+ M)

In dieser Arbeit wurde die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls k; fiir
Carbonylradikale RCO mit Resten R verschiedener Struktur bestimmt. Zu diesem
Zweck wurde das Verhéltnis kj/ks der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen
Zerfalls und der Geschwindigkeitskonstanten der Rekombination mit Sauerstoff ge-
messen. Um von diesem Verhéltnis zu der Geschwindigkeitskonstanten k; zu gelan-
gen, wurde die Geschwindigkeitskonstante der Rekombination von Acetylradikalen
mit Oy, ky = 3.2 x 10712 cm?® s7! [16], verwendet. ky wurde, in Ubereinstimmung mit
den wenigen experimentellen Ergebnissen, die zu dieser Reaktion verdffentlicht sind,
als unabhéngig vom Rest R und von der Temperatur angenommen.

Um systematisch die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten des thermi-
schen Zerfalls vom Rest R zu bestimmen, wurden sédmtliche Isomere der gesattigten
alkylischen Acylradikale mit 4 und 5 Kohlenstoffatomen untersucht. Weiterhin wurde,
um den Einfluss von Chlor-Substituenten zu kliren, die Reihe der chlorierten Acetyl-
radikale, Monochloracetyl, Dichloracetyl und Trichloracetyl, untersucht. Der Einfluss

von Carbonylsubstituenten wurde am Beispiel des Methylglyoxyls bestimmt.
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7 Zusammenfassung

Die Experimente wurden in einem temperierbaren Edelstahlphotoreaktor (V = 121)
und in einem temperierbaren Quarzphotoreaktor (V' = 209 1) durchgefiihrt. Die Car-
bonylradikale wurden durch Reaktion der entsprechenden Aldehyde mit Bromatomen
und in einigen Fiéllen mit Chloratomen erzeugt. Es wurden statische Photolyseex-
perimente durchgefiihrt, in denen Brom oder Chlor in Gegenwart von NOy und des
entsprechenden Aldehyds in einem Gemisch von Sauerstoff und Stickstoff in variablem
Verhéltnis bei einem Gesamtdruck von 1000 mbar und verschiedenen Temperaturen
photolysiert wurde. Der Anteil des thermischen Zerfalls wurde durch Bestimmung
der Ausbeute an Kohlenstoffmonoxid quantifiziert, der Anteil der Rekombination mit
Sauerstoff iiber die unter diesen Bedingungen entstehenden und hinreichend stabilen

Acylperoxynitrate.
RC(0)00 + NO, (+M) £ RC(0O)OONO, (+M)

Aus den Ausbeuten an CO und Acylperoxynitrat kann das Verhéltnis k; /ko bestimmt

werden:

ki [COl-[Og]
ky ~ [RC(O)OONOy],

Auflerdem wurden quantenchemische Rechnungen auf CCSD(T)/cc-pVDZ- und cc-
pVTZ-Niveau mit Basissatzextrapolation fiir die Energien durchgefiihrt. Als Grundla-
ge dieser Rechnungen wurden mit B3LYP/6-31G(d) und MP2/6-31G(d,p) optimierte
Strukturen verwendet, auf gleiche Weise wurden auch die harmonischen Schwingungs-
frequenzen der beteiligten Molekiile berechnet. Aus diesen Ergebnissen wurden Reak-
tionsenthalpien sowie Aktivierungsenergien und Arrhenius-Vorfaktoren fiir den ther-
mischen Zerfall von Carbonylradikalen im Hochdruckbereich bestimmt. Im Falle des
Methylglyoxyls wurden die Berechnungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus
verwendet.

