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Zusammenfassung

4 4 4

, 4,010 und 7,2-10°
mol/1l) in Gegenwart von C2H4 (0,037 mol/1) durch Licht der Wellenlidnge
,0, NO, €O,
ONO,, CH4NO,, C,H.ONO,

2 3 3 3 275

CZHSONOZ und C2H5N02 bestimmt, wobei die Photolyse von reinem NO2 als

Aktinometer verwendet wurde.

In einem statischen Reaktor wurde NO2 (1,310

von 366 nm photolysiert. Es wurden die Quantenausbeute von N

€0,, 0,, CH)0, (CH,),0, CH,CHO, CH,ONO, CH

Es wurden befriedigende N-, O- und H-Bilanzen erhalten. Die {iberraschend

geringe 02—Quantenausbeute weist darauf hin, daR das durch O-Addition an

NO, gebildete N0; im wesentlichen chemisch mit CZH4 reagiert, Wahrschein-

lich wird sowohl durch diese Reaktion als auch durch O-Addition an C2H4

ein angeregtes CZHQO*-Addukt gebildet, das sich entweder in CHO- und CH3-

Radikalen zersetzt oder durch Stéfe zu (CH2>20 bzw. CH,CHO stabilisiert

3
wird, Im weiteren Verlauf 148t sich der Reaktionsmechanismus durch Folge-

reaktionen dieser Radikale erkldren. Es wurden einige Reaktiomsgeschwindig-

keitskonstanten bzw. -verhdltnisse abgeschitzt.

THE PHOTOLYSIS OF NO2 AT 366 nm IN THE PRESENCE OF ETHYLENE

Abstract

4 4 4

Nitrogen dioxide (1.3+10 ', 4.0.10 ' and 7.2:10 ' mol/1) has been photolysed

(A=366 nm) in the presence of ethylene (0.037 mol/l). Quantum yields of NZO’
N0, €O, CO,, 0,, CH,0, (CH,),0, CH,CHO, CH,ONO, CH,ONO,, CHyNO,, C,H.ONO,
CZHSONOZ and CZHSNOZ were determined (NO2 actinometry). Satisfactory N, O and
H balances were obtained. The surprisingly low oxigen quantum yields indicate
that the NOS species formed by the primary addition of oxigen atoms to NO,

react essentially chemically with ethylene. An excited C o* probably results

2ty
from this as well as the reaction between O atoms and ethylene. The former may
then either decay to CHO and CH3 radicals or be collisionally stabilised to
ethylene oxide or acetaldehyde. The reaction mechanism can be explained via
secondary reactions of these radicals. Some rate constants/rate constant ratios

have been estimated.
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1.0.0. Einleitung
1.1.0. Photolyse von reinem NO,

Verschiedene Autoren haben den Effekt der Einstrahlung von Licht ver-
schiedener Wellenldnge auf die N02~Photodissoziation untersucht. Unter
den neuesten Arbeiten sind die von Jones, Bayes (1973) und Gaedtke,

Troe (1975) zu erwdhnen. Alle experimentellen Befunde deuten darauf hin,
daB im Bereich der Wellenlidnge zwischen 300 und 390 nm die N02—Photo—

dissoziation

NO, + hv > NO + 0(°P)

2

mit einer primdren Quantenausbeute um eins stattfindet. Bei A>398 nm
nimmt diese Quantenausbeute schnell ab, da die N-O-Bindungsenergie

(300 kJ/mol) — die der Wellenldnge von 398 nm entspricht - erreicht ist.
Aufgrund der Besetzung von Rotationsniveaus (eventuell auch Schwingungs-—
niveaus) ist eine NOZ—Dissoziation bei Wellenlingen bis zu 430 nm mdglich
(Pitts et al. (1964), Jones, Bayes (1973)). Wihrend bei Wellenlidngen
unterhalb 760 nm eine Anregung des NO, in die bindenden elektronischen

2

Zustidnde 2B2 und 2B méglich ist, wird bei 366 nm ein nicht bindender Zu-

1
stand besetzt, der zur Spaltung des NOZ—Molekﬁls fiihrt. Wihrend Pitts

et al. (1964) fir diesen Zustand den 2A vorschligt, ergeben Rechnungen

von Gangi, Burnelle (1971), daB die Pholodissoziation iiber den 2B1 Zustand
erfolgt. Die hohe Quantenausbeute von 0,97 bestdtigt, daB hauptsichlich
ein nicht bindender Zustand angeregt wird. Die geringfiligige Abweichung von
einer Quantenausbeute 1,00 ist demzufolge einer gleichzeitigen Anregung
anderer Zustidnde zuzuschreiben. Die Beobachtungen von Norrish (1929) iber
die NO,-Fluoreszenz sind im Einklang mit diesen photophysikalischen

Prozessen. Er fand bei A = 436 nm eine intensive, beili 405 eine schwichere

und bei 366 nm praktisch keine Fluoreszenzstrahlung.

Sato und Cvetanovic (1958) untersuchten auch die N02/1—Buten—Photolyse
zwischen A = 405 und A = 229 nm und beobachteten eine starke Anderung der
Produktausbeute zwischen 254 und 229 nm, die auf eine Anderung des
Reaktionsmechanismus in diesem Bereich hinweist. Das ist zu verstehen,

da bei A = 244 nm (490 kJ/mol) der Zerfall eines N02~Molekﬁls in ein NO-

Molekiil und ein O-Atom im Singulettzustand (lD) energetisch mdglich wird.

Die Folgereaktionen der NO,-Photolyse zeigen einen komplexen Verlauf,

2

Zum Druck eingereicht am 4.8,1976
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In einer Ubersichtsarbeit bearbeitete Ford (1960) ausfiihrlich den

Mechanismus der N02—Photolyse iiber einen breiten Bereich von Versuchs-
bedingungen (p(NOz), p(NO), p(02), p(M) und bei "konstanter'" Wellen-—

ldnge A = 310-370 nm) unter Verwendung der damals vorliegenden Ergeb-

nisse. Zwischen 310 und 370 nm besteht keine Abhingigkeit der Quantenaus-—

beute von der Wellenlédnge. Fiir NOy-Partialdriicke im mbar-Bereich, mit oder ohne
Inertgaszusatz wird von Ford, Endow (1957), Ford (1960) und Blacet et al,

(1962) folgender Mechanismus vorgeschlagen:

NO, + hv - NO + 0(3P)

2
0 +NO, N0 +0O,
0+ No. - No¥
2 3

No¥ > NO. + O

3 2

*
NO3 + NO2 > NO2 + o2 + NO

4

+

NOJ + M > NOy + M
NO, + NO - 2NO,

Ford und Jaffe (1963) untersuchten die Photolyse des reinen NO2 bei

A = 366 und 405 nm und fanden eine Abhidngigkeit der Quantenausbeute von
der NO2
(1973) bestritten.

~Konzentration. Diese Feststellung wird jedoch von Jones, Bayes

1.2.0. Die Reaktion von Sauerstoffatomen 0(3P) mit Athylen

Die umfangreichsten und fiir die Interpretation maBgebensten Arbeiten auf
dem Gebiet der Radikaladdition an Olefine in der Gasphase stammen aus

der Arbeitsgruppe von Cvetanovic. Dieser Autor untersuchte die O(3P)
Reaktion mit Athylen auch in Gegenwart von molekularem 0, (Cvetanovit
(1955) (1963)). Die O-Atome wurden durch quecksilberphotosensibilisierte
Dissoziation des N,O erzeugt. Durch PVI-Gasanalysen und Massenspektrometrie
2> CHys Collgs Callgs CuH s

3CHO, C2H50H0 und C3H7CHO bestimmt werden+lFﬁr einige Produkte

(z.B. Athylenoxid) war jedoch das analytische Verfahren nicht spezifisch

konnten CO, H hthere Kohlenwasserstoffe, Athylen-—

oxid, CH

Bei den Experimenten in Abwesenheit von 0, wurden bei Raumtemperatur nur

Spuren von Formaldehyd gefunden.

+)

Wahrscheinlich entstehen in diesen Versuchen einige Produkte wie z.B.

H, durch ein direktes Ldschen des angeregten Quecksilbers (Hg 3P]) mit
A%hylen.




In Anwesenheit von O2 hingegen zeigte die Analyse sowohl grifRere Mengen
von Formaldehyd als auch Ameisensdure, Alkohole und Wasser. Formaldehyd

nimmt in dem vorgeschlagenen Mechanismus eine Schliisselrolle ein.

Um dié Verteilung und Druckabhingigkeit der Produkte der Reaktion von
0(3P)—Atomen mit Athylen und h8heren Olefinen (Propen, Buten, I,3-
Butadien) erklidren zu kdnnen, schlug Cvetanovic (1963) vor, daB das O(3P)
sich an die olefinische Doppelbindung addiert und somit ein hochange-
regtes Biradikal bildet. Wird angenommen, daB die Reaktion unter Spin-—
erhaltung verlduft, dann muR sich dieser Additionskomplex im Triplett-
zustand befinden. Er hat drei Msglichkeiten, sich monomolekular umzu-

wandeln:

a) Er wandelt sich in ein hochangeregtes Epoxid um, welches fragmen-
tieren kann oder durch StdBe stabilisiert wird.

b) Er wandelt sich in eine ebenfalls hochangeregte Carbonylverbindung
um, welche wie in a) spaltet oder durch StbBe stabilisiert wird.

¢) Er zerfillt, weil seine Lebensdauer nicht groB genug ist, um sich

durch St6Re zu stabilisieren.

Der Reaktionsweg c¢) wurde von Cvetanovit als durckunabhingige Fragmentierung
bezeichnet.

Nach Cvetanovic kdnnen diese Umwandlungen wie folgt dargestellt werden:

o N

ieo—cu)* 2o ngcllcn
2 2

-——»- CH, + CHO'

) (crgcm0)* e ciycHo

—= CH} + CHO"

o), CHj + CHO'



Die relative Bedeutung dieser Prozesse hidngt von der Energie des Adduktes

ab.

Dieser Reaktionsmechanismus findet Unterstiitzung in den Arbeiten von Niki

et al. (1968) und Herron, Penzhorn (1969). Beide Arbeiten wurden in einer
an einen Massenspektrometer gekoppelten Strdmungsapparatur durchgefihrt.

Um die Isotopenzusammensetzung des entstehenden Formaldehyds zu analysieren,

wurden sowohl deuterierte Athylene als auch ]80-Atome verwendet,

Avramenko und Kolesnikova (1955) die auch die O-Atom~Reaktion mit Athylen
untersucht haben, erzeugten die O-~Atome durch elektrische Entladung in
molekularem Sauerstoff. In all den Arbeiten, in denen die Atome mittels
einer Entladung erzeugt werden, muB der gesamte Druck im mbar-Bereich ge-
halten werden. Das ist ein Nachteil dieser Methoden, weil die hochange~-
regten Zwischenverbindungen keine M8glichkeit haben, sich durch St&Be zu
stabilisieren. Ein zusidtzlicher Nachteil der Methode von Avramenko und
Kolesnikova ist, daB in diesen Versuchen nicht sauerstofffrei gearbeitet

werden konnte. Um Experimente ohne O, durchfiihren zu konnen, wurden die

O-Atome in einigen Versuchen durch e%ektrische Entladung in Wasser statt
in Sauerstoff erzeugt, wobei angenommen wurde, daf hauptsdchlich O-Atome
und nicht OH~Radikale gebildet werden +). Als Produkte der Reaktion fanden
Avramenko und Kolesnikova Formaldehyd, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und
geringe Mengen von CH3CHO und C2H2. Da Formaldehyd auch in Abwesenheit von

O2 gebildet wird, wurde vorgeschlagen, daB dieses nach der Reaktion

* :
0 + CyH, + (C,H,0)" » CH,0 + CH,

entsteht.

Einen #hnlichen Vorschlag beziiglich der unimolekularen Zersetzung des
Adduktes machten Westenberg und de Haas (1968). Sie verwendeten eine
Stromungstechnik und bestimmten die O-Atome mit Elektronenresonanzspektros-—
kopie. Nach ihren Abschitzungen verl&uft nur 10 %Z der Reaktion iiber die

Bildung von CH3- und CHO-Radikalen.

+)

Diese Annahme ist sehr kritisch, da OH-Radikale bekanntlich sehr schnell
reagieren.




1.3.0. Die Photolyse von NO, (Av366 nm) in Gegenwart von Athylen

2
Jaffe und Keith (1968) untersuchten die Photooxidation des Athylens (bis zu

1 bar)durch Photolyse (A = 366 nm) des NO In diesen Versuchen wurde der

9
Gesamtdruck mit N2 bei 0,04 mol/1 konstantgehalten. Sie fanden Produkte,
die durch die Reaktionen von CHB_ und CHO-Radikalen mit NO2 erklidrt werden

kénnen. In Ubereinstimmung damit stellen sie fest, daBR die Quantenausbeute
der N02—Abnahme mit dem Verh#dltnis CZHA/NOZ zunimmt. Die Autoren gaben als
o, C02, CZHZ’ (CH2)20, CH3NO2 und CH30NO2 an. AuBerdem
99 NZO’ co, 02, C2H6, C2H8’ CAHIO und C3H7NO2

identifiziert., Die Bildungsrate des NO wurde nicht experimentell gemessen,

wichtigste Produkte H2

wurden kleinere Mengen von H

sondern aus einer unvollstidndigen Stickstoffbilanz abgeschitzt. Sie wiesen
darauf hin, daB dieses wahrscheinlich ein sehr wichtiges Produkt sei. Es ist
zu bemerken, daB weder CH20 noch CH3CHO von diesen Autoren gefunden wurde.
Eusuf und Wagner (1972) untersuchten die Photoreaktion (A = 366 nm) von

1,33 mbar NO, mit 13,3 mbar Athylen bei He-Driicken bis zu 100 bar und be-

stimmten ausichlieﬁlich die Abhidngigkeit der Acetaldehyd- und Athylenoxid-
Bildungsrate von dem Gesamtdruck. Die Versuche ergaben, daf bei 20 bar
Athylenoxid in nachweisbaren Mengen nicht gebildet wird. Dieser Befund steht
im Widerspruch mit den Ergebnissen aus der oben zitierten Arbeit von Jaffe
und Keith. Gaedtke et al. (1973) untersuchten die Quantenausbeute der NOZ—
Abnahme bei NOZ/CZHA—Photolyse in Abhidngigkeit vom Athylendruck. Sie fanden
eine Zunahme der ¢(—N02) bis zu einem Athylendruck von 266 mbar, sowohl ohne

zusitzliches inertes Gas als auch mit einem N2—Druck von 170 bar.

1.4.0. Allgemeines iiber die Bedeutung der photolytischen NOz/CZHA—Reaktion

in der Atmosphire

Stickstoffoxide NO_ sind ein typischer Bestandteil einer verunreinigten
Atmosphire. Sie werden aus dem Stickstoff der Luft in Verbrennungsprozessen
vor allem bei hdherer Temperatur gebildet. Von diesen Oxiden ist NO2 nicht
nur als solches, sondern auch wegen der Bildung von giftigen Produkten (wie
z.B. HNO,, HNOZ, Peroxyacylnitrat usw.), die durch photochemische und
thermische Reaktionen von N02 mit anderen atmosphidrischen Komponenten oder
Schadstoffen entstehen, eine besonders gefdhrliche Substanz fir Pflanzen und
Tiere. In erster Linie ist in diesem Zusammenhang die durch Sonnenlicht

photoinduzierte Photolyse des NO, zu erwihnen. Aufgrund der stratosphirischen



Ozonschicht bei etwa 20 km, die wie ein chemischer Lichtfilter wirkt,
erreicht die Troposphidre nur Sonnenlicht mit Wellenldngen grdBer als ‘
300 nm. Sie stellt die untere Grenze des zur Verfiligung stehenden Wellen-
langenbereiches dar. In der Atmosphire ist in der Tat das NO2 der wich-
tigste Sonnenlichtabsorber im nahen UV~ und im sichtbaren Bereich und
durch Photodissoziation der bislang einzige bekannte Erzeuger von Sauer-
stoffatomen O(3P) in der Ndhe des Erdbodens. Nur ein anderer Reaktions-—
weg zur Erzeugung von Sauerstoffatomen ist in der Troposphidre bekannt:

die Photodissoziation des Ozons, die aber O-Atome im angeregten Singulett~
zustand liefert

0. + 0o('D)

———e e
0 Y <320 nm 2

3 +h
und ferner nur mit sehr geringer Ausbeute stattfindet, weil die Sonnen-
strahlung bei dieser Wellenldnge sehr klein ist (siehe oben).
Andererseits ist das Athylen in einer verschmutzten Ballungsgebiet-
atmosphidre das Hauptolefin. Seine Konzentration betridgt zwischen 50 und
70 7 der gesamten Olefine. Obwohl in der Luft die scheinbare bimolekulare
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Termolekularreaktion

0 + O2 + M > 03 + M

180 - mal langsamer ist als die der O + C2H4, muB in Betracht gezogen
werden, daB in der Atmosphidre das Verhdltnis (02)/(C2H4) = 2-106 ist,

wenn man eine Athylenverunreinigung von O,] ppm annimmt. Bei diesem Konzen-
trationsverhdltnis 148t sich zeigen, daB nur 0,008 7 der O(BP)—Atome

fiir eine Reaktion mit Athylen vorhanden sind. (O(3P)—Atome reagieren mit
keiner anderen der Luftkomponenten). In der Atmosphdre kann Athylen zu-
sdtzlich durch andere Reaktionen, wie z.B. mit OH-, HOZ—Radikalen oder mit
O3 abgebaut werden. Abschitzungen von Calvert, McQuigg (1974) am Beispiel
des Propens zeigen, daB diese Reaktionen, insbesondere die mit OH', den
groRten Beitrag zum Abbau der Olefine leisten. Nach Anpassung dieser Ab-
schitzung fiir eine hypothetische Athylenkonzentration von O,] ppm lagt sich
errechnen, daB der Beitrag der  O-Atome etwa 4 % des gesamten Athylen-
abbaus (durch 0, OH", HO,’

2
Verlauf der Photosmogbildung sind die Radikale, die durch Reaktionen von den

und 03) betridgt. Sehr wichtig filir den kinetischen

oben erwidhnten Radikalen und Molekiilen mit Athylen entstehen. Diese reagieren
mit dem atmosphirischen Sauerstoff in Ketten— und Radikaliibertragungs—
reaktionen zu oxidierenden Spezies die bei der Oxidation des NO zu NO2 oder

des S0, zu SO, bzw. HZSO4 eine wichtige Rolle spielen. Viele Fragen iiber

2 3
den detaillierten Mechanismus dieser Prozesse stehen noch offen.




1.5.0. Ziel der Arbeit

Die durch die Photolyse (A = 366 nm) von NO2 in Gegenwart von Athylen
entstandenen Produkte sollen identifiziert und unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen quantitativ bestimmt werden mit dem Ziel eine voll-

stdndige Materialbilanz aufstellen zu kdnnen.

Aus den erhaltenen quantitativen Werten sollen Riickschliisse auf den Ver-

lauf des Mechanismus derAProduktbildung gezogen werden,



2,0.0. Experimentelles

2.1.0. Apparatur
2.1.1. Hochvakuumapparatur

Die Versuche wurden in einer konventionellen Glashochvakuumapparatur
durchgefiihrt. Sie ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt und besteht

grundsdtzlich aus:

a) einem GaseinlaR- und Gasreinigungsteil;
b) einem Reaktionsteil und

d) einem Analysenteil.

Die Apparatur konnte quecksilberfrei gehalten werden, da einerseits zur
Vakuumerzeugung eine Ol-Diffusionspumpe verwendet wurde, und andererseits
die TOplerpumpe von dem Rest der Apparatur immer sorgfdltig mittels
fliissigen bzw. festen Stickstoff-Fallen isoliert wurde. Fiir den Bau der
Apparatur wurden fast ausschlieBlich Hihne mit Viton A O-Ringen verwendet.
Das normale Arbeitsvakuum betrug in etwa 10—'5 mbar.

Zur Gasreinigung wurden drei Fallen, die zur Destillation der kondensierten
Gase dienten, eingesetzt. Die Gase konnten auch mit Hilfe einer Wanne, die:
mit PZOS gefiillt war, getrocknet werden.

Zur Druckmessung dienten je nach Druckbereich verschiedene Druckmesser:

a) wvon 0,1 bis | mbar eine Glasspirale. Die Druckmessung erfolgt durch

Ausgleich mit einem U-férmigen Hg-Druckmesser;
b) wvon 0,13 bis 26 mbar ein Leybold-Heraeus Typ FA 160 Manometer;

c) wvon 10_3 bis 130 mbar ein Barocel Electronic Manometer (Datametrics
Division) ausgestattet mit einem 0,013~130 mbar Bereich und einem

0,0013-1,3 mbar Bereich MeBkopfe.

2.1.2. Belichtungsanordnung und Photometrie

Die Bestrahlung erfolgte in einer Duran 50 Glas-Reaktionszelle, die skizziert

in Abbildung 2 zu sehen ist. Die Glaszelle war so gebaut, daB eine gute Gas-




Abb.1 Hochvakuumapparatur,
Lampe und Belichtungs-Anordnung und

AnschluB an den Gaschromatographen
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Erlduterung zu Abbildung 1: Hochvakuumapparatur
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Ol-rotierende Drehschieberpumpe Leybold D6A
Ol-rotierende Drehschieberpumpe Leybold D6
Luftgekiihlte Oldiffusionspumpe Leybold 30L
Penning MeBkopf PR 30

Membran-Vakuummeter

Aneroid-Absolutdruckmesser

Feder-Vakuummeter nach Bourdon
Barocel-MeBkopfe

Glasspiral-Manometer

Hg—Manometer aus Glas
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Eichvolumina

Vorratskolben filir den inneren Standard (Propen)
Kolben zur Behandlung der Probe aus der Reaktionszelle
Lampe und Gehduse

Wassergekiihlter Wiarmefilter

Optischer Filter
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mischung (z.B. von NO2 mit C2H4) gewdhrleistet werden konnte. Das gute
Mischungsvermgen wurde experimentell durch Extinktionsmessungen nach-
gewiesen. Als Lichtquelle diente eine luftgekiihlte Osram HBO 200 W
Quecksilber-Hochstdrucklampe. Zwischen der Lampe und der Reaktionszelle

wurden:

a) ein mit Wasser kontinuierlich gekiihltes und mit Quarzfenster ausge-

stattetes zylindrisches Gef#dB, das als Wirmefilter diente;
b) ein 2 mm dicker Filter (Typ UG4 von der Fa. Schott & Gen.) eingesetzt.

Dieser Filter hat eine maximale Durchlidssigkeit von 53 7 bei A = 366 nm.
Die Halbwertsbreite betrdgt 48 nm. Diese Messung wurde mit einem Cary 15
UV-Spektrometer durchgefiihrt, Die maximale Durchlédssigkeit des Filters
stimmt mit der intensivsten Linie (366 nm) der Hg-Lampe {iberein. Sie be-
trdgt bei A = 405 nm ~0 7 und bei X = 334 nm 21 7. Hierzu kommt noch,

daR das Fenstermaterial der Reaktionszelle (Duran 50-Glas) eine Abnahme der
Trasmission von 80 7 bei 350 nm bis 10 7 bei 290 nm zeigt. Somit 14Bt sich
der Beitrag der 334 nm Hg-Linie mit etwa B‘Z abschitzen und der der

405-408 nm Hg-Linie vernachldssigen. Der Beitrag des Kontinuums der Lampe
wurde mit 10 Z der 366 nm Linie abgeschitzt. Demzufolge ist eine fiir die
Versuche sinnvolle Monochromizitdt gewdhrleistet, insbesondere weil in
diesem Wellenlidngenbereich die ¢(—N02) nicht von A abhingt. Obwohl die
Photolyse auch mit einem Interferenzfilter durchgefiihrt werden konnte, war
unter diesen Bedingungen die Reaktionszeit sehr lang und die Dunkelreaktionen
lieBen sich nicht mehr vernachldssigen. Die Intensitidt des durch die
Reaktionszelle durchgelassenen Lichtes wurde mit einer RCA IP 39 Photo-
elektrode gemessen, die an eine geeignete Briicke und einen Keithley 171

Digital Multimeter angeschlossen war (s. Abb. 1).