Dichloracetaldehyd und Chloral (Trichloracetaldehyd) reagieren unter den Bedin-
gungen der Experimente dieser Arbeit zu langsam mit Bromatomen, um einen aus-
reichenden Umsatz zu erzielen. In diesen beiden Fiéllen mussten die Carbonylradikale
durch die Reaktion der Aldehyde mit Chloratomen erzeugt werden. Dabei erwies sich

das Verhéltnis % als abhéngig von der Sauerstoffkonzentration. Diese Be-
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obachtung wurde durch die Entstehung von angeregten Carbonylradikalen bei der Re-
aktion des Aldehyds mit Chloratomen erklart. Diese Reaktion ist, im Unterschied zur
analogen Reaktion mit Bromatomen, deutlich exotherm. Der experimentelle Befund
lasst sich mit der Annahme in Einklang bringen, dass die angeregten Carbonylradika-
le spontan zerfallen, ohne dass die Rekombination mit Sauerstoff konkurrieren kann.
Aus der Sauerstoffabhéngigkeit konnte der Anteil der angeregten Carbonylradikale
bestimmt werden. In Experimenten, in denen Pivaloylradikale durch die Reaktion
von Pivalinaldehyd mit Chloratomen oder Hydroxylradikalen erzeugt wurden, konnte

ebenfalls eine Sauerstoffabhéangigkeit von [ [CO]-[O]

TRC(0)OONOI]y beobachtet und der Anteil der

angeregten Carbonylradikale quantifiziert werden.

Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls nimmt in der Reihe der
gesittigten alkylischen Acylradikale mit zunehmender Verzweigung des an die Car-
bonylfunktion angrenzenden C-Atoms zu. In der Reihe der chlorsubstituierten Ace-
tylradikale steigt die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls mit zuneh-
mender Zahl der Chlorsubstituenten. Eine zweite CO-Gruppe, die an die radikalische
Carbonylfunktion angrenzt, beschleunigt den thermischen Zerfall im Vergleich zu den
gesattigten alkylischen Carbonylradikalen erheblich. Die Ergebnisse der Messungen
und der Berechnungen sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Fiir Pivaloyl, Dichlora-
cetyl, Trichloracetyl und Methylglyoxyl konnte aus temperaturabhéngigen Messungen
eine Arrhenius-Beziehung fiir die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls

erhalten werden:
e Pivaloyl

k1 1bar = 6.0 x 102 exp((—41.6 + 5.9) kJ mol ™' /RT) s™*, 20-Fehler

e Dichloracetyl

K1 ipar = 7.9 x 101507 exp((—24.4 + 3.9) kJ mol ' /RT) s™!, 20-Fehler

e Trichloracetyl

K1 ipar = 1.2 x 101 exp((=10.7 £ 6.6) kJ mol ' /RT) s™*, 20-Fehler

e Methylglyoxyl

E11bar = 5.5 x 1097 exp((—10.9 & 4.1) kJ mol ™' /RT) s, 20-Fehler
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7

Zusammenfassung

RCO T ki (1) Kkivar/kio (2)  Kigbar (1) E11bar (3)

/Ko s /s /s
Butanoyl 298 1.6 x 10? (0.73) (1.2 x 10%)

317 7.4 x 103 (0.73) (54 x 10%) < 2.3 x 103
Pentanoyl 298 5.2 x 10? (0.76) (4.0 x 10%)

317 2.6 x 107 (0.76) (2.0 x 10%) < 2.3 x 103
3-Methylbutanoyl 298 3.8 x 102 (0.76) (2.9 x 10%)

317 1.9 x 103 (0.76) (14 % 10%)  3.2x 103
2-Methylpropanoyl 298 2.1 x 104 0.73 1.5 x 10*

317 8.0 x 10* (0.73) (5.8 x 10%) 4.0 x 10*
2-Methylbutanoyl =~ 298 4.7 x 10* (0.76) (3.1 x 10%)

317 1.7 x 10° (0.76) (13x10° 5.3 x 10
Pivaloyl 208 4.1 x 10° 0.76 31x10° 3.0 x 10°

317 1.3 x 106 (0.76) (31x10%) 8.8 x 107
Monochloracetyl 298 2.0 x 103 0.16 3.2 x 103 6.4 x 102