2.1.3. Toplerpumpe-Anordnung

Die Téplerpumpe-Anordnung, die zur Bestimmung des Sauerstoffs diente, ist

in Abbildung 3 beschrieben. Der feste Stickstoff in Falle 7 konnte durch
rasches Auspumpen von mit fliissigem Stickstoff gekiihlten fliissigem Stick-
stoff erzeugt und iiber mehrere Stunden in der Falle gehalten werden. Die
Sammlung des in der Reaktionszelle sich befindenden Sauerstoffs konnte durch
die Diffusionspumpe 4 wesentlich beschleunigt werden. Zur Evakuierung der

gesamten Anordnung wurde die Hg-Diffusionspumpe 3 eingesetzt.
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2.1.4., Der Chemilumineszenz~Detektor

Die Chemilumineszenz-Apparatur ist detailliert in Abbildung 4 zu sehen.
Der Detektor besteht im Wesentlichen aus einer zylindrischen Edelstahl-
zelle von 5 cm Durchmesser und 25 cm Linge (1). Ein 2 mm dicker Rotfilter
mit maximaler Durchlissigkeit bei A = 610 nm (Fa. Spindler & Hoyer) wurde
zwischen der Zelle und dem Photovervielfacher eingesetzt. Ein Ozon-
generator (Fa. Fischer, Modell 501) war {iber Teflonschlduche und ein
Teflon-Feinregulierungsventil (Fa. Manostat Crop.) direkt an den Reaktor
angeschlossen. Die Probe in Kolben 6 konnte mit Hilfe eines Eduards '"High
Vakuum" Feinregulierungsventils 9 iiber ein Strdhleingasdosierventil 5
(Volumen 4,98 cm3) in den Reaktor geleitet werden. In einigen Versuchen,
in denen der Gesamtdruck in dem Strdhleinventil konstant gehalten wurde,
wurde ein Membranmanometer 17 verwendet. Die Reaktionszelle wurde konti-
nuierlich mit der Vakuumpumpe 18 evakuiert.

Zur Messung der Chemilumineszenzemission diente ein EMI Typ 9558B Photo-
vervielfacher, welcher sich in einem MehrbereichsdurchfluBkiihler mit
heizbarem Frontfenster (Modell Y170 der Fa. Konnicke und Maiwald) befand.
Die Kihlvorrichtung wurde mit Methanol beil -40°¢ geklihlt. Als Stromver-
sorgung flir den Photovervielfacher diente eine Hochspannungseinheit
(Nucleotron Typ NU 1250B). Das Photovervielfacher-Signal wurde mit einem
"Nulldetektor Mikrovoltmeter 155" der Fa. Keithley verstdrkt und auf einen

Siemens Kompensograph III Schreiber aufgetragen.

2.1.5. Gaschromatograph

Die gaschromatographischen Bestimmungen wurden mit einem Gaschromatograph
Modell 5700 der Fa. Hewlett-Packard durchgefiihrt. Dieses Zweisiulengerit
konnte mit einem Flammenionisationsdetektor oder mit einem WirmeleitfZhig-
keitsdetektor betrieben und von -50°C bis 390°C programmiert werden. Es war
mit einem GaseinlaBventil (Volumen der Schleife 5 cm3) ausgestattet, das

direkt an die Hochvakuumapparatur angeschlossen wurde.

2.1.6. Die Kopplung Gaschromatographie~Massenspektrometrie

Fiir diese Messungen wurde das Gerdt des Instituts fir HeiBfe Chemie des Kern-

forschungszentrums Karlsruhe verwendet. Es besteht aus einem Gaschromatograph
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Varian Aerograph 1740, einem Massenspektrometer Varian CH5 mit einer Aus-
wertungseinheit Varian Rechner SS 100 MS, zwei Bandgeriten und einer

Status 21 als Ausgabeeinheit.

2.2.0. Chemikalien
2.2.1. Reaktanden

Stickstoffidoxid von der Fa. Matheson, Reinheit 99,5 %, wurde iiber P,0

getrocknet, abgepumpt und mit einem 02—Uberschu8, der die Oxidation 302
NO-Restbestnadteilen bewirkte, behandelt. Nach dieser Behandlung wurde
das NO, destilliert und die mittlere Fraktion zuriickgehalten. Das so er-
haltene NO, konnte als eine vdllig weifle Substanz ausgefroren werden.
Athylen von der Fa. Messer/Griessheim, Reinheit 99,95 Z wurde bei -192%
abgepumpt. Versuche, durch Destillation die restlichen Verunreinigungen

zu entfernen, blieben erfolglos.

2.2.2. Produkte

Athylenoxid (99,8 %), Distickstoffoxid (>99 %), Kohlenmonoxid (>99,997 %)
und Sauerstoff (99,998 %) wurde von der Fa. Messer/Griessheim bezogen.
Kohlendioxid (99,8 7) und Stickstoffmonoxid (99 %) wurden von der Firma
Baker erhalten. Diese Gase wurden ohne weitere Behandlung verwendet.
Acetaldehyd (99 %), Nitromethan (98 %), Nitrodthan (96 %), Athylnitrit
(85 %) und n-Hexan (UVASOL flir Spektroskopie) wurden von der Fa. Merck
und Methylnitrat (99,8 Z) von der Fa. K&K bezogen.

Fir die Synthese von Methylnitrit (nach der Methode von Wiebe und Heicklen
(1973) und Athylnitrat (nach Gattermann-Wieland (1962)) bin ich Herrn Dr.
Noppel (Institut fiir Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe) zu

Dank verpflichtet.

2.3.0 Analytische Verfahren

Zunichst wurde das NO, in die Reaktionszelle eingelassen und sein Druck

mittels des Barocel 8 bzw. des Manometers 6 gemessen (s. Abb. 1). Bei den
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Versuchen mit Athylen wurde dieses durch Uberdruck (bis zu etwa 907 mbar)
hinzugefiigt. Nach einer Wartezeit von 3-4 Minuten, um ein gutes Mischen
der Gase zu gewdhrleisten, wurde die Probe photolysiert. Die Versuche bei

Raumtemperatur (23 + IOC) durchgefiihrt.

Das Licht der Lampe diente gleichzeitig zur Ausldsung der Photolyse, zur
Konzentrationsbestimmung von NO2 und zur kontinuierlichen Verfolgung des

Photolysefortschritts. Die in den Versuchen verwendeten NO,- und CZHA—AH_

fangskonzentrationen sind in der folgenden Tabelle | angegeben.

Tabelle 1: Zusammenstellung der Druckverhidltnisse in den NOZ—CZH4

Experimenten, ausgedriickt in mol/l, mbar und torx

Experimentelle 2 274
Bedingungen (mol/1) (mbar) | (torr) (mol/1) (mbar) | (torr)
-4 -2
EB-A 1,33-10 3,30 | 2,47 |3,64-10 903 677
EB-B 4,03.10°% | 9,99 | 7,50 |3,62.107%| 898 673
EB-C - 7,25-10°% | 18,0 | 13,5 |3,58-107%| 889 666
__________________________ - [ S — e e ]
EB-D 0,54-10% | 1,33 | 1,00 |3,66.10"%| 907 680
EB-E" 2,59-107% | 6,42 | 4,82 |3,63-107%| 900 675

+ . . . .
Bedingungen D und E wurden nur in einigen Versuchen verwendet

2.3.1. Qualitative Produktidentifizierung

Der groBte Teil der Produkte wurde gaschromatographisch bestimmt. Grund-
gsdtzlich wurden alle gefundenen Produkte durch Vergleich der entsprechen-
den Retentionszeit mit der der reinen Substanzen identifiziert. In fast
allen Fdllen erfolgte diese Identifizierung auf mehreren SHulen. Diese
gaschromatographische Identifizierung wurde durch eine GC-MS-Kopplungs-—
Analyse ergidnzt bzw. bestdtigt. Um eine flir die Kopplung ausreichende
Produktausbeute zu erzielen, wurden diese Versuche bei einem hdheren Um-—
satz gemessen.

In dem ersten Versuch wurden die Reaktanten und Produkte der photolysier-—

ten Mischung in einen schon vorher evakuierten Kolben (Volumen ca. 150 ml)
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_ausgefroren und nach dem Auftauen mittels einer 10 ml fassenden gasdichten
Spritze direkt in die GC-MS-Kopplung eingespritzt.

Aufgrund von Massenspektren der reinen Substanzen und Literaturangaben
(Cornu und Massot (1966, 1967 und 1971)) konnten folgende Substanzen

identifiziert werden:

a) CHBCHO (die Anwesenheit von Athylenoxid kann aufgrund dieses Spektrums

nicht ausgeschlossen werden)
b) Methylnitrat

¢) Nitromethan,

Da offensichtlich die Konzentration der so gesammelten Produkte noch nicht
ausreichend war, um eine gute Kopplungs-Analyse zu ermdglichen, wurden die
Produkte mehrerer Photolysen nacheinander in einem spiralf&rmigen Glasrohr,
das sich in einem Kiihlbad bei -140°C befand, gesammelt. Mit dieser Vor-
richtung konnten erheblich hthere Produktmengen isoliert und vom Athylen,
das ein wesentlich hBheren Dampfdruck hat, getrennt werden. Die Analyse
zeigte, daB die Trennung vom Athylen nicht Vollsténdig war.,

Die so erhaltene Probe wurde direkt aus dem spiralférmigen Glasrohr iiber
einen "by-pass' in den Gasstrom des Gaschromatographen der GC-MS—Kopplung
eingeleitet.

Abbildung 5 zeigt das hiermit gemessene Totalionenstromspektrum. Ahnlich

wie schon beschrieben (s. 5) wurden hier folgende Peaks identifiziert:

A) Methylnitrit
B) Methylnitrat
C) Nitromethan
D) ‘Athylnitrat
E) Nitro#dthan

F) n-Hexan.

Zur Identifizierung wurden auch die durch den Rechner erhaltenen Totalionen-
strome der Massen 14, 16, 28, 30, 32, 44 und 46 verwendet. Ein Vergleich der
Spektren beider oben beschrie€bener Versuche zeigt zufriedenstellende Uberein-
stimmung. Die Reihenfolge der durch Massenspektrometrie bestimmten Peaks ist
gleich mit der die durch Gaschromatographie erhalten wurde.

Die massenspektrometrische und auch die gaschromatographische Analyse zeigten
die Anwesenheit von Wasser. Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, um

dieses Produkt auch quantitativ zu bestimmen. Obwohl mehrere Siulen (z.B.
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Porapak Q und T, Chromosorb 102) verschiedene Gasstrdmungsgeschwindig~
keiten, EinlaBtemperaturen, Programmierungen sowohl wie sorgfdltige
Reinigungsmethode der Tridgergase (He 3-Ringe Reinheit) ausprobiert wurde,

blieb die quantitative Bestimmung erfolglos.

2.3.2, Photometrische Bestimmung von NO2

Bekannterweise befindet sich NO, in der Gasphase im Gleichgewicht mit
N204. Es wurden daher die N02~Konzentrationen gemdR der Gleichgewichts—
konstante (Verhoek und Daniels (1931), Harris und Churney (1967)) fiir

RN
2N02 r———NZO4 errechnet.

Zur photometrischen Bestimmung des NO, wurde zundchst die Extinktion fiir

2
die jeweilige Lampe-Reaktionszelle - Photodiode—Anordnung in Abhdngigkeit

des N02—Druckes gemessen. Abbildung 6 zeigt eine Eichkurve fiir N02—

4 mol/1. Allerdings absorbiert auch das N,0,

Konzentrationen bis 1,5+10

bei der verwendeten Wellenlinge (s. Tab. 2).

Tabelle 2: Extinktionskoeffizienten von NO2 und N204

Wellenlidnge Extinktionskoeffizient (1/mol cm)

(nm) NO, N,0,

300 37 (a) ’ 84  (a)
35 (b)

360 149 (a) 84  (a)
130 (b)

365 153 (b)

370 158 (a) 33 (a)
149 (b)

390 167 (a) 3,7 (a)
170 (b)

(a) Hall und Blacet (1952)
(b) Johnston und Graham (1974)

Die maximale N,0,~Konzentration ist aufgrund des erwdhnten Gleichgewichtes

274 .
bei den experimentellen Bedingungen C zu erwarten. Sie betridgt 8,06.10 > mol/1
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bzw. 2 mbar. Selbst bei dieser Konzentration ist der Beitrag des N204
an der gesamten Extinktion h8chstens 6 Z. Ferner zeigten Holmes und
Daniels (1934), daB bei XA = 366 nm keine N204—Photodissoziation statt-
findet. Demzufolge wurde N204 in keiner Weise beriicksichtigt.

ErwartungsgemdB folgten die Extinktionsmessungen dem Lambert-Beerschen

Gesetz. Bis zu (NOZ) = 5-10_4 mol/1l ergibt sich eine Gerade die der
Gleichung
. . 3 .
Extinktion = 1,88-10° (NO,) (N0,) in mol/1
entspricht.
Bei (NOz) > 5.10_4 mol/1 erfolgte eine fast totale Absorption des Lichtes

und es zeigte sich, daB die Gleichung:

Extinktion = 1,83-10° (NO,) + 0,080 (¥0,) in mol/1

die experimentellen Ergebnisse besser wiedergibt. Mit der ersten dieser
Gleichungen 1dBt sich ein Extinktionskoeffizient bei den verwendeten Be-
strahlungsbedingungen (A ~ 366 nm) von 157 1/mol.cm errechnen. Wie aus
Tabelle 2 ersichtlich ist, stimmt dieser Wert mit anderen Literaturangaben
gut iiberein.

Da zwischen 300 und 400 nm der NOZ—Extinktionskoeffizient variiert, be-
stidtigt der gemessene Extinktionskoeffizient die Wellenldnge um 366 nm

des einfallenden Lichtes der hier verwendeten Photolyseanordnung.

Durch Verfolgung der Extinktionsdnderung wdhrend der Photolyse konnte,
unter Berlicksichtigung der oben genannten Eichung, die NOZ—Abnahme als
Funktion der Belichtungszeit filir jeden Versuch berechnet werden (s. 3.1.1.).

Die fiir jedes NOZ/CZHA—Experiment errechnete NO,-Abnahme (—ANOZ) ist in

2
den Tabellen 7-10 und 13~17 angegeben.

2.3.3. Sauerstoffbestimmung mit der T&pler—Anordnung

Fiir die Bestimmung von Sauerstoff bei der Photolyse des reinen NO2 wurde
die in 2.1.3. schon beschriebene Topler—Pumpe Gasbiirette eingesetzt. Zur
Bestimmung der Volumina der Gasbiirette wurden diese mehrere Male mit reinem

Quecksilber gefiillt und durch Einwaage ermittelt.
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Obwohl durch PVT-Rechnung aufgrund- der bekannten Reaktionszelle- und
Téplerpumpe~Volumina die Sauerstoffbildung errechnet werden konnte,
wurden die Sammeleigenschaften der Gesamtanordnung durch eine direkte
Kalibration {iberpriift. Fiir diesen Zweck wurden in die Reaktionszelle
verschiedene Sauerstoffmengen eingelassen, mit der T&plerpumpe ge-
sammelt und die Driicke mit der Gasbirette gemessen. Die auf Abbildung
7 angegebenen MeBergebnisse lassen sich in einer Geraden darstellen

und kdnnen durch die Gleichung
(OZ—Druck in Tépler—-Gasbiirette) = 507 (02—Druck in Reaktionszelle)

beschrieben werden. Vergleicht man diese Steigung mit dem Verhdltnis
(Volumen Reaktionszelle/(Volumen I der Topler~Gasbiirette) = 438 der fiir
diese Experimente verwendeten Zelle und Gasbiirette, ergibt sich eine Ab-
weichung von 13,6 7. Wegen der grdBeren Zuverlidssigkeit der Sammeleichung
wurde der Wert von 507 bevorzugt,

Das aus den photolysierten Mischungen gebildete NO wurde durch eine
Falle mit festem Stickstoff (t = —2120C) zurilickgehalten. Der Wirkungs-—
grad dieser Trennung wurde durch massenspektrometrische Analyse der

aus reinem NO2 durch Photolyse entstandenen Gase ilberpriift. Aus dem
Massenspektrum stellte sich eindeutig heraus, daB das gesammelte Gas

aus reinem Sauerstoff bestand und nicht durch NO oder andere Gase ver-

unreinigt war.

2.3.4., NO-Bestimmung (Chemilumineszenz-Methode)

Die Chemilumineszenz-Apparatur ins in Abbildung 4 graphisch dargestellt,

Das Prinzip der Methode basiert auf der Fluoreszenzmessung des ange-

regten NO2 welches aus der Reaktion des NO mit O3 entsteht:
NO + O3 > NO2 + O2
*
NO + O, - NO, + O
3 2 2
. (A>600 nm)
NO2 - NO2 + hv
*
NO2 + M > N02 + M.

Verschiedene Autoren haben gezeigt, daB unter gewissen Bedingungen die
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NO-Konzentration der Chemilumineszenzemission direkt proportional ist
(Stuhl und Niki (1970); Fontijn et al. (1970)).

Das flir diese Arbeit entwickelte Gerdt hat folgende Vorteile:

1) Ein filir die Experimente geeigneter MeRbereich
2) Eine MeBanordnung, die aufwendige Eichungen eriibrigt,
gute Réproduzierbarkeit zeigt und einfach ist und
3) fiir die hier beschriebenen Messungen ein vorteilhaftes statisches

Einlafsystem besitzt.

Als Erstes wurde das Gerdt bel verschiedenen Arbeitsbedingungen unter-—
sucht, um eine optimale Ansprechempfindlichkeit zu erreichen. Es stellte
sich heraus, daB folgende Bedingungen fiir das vorliegende Analysenproblem

geeignet waren:

Gesamtdruck im Chemilumineszenzreaktor: O,7 mbar
Betriebsspannung des Photovervielfachers!: 1300 V
Arbeitstemperatur des Photovervielfachers: -40°¢
MeBbereiche im Mikrovoltmeter: 3 mV, } mV und 300 pVv
Schreiber-MeBbereich: 1 V

Schreiber-Papiervorschub: 30 mm/min.

Hiermit konnte im empfindlichsten Bereich (300 uV) ein Signal/Rausch-
Verhdltnis >20 erreicht werden.

Fiir die Analyse selbst wurden zun#chst NO/CZHA—Eichmischungeﬁ herge—
stellt. Die NO-Konzentration und der Gesamtdruck in diesen Eichmischungen
wurden denen, die in den photolysierten Mischungen zu erwarten waren, an-

gepalt.

Das bei den Dunkelversuchen (Belichtungszeit = 0) und den Photolysen
(sowohl des reinen NO2 als auch der N02/C2H4—Mischungen) gebildete bzw.
vorhandene NO wurde mitsamt der anderen Reaktions— und Produktgase aus
der Reaktionszelle mittels Ausdehnung in einen schon vorher evakuierten
Kolben 6 +) eingeleitet. AnschlieRend wurde dieser Kolben an dem
Stréleinventil 5 mit einem Glasschliff angeschlossen. Zundchst wurde

das EinlaBvolumen des Strdleinventils 5 durch die Ventile 1! und 12 aus-

+)

Die in der folgenden Beschreibung des MeRverfahrens vorkommenden unter-—
strichenen Nummern beziehen sich auf Abbildung 4
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gepumpt und danach aus Kolben 6 einm mit dem MeBkopf 7 genau gemessener
Druck der zu analysierenden Mischung eingelassen. Durch das Fein-
regulierungsventil 8 floB in den Chemilumineszenzreaktor eine von dem
Ozon—-Generator 4 abgezweigte 02/03—Mischung. Der Druck in dem Reaktor
wurde mit den Feinregulierungsventilen 8 und 9 und der Vakuumpumpe 14

auf 0,67 mbar konstant gehalten. Durch das Feinregulierungsventil wurde
die sich in dem Straleinvéntileichvolﬁmen befindende Mischung dem

Reaktor zugeleitet. Die H6he der auf dem Schreiber geschriebenenblmpulse
konnten als Funktion des Gesamtdruckes in dem Eichvolumen des Str&lein-
ventils aufgetragen werden. Abbildung 8 zeigt einige Geraden, sowohl fiir
Eichmischungen als auch flir photolysierte Proben. Innerhalb des Druckbe-
reiches von 50 mbar bis 120 mbar konnten gut reproduzierbare Geraden er-
halten werden. Eine Abweichung der Linearit#dt bei Drlicken kleiner als

50 mbar wurde jedoch beobachtet. Offensichtlich handelt es sich in diesem
Falle um ein zu geringes Druckgefidlle zwischen dem Strdleinventilvolumen
und dem Reaktor, was die Gasstromungsgeschwindigkeit des zu analysieren-
den Gases in den Reaktor beeintridchtigt. Dadurch entsteht ein ver-
breitertes, nicht mehr dem partiellen NO-Druck proportionelles Signal.

Um diesen Punkt zu kliren, wurden in einer Versuchsreihe mit verschiedenen
Driicken einer Eichmischung (NO = 2,4 mbar, 02H4 = 906 mbar), aber bei
einem mit CH4 konstant gehaltenem Gesamtdruck von 120 mbar in dem Strdlein-
ventilvolumen, die in Frage gestellten MeRpunkte neu gemessen. Unter
diesen Bedingungen konnte eine Linearitdt liber den gesamten Druckbereich
erreicht werden.

Um die Reproduzierbarkeit der MeBmethode zu i{iberpriifen, wurden an ein T-
Stiick zwei gleiche Kolben angeschlossen mit dem gleichen NO-Druck und an-
schlieBend mit dem gleichen C2H4—Druck (durch Uberdruckzugabe) gefiillt.

In beiden Kolben, die nun mit der gleichen NO/C2H4—Mischung gefiillt waren,
konnte die gleiche NO-Konzentration mit der Chemilumines-
zenzmethode ermittelt werdén. Die entsprechenden Ergebnisse sind auf der
Tabelle 3 und Abbildung 8 zu finden (NO = 0.89 mbar).

Auch wiederholte Messungen an einem MeBtag einer gewissen Eichmischung
zelgten keine nennenswerte Abweichung, ein Zeichen fiir die Stabilit#dt der
Gasstrdmung, der 03—Konzeﬁtration und des Photovervielfachers.

Zur Bestimmung der NO-Ausbeute wurden die Steigungen aller Geraden, so-
wohl der der Eichmischung (mE) als auch der photolysierten Proben (mp),
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Hierfilir wurden nur die

MeRpunkte in dem Linearitdtsbereich beriicksichtigt.
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Tabelle 3: NO-Bestimmung.

Eichung des Chemilumineszenzdetektors

_— NO-Konzentration CZH4-Konz. Steigung me FNO = NO/mE
(mbar) | (pmol/1) (mol/1) (mm/mbar) ¥ (pmo1l 1_1/mm mbar—l)

30.1.75 0,89 36,0 0,0366 1,81 20, 1

30.1.75 0,89 36,0 1,77

5.2.75 1,40 56,5 2,35 24,0
30.1.75 1,77 71,5 3,42 20,9

29.1.75 2,11 84,9 3,87 21,9

6.2.75 2,40 96,8 4,23 22,9

Signalh8he/Gesamtdruck im Eichvolumen des Strdhleinsventil (s. Abb. 8).

Der Eichfaktor ist durch die Gleichung

_ NO-Konz. in der Eichmischung

NO mE

gegeben, der fiir jede MeBgruppe bestimmt werden muBte, da von Tag zu Tag

F

kleine Anderungen festzustellen waren.

Die zu bestimmende NO-Konzentration ist daher:

NO-Konz. in den Proben = FNO'mp'
Die so erhaltenen MeRergebnisse sind in Tabellen 15 und 16 zusammengefaRt.
Es wurde gepriift, ob andere Reaktionsprodukte mit O3 auch eine Chemilumines-
zenzreaktion geben. Hierfilir wurden Mischungen von Acetaldehyd (0,42 mbar),
Nitrodthan (0,67 mbar) und CO (2,13 mbar) in 906 mbar Athylen hergestellt
und dem Chemilumineszenzreaktor zugeleitet. In allen Fillen waren die er-

haltenen Signale vernachlidssigbar klein.
2.3.5. Die quantitative gaschromatographische Bestimmung mit dem
Flammenionisationsdetektor (FID)

Der in der Reaktionszelle sich befindenden Gasmischung (Photolyse—, Dunkel-

versuche und Eichmischungen) wurde ein innerer Standard beigemischt und dem
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Gaschromatographen zugeleitet.

Der auf Abbildung ! mit der Nummer 18 gekennzeichneten Kolben, in dem
sich schon einige Tropfchen Hg befanden, wurde an den Kernschliff 19 an-
geschlossen und ausgepumpt. Als innerer Standard wurde Propen verwendet,
dessen Druck im Kolben 18 auf ca. 0,65 mbar mit dem Barocell-MeBkopf 9
auf 0,01 mbar Genauigkeit gemessen wurde. Danach wurde der Kolben mit

fliissigem N, ausgefroren, die Gasmischung aus der Reaktionszelle in den

Kolben eingilassen und widhrend 10 min aufgefangen. Anschliefend wurden

die Gase aufgetaut und in das schon vorher mit der Vakuumpumpe 2 eva-
kuierte GaseinlaBventil des Gaschromatographen eingeleitet. Nach 40 Se-
kunden wurde diese Probe aus der 5 ml Schleife des Ventils in die Porapak
Q-Siule eingespiilt. Die Arbeitsbedingungen waren: Edelstahls#iule 1,8 m

lang; Temperaturprogrammierung 4 minbei 40°¢ isotherm, danach Programmierung
mit ZOCﬁninbis 1800C; Trigergas N2 (30 ml/min) . Abbildung 9 zeigt eine
typische Analyse.

2.3.5.a Behandlung der Gasmischung mit Hg

Verschiedene Autoren haben beobachtet, dal NO, mit Porapak Q reagiert,

was unter Umstdnden zu Scheinpeaks fiihren kani, die die Analyse verfdl-
schen. So z.B. berichten J. Trowell (1971) und O. Grubner et al. (1972),
daBR das NO2 mit Porapak Q quantitativ reagiert und zur Bildung von NO
fiihrt.