317 8.2 x 103 3.2 x 103
Dichloracetyl 298 5.3 x 107 0.08 4.2 x 10° 4.3 x 108

317 1.3 x 108 7.7 % 108
Trichloracetyl 208 4.4 x 10° 0.03 1.4 x 108 1.7 x 108

317 8.2 x 10° 1.9 x 108
Methylglyoxyl 298 3.4 x 10% 0.04 1.4 x 107 6.2 x 107

317 6.5 x 10° 8.6 x 107
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Tabelle 7.1: Geschwindigkeitskonstanten fiir den thermischen Zerfall von Car-
bonylradikalen, (1) (U)CCSD(T)/cc-pv(DT)Z auf MP2/6-31G(d,p)-Geometrie,
diese Arbeit, ki 1bar mit K1 1bar/k1.00 aus [34]; (2) RRKM bei 298 K, G2(MP2)
aus [34]; (3) experimentelle Werte, diese Arbeit, fiir Methylglyoxyl auf 317 K

extrapoliert.



Dichloracetyl und Trichloracetyl zerfallen bei atmosphérischen Bedingungen und
298 K zu ca. 20 % bzw. zu iiber 90 %, das Methylglyoxyl zu 80 %. Unter atmo-
sphérischen Bedingungen spielt der thermische Zerfall der geséttigten alkylischen
Carbonylradikale keine Rolle. Diese Carbonylradikale rekombinieren bei 298 K in Luft
zu iiber 98 % mit Sauerstoff. Carbonylradikale entstehen in der Atmosphére allerdings
durch die Reaktion von Aldehyden mit Hydroxylradikalen. Die bei der Reaktion von
Pivalinaldehyd mit Hydroxylradikalen beobachtete sauerstoffabhéngige Bildung von
CO, die durch Bildung von angeregten Carbonylradikalen erkldrt wurde, hat einen
Anteil von 20 %. Sollten sich diese Ergebnisse auf andere Carbonylradikale {ibertragen
lassen, hétte das nicht zu vernachléssigende Auswirkungen auf die Produktverteilung

in diesen Reaktionen und damit z.B. auf die globale Kohlenmonoxidbilanz.
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8 Abstract

Degradation of organic compounds in the troposphere leads to the formation of alde-
hydes, which then further react with hydroxyl radicals to give carbonyl radicals. These

in turn can react in the atmosphere by two pathways:

e Thermal decomposition

RCO (+ M) 25 R + CO (+ M)

e Recombination with oxygen

RCO + O, (+ M) £ RC(0)0O0 (+ M)

In the present work, rate constants for the thermal decomposition k; of carbonyl
radicals RCO with various groups R were determined. For this purpose, the ratio
k1/ko was measured and ki was determined from k;/ky adopting the known value for
the recombination of acetyl radicals with Oy (ks = 3.2 X 1072 cm? s_l). ko was taken
to be independent of the group R and the temperature, in accordance with the few
experimental results that have been published for this reaction.

In order to ascertain the dependence of thermal decay rate constants on group R,
all isomers of the saturated alkylic acyl radicals with four and five carbon atoms were
investigated. Furthermore, the series of chloro-substituted acetyl radicals, i.e. mono-,
di- and trichloroacetyl, was studied to determine the effect of electron withdrawing
chlorine substituents. The influence of carbonyl substituents was investigated using
methylglyoxyl.

The experiments were carried out in two temperature controlled photoreactors made
of stainless steel (V' = 12 L) and of quartz (V' = 209 L). The carbonyl radicals were

generated by reacting the appropriate aldehyde with bromine atoms or, in some cases,
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with chlorine atoms. Static photolysis experiments were carried out in which bromine
or chlorine was photolysed in the presence of NOy, the pertinent aldehyde and a
mixture of oxygen and nitrogen at a total pressure of 1000 mbar and at different
temperatures (275-317 K). For different RCO radicals, the extent of decomposition
and recombination with oxygen was quantified by the yields of carbon monoxide and

the corresponding acyl peroxynitrates, respectively.
RC(0)00 + NO, (+M) £ RC(0)OONO, (+M)