Aus diesem Grund wurde versucht, die Anwesenheit von NO, durch Zugabe

2
des mit dieser Substanz schnell reagierenden Hg zu unterdriicken. Obwohl
mit dieser Methode gute Ergebnisse erzielt wurden, stellte sich spiter
heraus, daRf unter den verwendeten analytischen Bedingungen die Anwesenheit
von NO2 in der eingespritzten Gasprobe keinen EinfluB auf die Ergebnisse
hatte. Demzufolge verzichtete man in weiteren Experimenten auf diese Be-

handlung der zu analysierenden Gasmischung.
2.3.5.b Anwendung des Propens als innerer Standard
Propen wurde als innerer Standard gewdhlt, weil sich seine Retentions-

zeit auf Porapak Q von der der Reaktionsprodukte gut unterscheidet. Die

Mischung der Reaktionsprodukte mit der Probe in Kol%en 18 erfolgte
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grundsdtzlich nach der Photolyse. Die Mischung konnte wiederholt nach
einigen Stunden in den Gaschromatographen eingespritzt werden, ohne daf
eine Anderung in den Ergebnissen, die auf Reaktionen des Propens zuriick-—
zuflihren widren, hidtte beobachtet werden kdnnen. Hierzu ist auch zu be-
merken, daB die als Verunreinigung des Athylens vorhandene Propenmenge
sehr gering gegeniiber dem zugefligten inneren Standard ist und daher auf
die Berechnung der Produktbildung keinen EinfluB hat. Zusidtzlich wurde
die Konzentration des inneren Standards, sowohl in den Eichmischungen als

auch in den Versuchsproben etwa gleich gehalten,

' 2.3.5.c Bestimmung des stoffspezifischen GC-Faktors und der Produktaus-—

beute

Flir jeden der folgenden auf Porapak Q identifizierten Reaktionsprodukte:

+)

Athylnitrit, Athylpitrat und Nitroidthan wurden die auf das Propen als

Athylenoxid und Acetaldehyd , Methylnitrit, Methylnitrat, Nitromethan,

innerer Standard bezogene GC-Faktoren bestimmt, Die Standardsubstanzen
wurden gaschromatographisch ) auf Reinheit gepriift und wenn erforder-
lich, durch Vakuumdestillation gereinigt.

Mit dem absoluten MeBkopf 8 (Abb. 1) wurden die verschiedenen Driicke der
jeweiligen Standardsubstanz in der Reaktionszelle auf etwa 0,5 % Genauig-
keit gemessen. Danach wurde Athylen bis zu einem Gesamtdruck von 906 mbar
hinzugefiigt, d.h. auf den gleichen Druck wie in den Experimenten. Die
partiellen Driicke dieser Standardsubstanzen in den Eichmischungen wurden
so gering wie mdglich gehalten, um die Verhdltnisse nach der Photolyse an-
nihernd zu reproduzieren. Die Grenze war durch die DruckmeBgenauigkeiﬁ ge-
geben. Fiir einige Verbindungen wurden die GC~Faktoren bei verschiedenen
Konzentrationen bestimmt, um den Konzentrationsunabhingigkeitsbereich zu
prifen. Bei éllen gaschromatographischen Bestimmungen wurden die Peak-

fldchen nach der Hohe mal Breite in halber Hohe - Methode ausgemessen.

Die Berechnung des GC-Faktors erfolgt nach folgender Gleichung:

*) Das Acetaldehyd und das Athylenoxid haben auf Porapak Q die gleiche

Retentionszelt.

++ . . . . . . . . .

) Fiir das in dem Institut flir Radiochemie hergestellte Methylnitrit ist
auch das Massenspektrum aufgenommen worden.
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Konz. der Standardsubstanz / Konz. des Propens

GC-F = Peakflidche der Standardsubstanz / Peakfldche des Propens

Die Bestimmung der GC-Faktoren sind in Tabelle 4 zusammengefaRt.
Die in Tabellen 7 bis 10 zusammengestellten Verlidufe der Produktbildung

sind aus den gaschromatographischen Ergebnissen mit der Gleichung

Peakfldche d. Substanz
Peakfldche d. Propens

Konz.d.zu analys. Substanz = (Konz.d.Propens) (GC-F)

gewonnen worden.

2.3.5.d Analyse von Athylenoxid und Acetaldehyd

Erste Versuche zeigten, daB auf Pcrapak Q Acétaldehyd und Athylenoxid die
gleichen Retentionszeiten haben und daher auf dieser SHule nicht zu
trennen sind. Da auBerdem die Massenspektren beider Substanzen dhnlich
sind, konnte aufgrund der mit der Kopplung GC-MS durchgefiihrten Analyse
keine eindeutige Zuordnung gemacht werden. Es wurde daher nach einer
anderen Sdule gesucht, die diese Trennung erlaubt. Folgende S#dulen wurden

eingesetzt:

a) Eine 4 m lange Carbowax 400, 15 % auf Chromosorb WHP 80/100 aus

Edelstahl. Bei 0°C isotherm war die Trennung sehr schlecht.

b) Eine 8 m lange Sdule des gleichen Materials. Eine bessere Trennung
wurde erzielt, es war jedoch eine einwandfreie Identifizierung nicht
mbglich, da die Peaks iliberlagerten und die Retentionszeiten nicht

reproduzierbar waren.

¢) Eine 4 m lange UCON 50 LB 550 X, 10 %Z auf Chromosorb WHP 80/100 aus
Edelstahl. Bei einer Ofentemperatur von -10°C konnten CHBCHO und
(CHZ)ZO aus Mischungen mit Helium gut getrennt werden. Jedoch konnte
die Trennung nicht mehr erreicht werden, wenn die partiellen Driicke
von CH3CHO und (CHZ)ZO in den Mischungen durch Verdiinnung bis auf
produktihnliche Driicke verkleinert werden, da unter diesen Umstdnden
Anderungen in den Retentionszeiten auftraten und nur ein Summenpeak

fiir die beiden Substanzen erschien. Das gleiche Verhalten wurde fir

die in b) beschriebene Siule .beobachtet.




Tabelle 4:

Gaschromatographischer stoffspezifischer Korrekturfaktor

Substanz Propen Fldche Substanz C2H4
Druck Druck - Druck GC.-Faktor
v(mbar) (mbar) Fl&dche Propen (mbar)
(CH2)2O 0,405 0,63 0,144 909 4,48
CH,CHO 0,089 0,640 0,0361 907 3,87} 3 99
0,352 0,620 0,568 907 4,10
CH3ONO 0,101 0,651 00,0221 907 7,05
CH30N02 0,141 0,633 00,0355 908 10,26 9,98
G,211 0,579 00,0240 908 9,71
CH3NO2 0,139 0,624 00,0436 910 5,09 5,03
0,180 0,612 00,0598 910 4,92
CZHSONO 0,113 0,617 00,0608 907 2,88 2,91
0,251 0,641 0,126 907 3,09
C2H50N02 0,109 0,613 00,0450 807 3,97 4,03
0,195 0,569 00,0835 907 4,10
C2H5N02 0,100 0,637 00,0444 907 3,54
0,260 0,609 0,133 907 3,22 3,29
0,736 0,597 0,384 907 3,21

_gg_
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d) Eine 1,8 m lange Chromosorb 102 -(80/100) Sdule aus Edelstahl.
Bei 60°C isotherm konnte eine gute Trennung auch bei niedrigeren
Konzentrationen beider Substanzen erzielt werden.
Die Retentionszeiten dieser Reaktionsprodukte in photolysierten
‘ 3CHO/He, (CHZ)ZO/He’
CH3CHO/(CH2)20/Heund CHBCHO/(CH2)20/C2H4 verglichen und stimmten

Proben wurden mit denen aus Mischungen von CH

gut lberein. Aus diesen Messungen entstand Tabelle 11, die das
Verhdltnis (CH2)20/CHBCHO zelgt.,

Zur Bestimmung der Ausbeute von CH,CHO und (CH,).0 wurde der diesen

3 2)2
Substanzen entsprechende, auf der Porapak Q auftretende Summenpeak
mit dem auf Chromosorb 102 gefundenen (CH2)20/CH3CHO Verhidltnis er-

rechnet. Die entsprechenden Werte sind aus Tabellen 8-10 zu entnehmen.

Da auf der Chromosorb 102 Sdule das Athylen von dem CH,CHO und dem (CH2)20

sehr gut getrennt wird und kein innerer Standard zur sttimmung des
(CHZ)ZO/CHBCHO Verhdltnisses ndtig ist, konnte die Produktmischung aus der
Reaktionszelle direkt in den Gaschromatographen eingelassen werden. AuBer-
dem um eine mdgliche Stdrung durch Anwesenheit des Hg auszuschlieBen,

wurde fiir diese Bestimmung auf die N02-Entfernung mit Hg verzichtet.

CO, und N,O mit dem

2.3.6. Gaschromatographische Bestimmung von CO, O 2 2

2’
Wiarmeleitfdhigkeitsdetektor (WLD)

Die Gase CO, C02, O2 und NZO muBten mit einem WLD bestimmt werden, da der
FID auf diese Gase nicht anspricht.

Die Identifizierung dieser Reaktionsprodukte erfolgte durch Vergleich der
entsprechenden Retentionszeiten mit denen von Eichmischungen der reinen

Substanzen in Helium.

2.3.6.a Die Bestimmung von CO, 002 und N20
Zusammenfassend wurden fiir diese Analysen folgende Arbeitsbedingungen aus-—

gewdhlt:

a) Fiir die CO-Messungen eines Molekular—Siebs 5 R (0,2~0,5 mm); Sdule aus
Edelstahl.
TriagergasdurchfluB: 30 ml/min (He)

. 0.
Arbeitstemperatur :50 C isotherm.




...35_

2 2
Sdule aus Edelstahl.

b) Filir die CO,~- und N,O-Messungen eine 1,8 m lange Porapak Q (80/100)

TridgergasdurchflufB 30 ml/min (He)

Die.Analyse erfolgte isotherm bei -20°C.

Es war nicht mbglich, fiir diese Bestimmungen einen geeigneten inneren
Standard zu finden. Demzufolge muBten die stoffspezifischen GC-Faktoren
durch Bestimmung der entsprechenden Peakfldche aus bekannten Gasmischungen,
die in der Reaktionszelle hergestellt wurden, ermittelt werden. Um
mégliche Anderungen der WLD-Ansprechempfindlichkeit zu beriicksichtigen,
wurden diesen GC-Faktoren fiir CO und CO, an jedem MeBtag wiederholt be-

2
stimmt. Mit fiinfzehn CO-Eichmischungen im Konzentrationsbereich zwischen

2,42-10“5 und 5,08-10_5 mol/1 (He = 0,037 mol/l) konnte ein GC-Korrektur-
faktor von 0,0327 + 0,0008 pmol/1 mm2 bestimmt werden.
Fiir CO,-Konzentrationen zwischen 1,65-10_5 und 3,74-]0_5 mol/1l in Gegen-

2
wart von He (0,037 mol/1l) wurde aus sechzehn Bestimmungen ein GC-Korrektur-

faktor von 0,0292 + 0,0016 umol/1 mm2 ermittelt. (Die Fehlergrenzen sind
Standardabweichungen). Zwei NZO—Eichmischungen (1,04~10m5 und 4,89~10_5 mol/1)
in He (0,037 mol/1l) ergaben Faktoren von 0,0291 und 0,0300 pymol/1 mmz. Es
wurde ein Mittelwert von 0,0296 ymol/1l mm2 verwendet. Im Falle des NZO
wurde es nicht flir notwendig gehalten, die Bestimmung des Faktors wieder-—
holt durchzufiihren, da ohnehin die Peakfliche dieses Produktes viel zu ge-

ring und daher einem groBen Fehler ausgesetzt war.

Die GC-Faktoren sind mit der Gleichung:

Konz. der Standardsubstanz (umol/l)

GC-F = Peakfliche der Standardsubstanz mmz

ermittelt worden.
Die Produktbildung ist daher durch
Konz. d. zu analys. Substanz (umol/l) = Peakfldche d. zu analys. Substanz (GC-F)

gegeben,
Die gesamten Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 13 und 14 zu-
sammengefaft.

Fiir diese Versuche wurde das NO2 nicht mit Hg entfernt.
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2.3.6.b Die Bestimmung von 0,
Zur Bestimmung des bei der N02—C2H4-Photolyse entstandenen Sauerstoffes
wurde zundchst versucht, die Reaktionsmischung ohne irgendwelche Behandlung
gaschromatographisch zu analysieren. Die bekannterweise fiir eine gas-—
chromatographische Trennung in Frage kommenden S#ulen, Porapak Q und
Molekularsieb 5 X, wurden filir verschiedene Gasgemische aus NO, NOZ’ O2
und Luft erprobt. Hierbei stellte sich heraus, daB die Porapak Q Siule
selbst bei Temperaturen bis -50°C nicht imstande ist, eine geeignete
Trennung von N2 und 02 zu gewdhrleisten. Obwohl andererseits die Mole-
kularsieb 5 & Sdule auch bei Raumtemperatur die erwidhnten Gase hervor-
ragend trennt, konnte auch diese nicht fiir quantitative Zwecke eingesetzt

werden, da es sich herausstellte, daB O

+)

9 und NO heterogen auf dieser

Sdule reagieren . Es war daher unerldBlich, das NO von dem Sauerstoff
zu trennen, Hierfiir wurde wieder die T&plerpumpe und die mit festem
Stickstoff gekiihlte Falle verwendet. Die in der Gasbiirette gesammelten
Gase wurden gaschromatographisch analysiert. Eine gute Trennung wurde mit
einer 2 m Molekularsieb 5 & Sdule bei 50°C erzielt (s. Abb. 10). Mit
dieser Methode konnten neben 02 noch CO und CH,, ) identifiziert werden.

Zur quantitativen Bestimmung des O, wurde das gebildete CO als interner

Standard verwendet. Hierfiir war dii experimentelle Messung der relativen
Ansprechempfindlichkeit des Wirmeleitfidhigkeitsdetektors notwendig.
Weiterhin konnte festgestellt werden, daB sowohl 02 als auch CO einwand-
frei mit dem beschriebenen Verfahren gesammelt werden k&nnen und somit
keine Anderung in dem 02/CO Verhdltnis auftritt. In diesem Zusammenhang

wurde eine CO = 5,16 mbar mit O, = 1,62 mbar und C2H4 = 905 mbar Mischung

2
(OZ/CO = 0,314) in die Reaktionszelle eingelassen und erstens gaschromato-
graphisch direkt und zweitens mit der T8plerpumpe gesammelt und danach
gaschromatographisch analysiert. In beiden Fillen war das gaschromato-

graphische Peakflichenverhdltnis gleich 0,31. Somit wurde gezeigt, daB die

*) Bei den in der Reaktionsmischung vorhandenen NO und 02 Konzentrationen
ist die homogene Reaktion:
2NO + 02 = 2N02
v6llig vernachlidssigbar.
++)

Methan ist eine Verunreinigung des Athylens. Fiir diese Experimente
wurde das C,H, bei -190°C abgepumpt, um die CH4—Konzentration klein
zu halten.
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Ansprechbarkeit des Detektors fiir beide Gase gleich ist und die Zuver-
14ssigkeit der Methode bewiesen. Zusitzlich war es notwendig, fiir den
Beitrag von kleinen Verunreinigungen an Luft die gesamte Sauerstoffmenge
zu korrigieren., Die Anwesenheit der Luft ist auf eine Undichtigkeit in
dem GaseinlaBventil des Gaschromatographen zurlickzufiihren. Zur Bestimmung
dieser Korrektur wurden 905 mbar Athylen in die Reaktionszelle einge-
lassen und fiinfmal auf die Molekularsieb 5 R SHule eingelassen., Fiir den

Quotienten
Sauerstoff-Peakfldche / Stickstoff-Peakfliche

wurde ein Mittelwert von 0,127 gefunden. Damit konnte mit Hilfe der Glei-

chung

(02-F15che) = 0,127 (Nz—Fléche)

Luft Luft

der Luftanteil des 02—Peaks errechnet werden.

Zusammenfassend wurde filir die 02—Bildung bzw. 02—Quantenausbeuten die

folgende Gleichung eingesetzt:

(0,-Fliche) —(02—F1§che)Luft

2 gemessen
CO-Fldche

(02) bzw. @(02)= (CO) bzw. ®(CO) .

2.3.7. Die Bestimmung von Formaldehyd

Das Formaldéhyd wurde nafchemisch nach der Chromotropsduremethode analy-
siert. Hierfiir wurde das empfindliche und schnelle Verfahren angewendet,
das Houle et al., (1970) vorgeschlagen haben.

Nach dieser Modifizierung der Methode werden 3,0 ml einer widBrigen Probe—
l6sung, die etwa 0,005 mg CH20 enthalten soll, mit 3,0 ml Reagenz (0,33 g
Chromotropsidure in 100 ml konzentrierten HZSO4) versetzt und griindlich
durchgemischt. Nach 8 min mift man die Extinktion bei 570 nm gegen einen
gleich hehandelten Blindansatz (B. Kakac und Z. Vejdelek (1974)).

In den hier beschriebenen Versuchen wu?den jeweils die CH20/C2H4—Eich—
mischungen, die photolysierten N02/C2H4—Mischungen oder die N02/02H4-
Mischungen der Dunkelversuche aus der Reaktionszelle durch drei Wasch-
flaschen mit 4 ml destilliertem Wasser durchgeleitet.

Der Inhalt der ersten zwei Waschflaschen wurde in einem MeBkolben mit
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Wasser bis auf 10 ml verdiinnt. 3,0 ml davon wurden nach der oben be-
schriebenen Methode analysiert.

Da in der dritten Waschflasche kein CHZO gefunden wurde, ist zu schlieRBen,
daB dieses in den ersten zwei Flaschen v0llig zuriickgehalten wurde.

Das zur Eichung erforderliche CHZO wurde durch thermische Zersetzung des
Paraformaldehyds bei Temperaturen zwischen 140 und 180°¢C hergestellt +).
Hierfiir wurde der vorher getrocknete Paraformaldehyd in ein zylindrisches
GefdB aus Edelstahl getan und an eine Glasvakuumapparatur angeschlossen.

Vor der Beheizung des Stahlbehdlters wurde der Paraformaldehyd sorgfdltig
ausgepumpt und dann aufgeheizt. Die entstehenden Ddmpfe wurden in einer
Fliissigstickstofffalle aufgefangen und mehrere Male ausgefroren, abgepumpt
und aufgetaut. Danach wurde das fliissige N2 durch ein Trockeneis-Aceton-
Kiihlbad ersetzt und der Formaldehyddampf in einen vorher evakuierten

Kolben durch Expansion geleitet. Dieser Kolben wurde an die in Abbildung I
beschriebene Hochvakuumapparatur angeschlossen und der Inhalt nochmals vor
dem Einlassen in die Reaktionszelle ausgefroren und abgepumpt. Der Druck

des so gereinigten Formaldehyds wurde mittels des Barocel-MeRkopfes ge-
messen und mit 906 mbar C2H4 gemischt,

Nach diesem Verfahren wurden aus drei CHZO—Herstellungen fiinf Eichmischungen

in der Reaktionszelle gemacht. Aus den CH,0-Bestimmungen dieser Eichproben

2
ergibt sich, wie Abbildung 1! zeigt, ein auf die CHZO—Konzentration in der
Reaktionszelle bezogene Extinktionskoeffizient von 1063 1/umol-cm ++). Mit

diesem Extinktionskoeffizienten wurden die in Tabelle 17 und Abbildung 25 an-

gegebenen CH,O-Ausbeuten berechnet.

2

In Bombaugh und Bull (1962) wird berichtet, daB ein so hergestelltes
CH,O0 etwa 99 7 CH,0 enthdlt und als Verunreinigungen Wasser (0,4 7),
Methanol (0,3 %) lnd Ameisensduremethylester (0,1 %) aufweist.

) Bezieht sich der Extinktionskoeffizient auf die CH,0-Konzentration

in der Kiivette des Spektrophotometers, dann ist er gleich 13800 1/mol.cm
welcher mit dem Wert von 15700 1/mol.cm aus Sawicki. et al. (1962) =zu
vergleichen ist.
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2.3.7.a Untersuchung der Querempfindlichkeiten zur Formaldehydbestimmung

In Altshuller et al. (1961) wird iliber den EinfluB anderer Substanzen auf

die CH,O0-Bestimmung mit dem Chromotropsidurereagenz in Gasmischungen be-—

2
richtet.

Laut dieser Angaben kdnnen NO C,H, und CH,CHO die hier beschriebene CH,O-

2’ 4 3 2

Analyse stoOren.

In dieser Arbeit konnte experimentell keine positive Reaktion fiir den
Acetaldehyd mit der Chromotropsiure festgestellt werden, allerdings ist
die CH3CH0—Konzentration im Verhdltnis zur CHZO—Konzentration, die wdhrend
des (NOZ/CZHA)—Photolyse entsteht, so gering, daB deswegen eine Quer-
empfindlichkeit filir diese Substanz auszuschlieBen wire.

Die Anwesenheit von Athylen hat den Effekt, daB die Messungen von CHZO zu
niedrige Werte angeben. Dieser Tatsache wurde dadurch vorgebeugt, daR die-
selbe Athylenkonzentration in den Photolyseexperimenten und in den Eich-

mischungen verwendet wurde. Auch das NO, reagiert offensichtlich mit der

Chromotropsdure unter Bildung einer Subitanz, die sehr stark bei etwa

390 nm absorbiert und auch bei 570 nm noch eine gewisse Absorption zeigt.
Durch Ausfrieren der gesamten photolysierten Probe in einem Kolben, in dem
vorher schon 10 ml Wasser eingefroren waren, konnte daher keine CHZO—Be—
stimmung durchgefiihrt werden, da unter diesen Bedingungen der vom CHZO her-
rithrende Farbstoff bei 570 nm von dem durch die N02—Reaktion gebildeten
v6llig iiberdeckt war. Zur Losung dieser Schwierigkeit wurde die relativ ge-
ringe L&sbarkeit des NO2 im Wasser ausgeniitzt, um NO2 von CHZO zu trennen.
Wie schon beschrieben, wurde die gesamte Gasmischung aus der Reaktionszelle

durch drei Waschflaschen mit Wasser durchgeleitet und auf CH, O analysiert.

Unter diesen Umstdnden konnte CHZO bei 570 nm einwandfrei beitimmt werden,
da der NOZ—Peak bei 390 nm so gering war, daB seine Absorption bei 570 nm
vernachlidssigbar wurde. Dies wurde auch durch Messung der Absorption in dem
Bereich von 350 bis ‘650 nm bei den Experimenten 149 bis 154 und 158 bis 162
bestdtigt. Auch das Methylnitrat reagiert mit der Chromotropsiure unter
Bildung einer Substanz, die bei 390 nm absorbiert. Der Stdreffekt ist je-—
doch nach den hier durchgefiihrten Versuchen verhdltnismdBig gering. Bei den
Methylnitratkonzentrationen die in den photolysierten Mischungen vorkommen,

ist er auszuschliefen.
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3.0.0. Ergebnisse

3.1.0. Die Produktbildung und die NO,-Abnahme aus den NO,- und NOZ/CZH

2 4

Photolysen

3.1.1. Die N02—Abnahme

Die NOZ—Abnahme in Abhdngigkeit von der Photolysezeit wurde sowohl fiir

reines NO, als auch fiir die jeweiligen N02/C ~Mischungen in jedem

H
Experiment photometrisch gemessen. Einige tyiizche experimentelle Extink-
tionskurven sind in Abbildung 12 zu sehen. Innerhalb von Belichtungs—
zeiten geringer als 8 min ist die Extinktionsabnahme der Bestrahlungs-

zelt direkt proportional.

Aus den errechneten Steigungen dieser Geraden und der in 2.,3.2. angegebenen
Gleichungen wurden die jeweiligen NOZ—Abnahmen fiir jedes Experiment er-
mittelt. Die so erhaltenen -ANO2 fiir die Photolyse von reinem NO2 sind in
Tabelle 6 als Funktion der Belichtungszeit angegeben. Da nach dem Experi-
ment Nr. 82 die Quecksilberlampe ausfiel, muBten fiir die zweite Lampe die

NO,—-Abnahmen erneut bestimmt werden.,

2

Tabelle 6: N02—Abnahme (umol/1) bei der Photolyse von reinem NO2 in Ab-

hidngigkeit der Photolysezeit

NO2 Photolysezeit (min)
Exp. Nr.| Hg-Lampe '
(pmol/1) 0,5 1,0 1,5 3,0 5,0 6,0 7,5
133 23,25,26 1 2,63 5,25 7,88 (15,8 | 26,3 | 31,5 | 39,4
110 2 3,46 6,911 10,4 20,8 | 34,6 | 41,6 | 51,9
——————————————————— o ———— — — S ——— " t— — ——— t— o ——
403 42,43 1 5,51 11,0 16,5 33,1 ] 55,1 66,2 | 82,6
116,117 2 7,34 | 14,7 22,0 | 44,0 (73,3 (88,1 110
725 48 1 5,56 | 11,1 16,7 | 33,4 | 55,7 1 66,9 {83,6
130,131 2 6,79 { 13,6 20,4 40,8 } 68,0 | 81,6 102
54 87,88 2 1,67 3,34 5,0 10,0 ] 16,7 | 20,0 | 25,0

2
A, B, C und D (s. Tab. 1).

Die NO,-Konzentrationen entsprechen denen der experimentellen Bedingungen
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—Extinktion —=—

Abbildung 12: Extinktion in Abh#ngigkeit von der Photolysezeit

o Photolyse von reinem N02, Exp. Nr. 43
NOZ/CZHA—Photolyse:

e Exp. Nr. 53 (EB-B)

A Exp. Nr. 75 (EB-B)

x Exp. Nr. 76 (EB-B)
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Die entsprechenden N02—Abnahmen der verschiedenen NOZ/C2H4—Versuche be-
finden sich in den Tabellen 7 bis 10 und 13 bis 17.