Acyl peroxynitrates are sufficiently stable on the time scale of the present experiments.
From the yields of CO and RC(O)OONOs, the ratio k;/ky can be determined:

ki [COl; - [Og]
k,  [RC(O)OONO,],

In addition, quantum chemical calculations at CCSD(T)/cc-pVDZ and cc-pVTZ
level with basis set extrapolation for the energies were carried out. BSLYP/6-31G(d)-
and MP2/6-31G(d,p)-optimised structures were used as a basis for these calculations;
the harmonic vibrational frequencies were determined in the same way. Reaction en-
thalpies, activation energies and Arrhenius pre-exponential factors in the high pressure
regime were calculated for the decomposition of carbonyl radicals from these results.
In the case of methylglyoxyl, the calculations were also used to elucidate the reaction
mechanism.

Dichloroacetaldehyde and chloral (trichloroacetaldehyde) react too slowly with
bromine under the prevailing experimental conditions to give a satisfactory conver-
sion. For both these aldehydes, the carbonyl radicals had to be generated by reaction

of the aldehyde with chlorine atoms. This reaction, in contrast to that with bromine,

[COJ¢-[O2]
[RC(0)OONO],

on the concentration of oxygen. This observation was explained by the formation of

is noticeably exothermic. It was found here that the ratio is dependent

chemically activated carbonyl radicals for which the recombination with Oy cannot

compete with spontaneous (non-thermal) decomposition. From the oxygen depen-

[COJ+-[O2]

dence of TRC(0)OONO3],

, the fraction of chemically activated carbonyl radical could be
determined. When pivaloyl radicals were generated by reaction of pivalaldehyde with
chlorine atoms and hydroxyl radicals, %
Cl and OH, leading to similar fractions of excited carbonyl radicals.

was dependent on [Os] for both
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RCO T kl,oo (1) kl,lbar/kl,w (2) kl,lbar (1) kl,lbar (3)

/Ko s /s /s
Butanoyl 298 1.6 x 10? (0.73) (1.2 x 10%)

317 7.4 x10° (0.73) (5.4 x10%) < 2.3 x 103
Pentanoyl 298 5.2 x 102 (0.76) (4.0 x 10?)

317 2.6 x 10° (0.76) (2.0 x 10%) < 2.3 x 103
3-Methylbutanoyl 298 3.8 x 102 (0.76) (2.9 x 10%)

317 1.9 x 10° (0.76) (1.4 x10%) 3.2 x 10°
2-Methylpropanoyl 298 2.1 x 10* 0.73 1.5 x 10*

317 8.0 x 10* (0.73) (5.8 x 10*) 4.0 x 10*
2-Methylbutanoyl 298 4.7 x 10* (0.76) (3.1 x 10%)

317 1.7 x 10° (0.76) (1.3 x 10° 5.3 x 10%
Pivaloyl 208 4.1 x 10° 0.76 3.1 x 10° 3.0 x 10°

317 1.3 x 10° (0.76) (3.1x10%)  8.8x 10°
Monochloroacetyl 298 2.0 x 103 0.16 3.2 x 103 6.4 x 10?

317 8.2 x10° 3.2 x 10°
Dichloroacetyl 298 5.3 x 107 0.08 4.2 x 108 4.3 x 108

317 1.3 x 10% 7.7 x 106
Trichloroacetyl 298 4.4 x 10° 0.03 1.4 x 10% 1.7 x 108

317 8.2 x 10° 1.9 x 108
Methylglyoxyl 298 3.4 x 10% 0.04 1.4 x 107 6.2 x 107

317 6.5 x 10° 8.6 x 107

Table 8.1: Rate constants for the thermal decomposition of carbonyl radicals,
(1) (U)CCSD(T)/cc-pv(DT)Z on MP2/6-31G(d,p)-structure, this work, ki 1par
with k1 1bar/F1,00 from [34]; (2) RRKM at 298 K, G2(MP2) from [34]; (3) exper-
imental values, this work, for methylglyoxyl extrapolated to 317 K.
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8 Abstract

Rate constants for the thermal decomposition of saturated alkylic acyl radicals
increase with the degree of branching at the carbon adjoining the carbonyl group.
For the chloro-substituted acetyl radicals, rate constants strongly increase with in-
creasing number of chlorine substituents. In RC(O)CO radicals the second CO group
accelerates the thermal decomposition significantly. The results of measurements and
calculations for two temperatures are summarised in Table 8.1. Arrhenius expres-
sions were derived for pivaloyl, dichloroacetyl, trichloroacetyl and methylglyoxyl from

temperature-dependent measurements:

e Pivaloyl
E11bar = 6.0 x 102 exp((—41.6 + 5.9) kJ mol ™' /RT) s, 20
e Dichloroacetyl
K1 ipar = 7.9 x 101507 exp((—24.4 £ 3.9) kJ mol ' /RT) 57!, 20
e Trichloroacetyl
E1ipar = 1.2 x 101 exp((=10.7 £ 6.6) kJ mol ' /RT) 57!, 20
e Methylglyoxyl

E11bar = 5.5 x 1097 exp((—10.9 + 4.1) kJ mol ' /RT) s7*, 20

About 20 % of dichloroacetyl and 90 % of trichloroactyl radicals undergo thermal
decomposition at 298 K under atmospheric conditions. Methylglyoxyl radicals are
also thermally unstable: they decompose by about 80 % at atmospheric conditions
and 298 K. The present experiments demonstrate that the thermal decomposition
of saturated alkylic carbonyl radicals is not an important process in the atmosphere.
When pivaloyl radicals are generated in the reaction of pivaldehyde with OH, however,
about 20 % of the RCO radicals formed in this reaction are chemically activated.

Since in the atmosphere carbonyl radicals are formed by the reaction of aldehydes
with hydroxyl radicals, a considerable fraction of chemically activated carbonyl rad-
icals may be formed from alkylic acyl radicals, vast amounts of which are formed in
the degradation of anthropogenic and biogenic emissions. The spontaneous decay of
these chemically activated carbonyl radicals would noticeably influence the product

distributions of these reactions and thus the global CO budget.
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A IR-Spektren der Acylperoxynitrate

Zur Bestimmung der Verhéltnisse k;/ks benttigt man wie in Kapitel 3 beschrieben
die Ausbeuten an Acylperoxynitraten, die mit Hilfe ihrer IR-Absorptionskoeffizienten
bestimmt werden. Die Spektren dieser Verbindungen kénnen aus den Produktspektren
von Photolyseexperimenten, wie sie auch zur Bestimmung von k;/ky durchgefiihrt
wurden, erhalten werden. Dabei wird die Sauerstoffkonzentration so hoch gewéahlt,
dass die Konzentrationen der Produkte des thermischen Zerfalls moglichst deutlich
unter der Nachweisgrenze liegen, was bei den alkylischen Carbonylradikalen und beim
Monochloracetyl durch einen Sauerstoffpartialdruck von 200 mbar bei 298 K erreicht
werden konnte. Die Abbildungen A.1-A.6 zeigen die Spektren der Acylperoxynitrate,
wie sie sich nach Subtraktion der Absorptionen der Aldehyde, von NOs, von HBr
und eventuell von Spuren von Wasser und CO, ergeben. Die Konzentrationen der
Acylperoxynitrate, die zur Bestimmung der Absorptionskoeffizienten benotigt werden,
ergeben sich aus dem Verbrauch an Aldehyd unter Annahme vollstdndigen Umsatzes

zum entsprechenden Acylperoxynitrat.