Bei NO,-Driicken hdher als 13 mbar ist es unumginglich, das sich im

2
"Gleichgewicht mit dem NO2 befindende N204 bei der Bestimmung der NOZ—
Abnahme in Betracht zu ziehen. Der tatsdchliche NO,-Verbrauch ist um

2
die Verschiebung des

N ——
204 = 2N02

Gleichgewichts nach rechts (wegen des NOZ—Verbrauchs) héher als der
photometrisch gemessene.

Aus diesem Grund waren bei den Experimenten mit NOZ—Konzentration von
7,25-10_4 mol/1l folgende Korrekturen der gemessenen AN02~Abnahme not-

wendig:

1. Die in den Tabellen 7-10, 13-15 und 17 angegebenen N02—Abnahmen bei
den experimentellen Bedingungen C sind schon mit dem aus der Photo-
lyse von reinem NO2 gemessenen ANO/ANOZ-Verhéltnis (Tab. 16) korri-

giert.

2. Die mit der Gleichung 3.2.0. (7) fiir die experimentellen Bedingungen
C erhaltenen Quantenausbeuten sind durch das Verhdltnis IC')/I0 korri-
4 mol/1 und Io

, 1,33-10"4 und

giert worden. Hierbei sind Ié der mit (NOZ) = 7,25-10

der mit den niedrigen N02—Konzentrationen (0,54-10“4

4,03-10_4 mol/1l) erhaltene einfallende Lichtstrom.

3.1.2. Das —ANOZ/AOZ—Verhéltnis bei der Photolyse von reinem NO,

In einer Reihe von Versuchen wurde gleichzeitig zur NOZ-Abnahme auch mit
der Topleranordnung die Sauerstoffbildung gemessen. Das fiir jeden dieser
Versuche erhaltene —ANOZ/AOZ-Verhéltnis ist in Abhdngigkeit von den NOZ-
Anfangsdriicken (von | bis 13 mbar) in Abbildung 13 zu sehen. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, daf innerhalb dieses Druckbereiches das —ANOZ/AOZ—Ver—

hdltnis von der NO,-Konzentration unabhdngig ist.

2

3.1.3. Die N02-Photolyse in Anwesenheit von Athylen

Durch Photolyse von NO, in Gegenwart vor Athylen entstehen eine Reihe von

2
Produkten, die in ihrer Mehrzahl gaschromatographisch bestimmt werden
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konnten. Die Tabellen 7, 8, 9 und 10 zeigen bei experimentellen Be-
'dingungen A, B, C und D sowohl die Bildung von Athylenoxid, Acetaldehyd,
Methylnitrit, Methylnitrat, Nitromethan, Athylnitrit, Athylnitrat und
Nitrodthan, als auch die NOZ-Abnahme bei Belichtungszeiten zwischen

0,08 bis 10 min. In den Abbildungen 15 bis 20 ist die Bildung jedes
Produktes in Abhidngigkeit von der Photolysezeit dargestellt. Eindeutig
nimmt die chemische Ausbeute aller Produkte mit der Belichtungszeit zu,
sie ist jedoch nicht unter allen Bedingungen der Photolysezeit direkt
proportional, Insbesondere ist eine Abweichung der Linearitidt (Zunahme
bzw. Abnahme der Produktbildungsrate) bei den kleineren NOZ—Drﬁcken

(EB-D und EB-A) bemerkbar.

Im Falle des CHBONO (Abb. 15) ist eine kontinuierliche Zunahme der Bildungs-
rate unter allen experimentellen Bedingungen (A, B, C und D) zu be-
obachten. Auch bei den experimentellen Bedingungen A, B und C ist fiir das
CZHSONO (Abb. 18) und der Summe von CH3CHO und (CHZ)ZO (Abb. 14) eine Zu-
nahme der Bildungsrate merkbar. Obwohl Versuche unternommen wurden, um das
Athylen von Verunreinigungsspuren zu befreien, konnten diese nicht viéllig
entfernt werden. Diese Tatsache wirkt um so stdrender aufgrund des ver-

hdltnismdBig hohen CZH /NOZ—Verhéltnisses und des geringen Umsatzes. Fir

zwel Produkte, némlich4CH30N02 und CZHSONO’ war es daher notwendig, einen
durch die Verunreinigung verursachten Beitrag von der Fliche des gas-
chromatographischen Produktpeaks abzuziehen. Fiir die Bestimmung dieses
Beitrages wurde angenommen, daf das Verhdltnis dieser Peaks zum Athylen
konstant bleibt, in anderen Worten daB sich die relative Konzentration der
Verunreinigungen wihrend der Photolyse nicht dndert. (Die massenspektro—

metrischen Analysen weisen darauf hin, daf diese Verunreinigungen Kohle-

wasserstoffe sind).

Das Verhdltnis (CH2)20/0H3CHO wurde mit den experimentellen Bedingungen A,
B und C bestimmt und ist in Tabelle 11 zu sehen. Die Ergebnisse der Experi-—
mente Nr., 101 und 103 zeigen, daB die Photolysezeit keine Wirkung auf

dieses Verhidltnis hat.

Allerdings wurde festgestellt, daB wenn die Probe etwa 90 min im Dunkel auf-
bewahrt und wieder eingespritzt wird, daB das CH3CHO zunimmt, das (CHZ)ZO

abnimmt und dadurch das (CH O/CH3CHO-Verhéltnis um ca. 45 7 abnimmt. Da

2)2
in einigen Experimenten, in denen — nach gleicher Behandlung und mittels einer
Porapak Q~Siule der (CH2)ZO/CHBCHO—Summenpeak bestimmt wurde- nur eine funf-
prozentige Znahme der gesamten CH4CHO + (CH2)20—Menge festzustellen war, ist

anzunehmen, daf eine Isomerisierung des Athylenoxids nach Acetaldehyd stattfindet.
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Tabelle 7:

Produktbildung und NOZ—Abnahme (umol/1l) Quantenausbeute ©

(in Klammexrn)

Experimentelle Bedingungen D

Exp.-Nr 81 83 82 86 84 85
_________________________________________________ L o o e ot s e e o ——
t (min) 0 1.5 T 3.0 3.0 5.0 6.0

1) (CH2)2O 0 0.162 0.32 0.34 0.49 0.59

2) CHECHO (0.067) (0.068) (0.073) (0.063) (0.069)
3) CH3ONO 0 0.099 0. 30 0.31 0.54 0.70

(0.040)| (0.065) | (0.067) | (0.069) | (0.082)

(+) 1.02 1.52 1.50 1.87 2.00
(0.42) (0.32) (0.32) (0.24) (0.23)

5) CH,NO 0 0.68 1.15 1.15 1.68 1.94
(0.28) (0.25) (0.25) (0.22) (0.23)

6) C,HLONO {(+) 0.18 0.40 0.64 0.78
(0.075) (0.085) (0.082) (0.091)

0 0.49 0.82 0.88 1.06 .18
(0.20) (0.17) (0.19) (0.14) (0.14)

-_—

8) C,HNO 0 0.77 1.25 1.35 2.01 2.26
(0.32) (0.27) (0.29) (0.26) (0.26)

-ANO 0 9.34 15.9 12.2 21.1 27.4
(3.89) (3.39) (2.62) (2.71) (3.20)

(+)

Verunreinigung im Athylen. Bei gleicher Retentionszeit ent-
hdlt das Athylen in geringem MaBe eine Verunreinigung, die

bei der Berechnung berlicksichtigt wurde.



Tabelle 8:

Produktbildung und NO

Quantenausbeute @

2
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-Abnahme (umol/l)

Experimentelle Bedingungen A

Exp.-Nr 8 7 6 5 9 4 10
¢ (min) | 000083 | 0,5 | 1,0 | 50 | 5,0 |10,0
1) (CH2)20 0 0,0018 0,013 0,043 0,073 0,187
(0,0013)( (0,0044)| (0,0054)| (0,0053)

2) CH,CHO o 0,0092 0,067 0,226 0,386 0,983
(0,0066) (0,023) | (0,028) | (0,028)

3) CH,0NO 0,15(a)| 0,48(b)| 1,00(c)

(0,027) | (0,045) | (0,056)

4) CH;0NO,, (+) | 0,082 0,518 1,28 3,19 4,61 9,20
(0,374) t (0,432) | (0,399) |(0,331)

5) CH3NO, 0 0,014 0,212 0,452 1,27 2,19 3,24
(0,153) | (0,152) | (0,159) | (0,157)

6) C,H ONO (+) | 0,0045| 0,0339 0,0874 0,353 0,666 4,057
(0,025) | (0,029) | (0,044) | (0,048)

7) C,HLONO, 0 0,0395( 0,215 0,453 1,20 1,81 2,65

- (0,156) | (0,152) | (0,150) | (0,130)

8) C,HNO, o 0,042 0,240 0,536 1,43 2,38 3,66

(0,173) | (0,180) | (0,179) | (0,171)
—ANO2 0 4,36 9,05 23,6 40,7 62,3
(3,16) (3,05) (2,96) (2,92)

(+) Verunreinigung im Athylen. Bei gleicher Retentionszeit enthé&lt
das Athylen in geringem MaBe eine Verunreinigung, die bei der
Berechnung berlicksichtigt wurde.

(a) aus Exp. Nr. 90, t = 1,5 min

(b) aus Exp. Nr. 91, t = 3,0 min

(c) aus Exp. Nr. 93, t = 5,0 min
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Tabelle 9:

Produktbildung und NOZ—Abnahme (umol/1)

Quantenausbeute @ (in Klammern)

—
Experimentelle Bedinungen B
r—.
EXp.-Nr 72 73 74 75 76
———————————————————————————————————————————————— r—--—-————————
t (min) 0 1,5 3,0 5,0 6,0
1) (CH2)20 0 0,05 o,11 0,20 0,23
(0,0059) (0,0064) (0,0071) (0,0066)
}.__
2) CHBCHO 0O 0,20 0,42 0,77 0,86
(0,023) (0,024) (0,027) (0,025)
3) CH,0NO 0 0,17 0,465 1,20 1,48
(0,019) (0,027) (0,042) (0,043)
L
4) CH50NO, (+) 2,74 4,23 6,75 7,28
(0,312) (0,243) (0,237) (0,210)
5) CH3NO2 @) 1,61 3,14 5,61 6,10
(0,184) (0,180) (0,196) (0,176)
6) C,HONO | (+) | 0,304 0,622 1,15 1,41
(0,035) (0,036) (0,040) (0,040)
7) C,HLONO, 0 0,81 1,54 2,56 2,79
(0,093) (0,088) (0,090) (0,081)
8) C,HNO, 0 1,04 2,17 4,03 4,63
(0,119) (0,124) (0,141) (0,134)
— :
~ANO,, 0 26,6 55,9 93,1 106
(3,04) (3,20) (3,27) (3,08)

(+)

Verunreinigung im Athylen. Bei gleicher Retentionszeit

enthdlt das Athylen in geringem Mafe eine Verunreinigung,

die bei der Berechnung berilicksichtigt wurde.