Diese Vorgehensweise war bei Dichloracetyl nicht moglich, da auch in 1000 mbar
Sauerstoff bei 298 K der thermische Zerfall nicht vollsténdig zuriickgedringt werden
kann und als begleitendes Reaktionsprodukt zum CO nach den Reaktionen 3.10 und
3.11 das Dichlormethylperoxynitrat entsteht. Um das Spektrum von moglichst rei-
nem Dichloracetylperoxynitrat zu erhalten, wurden zunéchst von zwei Produktspek-
tren aus Photolyseexperimenten bei sehr unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken
(1000 mbar und 10 mbar) die Referenzspektren des Aldehyds, von NO, und aller
identifizierten Produkte (CO, HCI, Spuren von HNO3 und HOoNO,) subtrahiert. An-
schlieBend wurden diese Spektren, nach Multiplikation mit geeigneten Faktoren, so
voneinander abgezogen, dass die Absorptionen von Dichlormethylperoxynitrat weit-

gehend verschwunden waren und nur noch die Absorptionen des Dichloracetylper-
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A IR-Spektren der Acylperoxynitrate

oxynitrats verblieben. Die Konzentration des Dichloracetylperoxynitrats wurde iiber
den Absorptionskoeffizienten bei 1167 cm™! (£(1167cm ™) = (2.2 £ 0.1) x 107! cm?,
sieche Abschnitt 5.2.2) bestimmt. In Tabelle A.1 finden sich die Bandenlagen und
die Absorptionskoeffizienten fiir einige intensive Banden der Acylperoxynitrate. Die
Bandenlagen der fiir Acylperoxynitrate typischen Banden bei 1819-1834 cm™?, 1736-
1753 cm™!, 1300 cm ™! und 793-796 cm~! sind fiir die verschiedenen in dieser Arbeit
erhaltenen Vertreter sehr &hnlich und unterscheiden sich auch nur wenig von denen des
Acetylperoxynitrats (PAN) [57,58]. Betrachtet man die genaue Lage der Carbonyl-
CO-Streckschwingung, so féllt auf, dass die Wellenzahl dieser Schwingung von den
priméren zu den tertidren alkylischen Acylperoxynitraten kontinuierlich abnimmt. Die
chlorierten Acetylradikale lassen sich nicht in diese Reihe einordnen, die entsprechen-
de Bande besitzt beim Monochloracetylperoxynitrat eine Schulter, bei Dichloracetyl-
peroxynitrat spaltet sie in zwei Banden auf. Diese Aufspaltung ist vermutlich auf die
durch die Chlorsubstituenten verursachte erhchte Rotationsbarriere zuriickzufiihren,
die zur Folge hat, dass bei Zimmertemperatur zwei unterschiedliche Konformere vor-
liegen. Die Absorptionskoeffizienten des Monochloracetylperoxynitrates weichen von
denen der anderen Acylperoxynitrate deutlich ab. Chen et al. [42] geben fiir das Mono-
chloracetylperoxynitrat (1835 cm™!) = (2.4 4+ 0.5) x 107! cm? und £(1749 cm™!) =
(11+2) x 107" ¢cm? an (Auflssung 0.125 cm™!). Die Abweichung von (je nach Ban-
de) 20-30 % zwischen den Absorptionskoeffizienten von Chen et al. und den in dieser
Arbeit ermittelten kann (zumindest teilweise) auf die unterschiedliche Auflésung der
Spektren zuriickgefiihrt werden. Allerdings kann bei dieser Verbindung auch ein Fehler
bei der Bestimmung der Konzentration nicht ausgeschlossen werden (siehe Abschnitt
5.2.1).

Die Ausbeute an Trichloracetylperoxynitrat ist auch bei 1000 mbar Sauerstoff nicht
grofl genug, um die IR-Absorptionen des Trichlormethylperoxynitrats zuverldssig von
denen des Trichloracetylperoxynitrates abtrennen zu kénnen. Daher wurde bei dieser
Verbindung nur die Absorption der freistehenden Bande bei 1126 cm™! (£(1126) cm ™
= (5.3£0.7) x 107! cm?) zur Konzentrationsbestimmung verwendet (siche Abschnitt

5.2.3).
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G0t

Acylperoxynitrat
RC(O)OONOg,, R =

v/ em”

1

e /1071 cm?

Butanoyl 1834 1738 1300 1037 795
3.4+0.3 14+1 5.2+0.3 2.6+0.2 5.4+0.3

Pentanoyl 1832 1736 1301 1048 795
3.4+0.3 15+1 5.5£0.3 3.1£0.2 5.5£0.3

2-Methylpropanoyl 1827 1738 1298 1036 796
3.4£0.3 14+1 5.5+0.3 6.9£0.3 5.4£0.3

3-Methylbutanoyl 1831 1736 1302 1047 795
3.5£0.3 16+£1 5.2£0.3 3.9£0.3 6.1£0.3

2-Methylbutanoyl 1824 1736 1298 1042 1005 796
3.0£0.2 14+1 5.2+0.3 3.240.2 2.0£0.2 6.04+0.3

Pivaloyl 1819 1736 1301 1058 1010 796
3.2402 13+1 5.3£0.3 3.3+0.2 3.8£0.3 5.2+0.3

Monochloracetyl 1835 1749 1301 1059 794
1.7+0.5 9.042.7 4.141.2 2.3£0.7 3.6£1.1

Dichloracetyl 1855 1830 1753 1299 1055 793
1.9+0.1 2.1£0.1 14+1 5.6+£0.3 2.7+0.1 5.5+0.3

Tabelle A.1: Bandenlagen und dekadische Absorptionskoeffizienten fiir einige starke Banden in den IR-Spektren

der Acylperoxynitrate, pi; = 1 bar, 298 K, 1819-1834 cm™!:

CO-Streckschwingung, 1736-1753 cm™':

NOs-asym-

Streckschwingung, 1300 cm™!: NO,-sym-Streckschwingung, 1037-1059 cm™!: C(O)-C-Streckschwingung, 793-796 cm!:

NO,-Deformationsschwingung.



A IR-Spektren der Acylperoxynitrate
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Abbildung A.1: IR-Spektrum des Butanoylperoxynitrats, 298 K, pi=1 bar,

d=192 cm, Auflésung: 1 cm™.
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Abbildung A.2: IR-Spektrum des Pentanoylperoxynitrats, 298 K, pi,t=1 bar,
d=192 cm, Auflosung: 1 cm™.
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Abbildung A.3: IR-Spektrum des 3-Methylbutanoylperoxynitrats, 298 K,

1

prot=1 bar, d=192 cm, Auflosung: 1 ecm™".
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Abbildung A.4: IR-Spektrum des 2-Methylpropanoylperoxynitrats, 298 K,

Prot=1 bar, d=192 cm, Aufléssung: 1 cm™*.
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Abbildung A.5: IR-Spektrum des 2-Methylbutanoylperoxynitrats, 298 K,

Peoy=1 bar, d=192 cm, Auflssung: 1 cm™*.
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Abbildung A.6: IR-Spektrum des Pivaloylperoxynitrats, 298 K, pi,t=1 bar,
d=192 cm, Auflosung: 1 cm™.
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Abbildung A.7: IR-Spektrum des Monochloracetylperoxynitrats, 298 K,

Prot=1 bar, d=2904 cm, Auflésung: 1 cm™!.
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Abbildung A.8: IR-Spektrum des Dichloracetylperoxynitrats, 298 K,
Prot=1 bar, d=2904 cm. , Auflésung: 1 cm™!.
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B Berechnete Enthalpien fiir die
H-Abstraktion an Aldehyden
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B Berechnete Enthalpien fiir die H-Abstraktion an Aldehyden

RCHO X A, HS%¢(1)/kJ mol ™! A, HS%¢(2)/kJ mol ™!
Acetaldehyd Br 0.5 2.7
Cl —53.0 —52.4
OH —119.3 —118.7
Propanal Br 1.2 3.3
Cl —52.3 —51.8
OH —118.6 —118.1
Benzaldehyd Br 7.7 10.1
Cl —45.9 —45.1
OH —112.2 —1114
Butanal Br 0.3 2.5
Cl —53.3 —52.7
OH —119.5 —119.0
2-Methylpropanal Br 0.8 3.2
Cl —52.7 —51.9
OH —119.0 —118.2
Pentanal Br 0.5 2.4
Cl —53.1 —52.7
OH —119.5 —119.0
3-Methylbutanal Br 0.7 1.9
Cl —52.9 —53.3
OH —119.1 —119.6
2-Methylbutanal Br —0.2 2.4
Cl —53.8 —52.8
OH —120.0 —119.1
Pivalinaldehyd Br 0.6 2.7
Cl —53.0 —52.5
OH —119.2 —118.8
Methylglyoxal Br 3.7 6.4
Cl —49.8 —48.8
OH —116.1 —115.1

Tabelle B.1: A,HS¢ der Reaktion RCHO + X — RCO + HX, jeweils
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z, (1) auf Grundlage von B3-LYP/6-31G(d)-Geometrie,
(2) auf Grundlage von MP2/6-31G(d,p)-Geometrie.
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RCHO X A, HSg(1)/(kJ mol™!) A, HS%g(2)/(kJ mol™!)

CH,CICHO Br 1.7 0.2
Cl -51.8 -55.4
OH -118.0 121.7
CHCL,CHO Br 16.6 19.0
Cl -37.0 -36.2
OH -103.2 -102.5
CCl;CHO Br 18.0 20.3
Cl -35.6 -34.8
OH -101.8 -101.1

Tabelle B.2: Berechnete A, HSo, der Reaktion RCHO+X — RCO+HX, jeweils
UCCSD(T)/ce-pV(DT)Z, (1) auf Grundlage von B3-LYP/6-31G(d)-Geometrie,
(2) auf Grundlage von MP2/6-31G(d,p)-Geometrie.
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C Verwendete Chemikalien

n-Butanal (Aldrich), Reinheit 99.5 %, M=72.11 g mol™!, K,= 75 °C, py =
0.800 g cm™3

Chloral (Fluka), Reinheit 99 %, M=147.39 g mol !, K,=97-98 °C, py = 1.512 g cm 3

Dichloracetaldehyd-diethylacetal (Aldrich), Reinheit 99 %, M=187.07 g mol™!,
K,=183-184 °C, pyy = 1.138 g cm ™

2-Methylbutanal (Aldrich), Reinheit 95 %, M=86.13 g mol™!, K,=90-92 °C, pay =
0.804 g cm™3

3-Methylbutanal (Merck-Schuchhardt), Reinheit 98 %, M=86.13 g mol~!, K,=91-
93 °C, poo = 0.798 g cm ™

2-Methylpropanal (Aldrich), Reinheit 99.5 %, M=86.13 g mol™!, K,=63 °C, py =
0.800 g cm™3

Monochloracetaldehyd 50 Gew.-% in Wasser (Merck-Schuchardt), M=78.50 g mol !,
poo = 1.236 g cm ™3

n-Pentanal (Merck-Schuchardt), Reinheit 98 %, M=86.13 g mol™!, K,=102 °C,
po0 =0.812 g cm ™3

Pivalinaldehyd (Aldrich), Reinheit 97 %, M=86.13 g mol~!, K,=74 °C (700 Torr),
p20 = 0.793 g cm 3

Wasserstoffperoxid 85 Gew.-% in Wasser, stabilisiert (Solvay INTEROX)
Stickstoff (Messer-Griesheim), Reinheit 5.0, Hausleitung

Sauerstoff (Messer-Griesheim), Reinheit 4.5
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C Verwendete Chemikalien

Chlor (Messer-Griesheim), Reinheit 2.8

Brom (Merck), Reinheit 99.8 %, M=159.82 g mol™!, pyy = 3.12 g cm ™3
Bromwasserstoff (Messer-Griesheim), Reinheit 2.8

Chlorwasserstoff (Messer-Griesheim), Reinheit 2.8

Kohlendioxid (Messer-Griesheim), Reinheit 4.7

Kohlenmonoxid (Messer-Griesheim), Reinheit 4.7

Stickstoffdioxid (Messer-Griesheim), Reinheit 1.8

Stickstoffmonoxid (Messer-Griesheim), Reinheit 2.5
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