Tabelle 10:
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Produktbildung und NO,-Abnahme (ymol/1)

Quantenausbeute @ (in Klammern)

Experimentelle Bedingungen C
EXp.=Nr 77 78 79 80
t (min) | 00 1,5 | 0 | 5,0
1) (CH2)20 O 0,05 0,11 0,20
(0,0049) (0,0056) (0,0060)
2) CH3CHO 0 0,16 0,36 0,63
(0,016) (0,018) (0,019)
3) CH3ONO O 0,127 0,387 0,915
(0,013) (0,019) (0,028)
4) CH,0NO, (+) 2,76 5,04 8,58
(0,276) (0,253) (0,258)
5) CH3NO2 O 1,58 3,24 5,48
(0,158) (0,162) (0,165)
6) CZHSONO (+) 0,200 0,509 0,892
(0,020) (0,025) (0,027)
7) C,HONO, 0 0,674 1,44 2,41
(0,068) (0,072) (0,072)
8) C2H5NO2 ) 0,92 1,99 3,40
(0,092) (0,100) (0,103)
~ANO,, 27,5 52,6 91,0
(2,77) (2,65) (2,75)

Verunreinigung im Athylen. Bei gleicher Retentionszeit
enthdlt das Athylen in geringem MaBe eine Verunreinigung,

die bei der Berechnung berlicksichtigt wurde.
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o

——(CH»)0 + CH3CHO (pmol/l) ——
O
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Abbildung 14: ((CH7)20 + CH,CHO)-Bildung in Abhdngigkeit von der Photo-

lysezeit

e EB-D
o EB-A
A EB-B
x EB-C
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Abbildung 15: CHBONO—Bildung in Abhdngigkeit von der Photolysezeit
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CH3ON02 (Fmol/l) S

Abbildung 16: CHBONOZ—Bildung in Abhdngigkeit von der Photolysezeit
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_54_
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Abbildung 17: CHBNOZ—Bildung in Abhdngigkeit von der Photolysezeit
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Abbildung 18: C2H50N0~Bildung‘in Abhingigkeit von der Photolysezeit
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C2H5ON02 (pmol/l) o

Abbildung 19:

CZHSONOZ—Bildung in Abhingigkeit von der Photolysezeit

e EB-D
o EB-A
A EB-B
x EB-C
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C2H5N02 (FmOl/l) —

Abbildung 20: C2H5N02—Bildung in Abhidngigkeit von der Photolysezeit
e EB-D
o EB-A
A EB-B

x EB-C
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Tabelle 1l1: Trennung von Athylenoxid und Acetaldehyd
t CH,,CHO (CH,),0 (CH,),0/CH,CHO
Exp. Nr. EB 3 272 272 3
(min) ¢3) ¢9)

102 A 1,5 84,0 16,0 0,19

105 A 1,5 81,7 18,3 0,22
___________________ L~ _— —_

103 B 1,5 77,7 22,3 0,29

101 B 6,0 77,5 22,5 0,29

104 C 1,5 74,3 25,7 0,35

Wie schon erwdhnt bildet sich n-Hexan bei den experimentellen Bedingungen

B und C und Photolysezeiten lidnger als 3 min. Die n-Hexan-Bildung ist auf

der folgenden Tabelle zu sehen.

Tabelle 12: n-Hexan-Bildung

EB t n-~Hexan
(min) (umol/1)

B 3,0 0,074
5,0 0,29
6,0 0,44

C 3,0 0,27
5,0 0,43

Die Abhdngigkeit der n-Hexan-Bildung von der Photolysezeit

zeigt eindeutig,

daB dieses Produkt nur durch sekundire Reaktionen gebildet wird.

Tabelle 13 und Abbildung 21 beschreiben die CO-Bildung. Bei den experi-

mentellen Bedingungen B, C und E ist die CO-Bildung der Belichtungszeit

direkt proportional. Bei EB-A wird die Bildungsrate bei zunehmender

Photolysezeit kleiner,

Die CO,-Ergebnisse sind in Tabelle 14 und Abbildung 22 ersichtlich. Die

2




Tabelle 13:

- 59 -

CO-Bildung und NOZ—Abnahme (pmol/1)

CO~ und (—NOZ)—Quantenausbeute

CO '-AN02
Exp.-Nr. | EB d (CO) o (_NOZ)
(min) (umol/1) (dmol/1)

24 A 0O 0 0O
20 3,0 3,44 0,40 25,8 3,02
28 3,47 0,38 27,1 2,97
21 5,0 5,20 0,37 42,1 2,99
27 7,5 7,49 0,36 55,7 2,64
22 10,0 9,26 0,34 68,3
49 E 3, 5,82 46,2
50 5, 8,80 73,7
51 7,5 13,0 104
38 B 3, 6,43 0,37 47,4 2,74
39 5, 10,38 0,36 84,3 2,94
40 7, 15,55 0,36 122 2,82
44 C 3,0 4,92 0,25 55,5 2,78
45 5,0 8,56 0,26 92,4 2,78
46 7,5 12,33 0,25 138 2,78
a7 10,0 17,05 0,26 185
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‘Abbildung 21: CO-Bildung in Abhéngigkeit von der Photolysezeit
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O-Bildung und NOz—Abnahme

COZ—, NZO— und —(NOZ)—Quantenausbeute

t co, N,O -ANO,
Exp.-Nr.| EB @ (CO,) ¢ (N,0) ® (-NO,)
(min) | (umol/1) (pmol/1) (umol/1)
35 A o) 3,43 0 0
36 3,54 o] o]
34 , 4,82 0,29 0,13 0,028 16,2 3,50
29 Y 5,08 0,17 32,5 3,53
33 5,32 0,21 0,17 1|0,019 31,9 3,64
37 5,0 6,66 0,22 0,52 |0,037 47,5 3,35
30 5,5 6,94 ' 50,0
31 7,5 7,42 0,20 0,70 0,035 61,3
32 I 10,0 7,48 0,15 0,87 0,032 73,7
_________ S PO R OOV (RO (OOt SO IS
58 B| O 4,43 o) 0
55 3,0 | 16,1 0,54 0,031 51,0 2,96
56 7,78 0,19 0,47 0,028 56,8 3,27
53 5,0 { 10,0 0,20 87,6 3,08
54 7,5 12,9 0,20 1,27 10,030 | 134
57 i 10,0 14,4 0,18 1,12 |0,020 | 172 |
60 C o) 7,14 o) 0
62 1,5 9,11 0,20 28,0 2,82
61 ,0 | 12,3 0,26 0,43 |0,022 56,7 2,86
64 1,7 0,23 0,41 0,021 57,2 2,88
59 5,0 | 12,8 0,17 0,63 |0,019 91,0 2,75
63 13,8 0,20 0,63 |0,019 91,0 2,75
65 7,5 15,8 0,17 0,87 |0,017 153
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C02—Bi1dungsrate wird bei den EB—-A und Belichtungsdauern ldnger als 7,5
min beinahe null.

In einer Blindprobe wurde auch CO2 gemessen. Es konnte festgestellt
werden, daB 002 sowohl als Verunreinigung vom CZH4 als auch vom NO, vor-
handen ist. Es wird daher nicht durch Dunkelreaktion gebildet. Dieses
wird weiterhin durch Betrachtung der Abbildung 22 verdeutlicht. Wire die
C02-Verunreinigung nur in C2H4 enthalten, dann mﬁﬁten\die Kurven den

gleichen Ordinatenabschnitt aufweisen. Andererseits, widre das CO, nur als

2
Verunreinigung des NO2 vorhanden, dann wdre zu erwarten, daB der
Ordinatenabschnitt dem N02-Partia1druck proportional sein miiRte. In der

Tat trifft weder das eine noch das andere zu.

In Tabelle 14 und Abbildung 23 ist die N,0-Bildung angegeben. Obwohl diese

2
Messungen aufgrund der sehr kleinen Peakflichen mit einem groBen Fehler
behaftet sind, scheint die NZO—Bildungsrate bei den experimentellen Be-—

dingungen A, B und C bis zu 7,5 min Photolysezeit konstant zu bleiben.

Die NO-Ergebnisse sind in Tabellen 15 und 16 und in Abbildung 24 zusammen-—
gestellt. Bei den experimentellen Bedingungen A und B nimmt diese Bildungs-
rate flir Photolysezeiten groBer als 3 min ab.

Die NO-Bildung wurde auBerdem fiir die Photolyse von reinem NO2 (Tab. 16),
dessen Anfangskonzentrationen von 1,33-10—4, 4,03-10_4 und 7,25-10_Z+ mol/1

den NOZ—Partialdrﬁcken in den NOZ/CZHA-Versuchen mit den experimentellen
Bedingungen A, B und C entsprechen, gemessen. Ein Vergleich der in diesen
Versuchen gemessenen NOz—Abnahme mit der NO-Bildung zeigt eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung, obwohl fiir die beiden Messungen unterschiedliche analyti-

sche Methoden verwendet wurden.

4

Die grofte Abweichung trat bei (NO,) = 7,25.10°" mol/l ein. Hier liegt die

NO.,—~Abnahme etwa 9 Z unter der NO-Bildung.

2

Die Formaldehyd-Bildung ist in Tabelle 17 und in Abbildung 25 angegeben.
Eine leichte Abnahme der Bildungsrate mit der Photolysezeit ist bei den

experimentellen Bedingungen C am deutlichsten erkennbar.

Tabelle 18 zeigt die Sauerstoffbildung. Da die Sauerstoffmengen verhdltnis-
midRig gering ist und auBerdem aufgrund der in 2.3.6.b erwdhnten Schwierig-
keiten schwer zu bstimmen ist, lieB sich die OZ—Bildung nur bei der lidngsten
in diesen Experimenten verwendeten Belichtungszeit messen, Die Streuung der

MeBdaten ist aus den Ergebnissen in Tabelle 18 ersichtlich.



- 64 ~

15— _

o

— N,0 (gmol/l) ——

Abbildung 23: NZO-Bildung in Abhdngigkeit von der Photolysezeit

o EB-A
A EB-B
x EB-C




Tabelle 15:

NO-Bildung und NO2—Abnahme

NO- und (-NO

) —Quantenausbeute

2
+ ++
Exp.-Nr. | EB | © my Fro NO ANO 3 (NO) A9 | e (-no,)
(min) (mm/mbar) (umol/1 mm/mbar) (umol/1) (umol/1) (umol/1)
108 A 0 0,122 21,9 2,68 0 0
109 ,5 0,654 14,35 11,7 2,12 21,5 3,91
106 ,0 1,165 25,57 22,9 2,07 42,7 3,86
107 , 1,593 34,95 32,3 1,81 60,8 3,42
114 B 0 0,227 20,5 4,65 0 0
112 1, 1,354 27,79 23,1 2,02 32,3 2,81
113 3, 2,442 50,12 45,5 1,98 75,7 3,30
115 , 3,637 74,65 70,0 1,84 123 3,22
122 C 0 0,418 24,0 10,05 0 0
121 1, 1,512 36,35 26,3 2,04 38,4 2,77
123 3, 2,389 57,47 47,4 1,84 77,6 2,78
124 5,0 3,808 91,59 81,5 1,89 130 2,80

Signalhthe/Gesamtdruck im Eichvolumen des Strdhleinventils
Eichfaktor aus Tab.

++

_99_



Tabelle 16:

NO-Bildung und NO,-Abnahme bei der Photolyse von reinem NO2

¥ o
Exp.-Nr. NO, t m, Fro NO ANO -ANO,
mol/1 (min) (mm/mbar) (umol/1 mm/mbar) (umol/1) (umol/1) (umol/1)
128 1,33-10 3,0 0,992 22,9 22,71 20,0 20,1
129 4,03-107% | 3,0 2,073 22,9 47,42 42,8 43,2
125 7,25-10"% | 3,0 2,235 24,0 53,76 43,7 40,4

Signalhthe/Gesamtdruck im Eichvolumen des Str&hleinventils

+F Eichfaktor aus Tab. 3

_99_
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Tabelle 17:
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CHZO—Bildung und NOZ—Abnahme
CHZO— und —(NOZ)—Quantenausbeute

t CHZO —ANO2
ExXp.=-Nr. EB @(CHzo) @(—NOZ)
(min) (umol/1) (pmol/1)
149 A o 0 O
150 3,0 1,70 0,16 42,0 4,04
151 1,37 0,13 43,3 4,00
152 5,0 2,31 0,14 60,1 3,63
153 2,22 0,13 61,3 3,65
—————————————————————————————————————————————— ittty bl bbbty
154 . B 0 0} 0
155 3,0 2,51 0,11 72,0 3,14
157 2,42 0,11 79,5 3,47
156 5,0 3,96 0,10 115 3,01
158 4,19 0,11 117 3,06
159 C 0 0] 0
162 3,0 2,76 0,11 80,4 2,89
164 2,73 0,11 81,8 2,97
161 5,0 3,75 0,087 131 2,85
163 3,59 0,084 123 2,67
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Tabelle 18: Sauerstoff-Bildung

Sauerstoff—-Quantenausbeute

t O_2
Exp.~Nr. | EB Q(Oz)
(min) pmol/1
139 A 5,0 0,65 0,046
} 0,41 } 0,028
140 0,16 0,011
136 B 5,0 0,92 0,032
| } 1,22 } 0,042
143 ' 1,52 » 0,053
138 c 5,0 3,00 0,090
} 3,21 } 0,095
141 3,42 0,10

3.2.0. Die Bestimmung der Quantenausbeute

Definiert wird die gesamte Quantenausbeute als das Verhdltnis zwischen
der Anzahl der in der Zeiteinheit umgesetzten Molekiile und der in der

Zeiteinheit absorbierten Lichtquanten.

Sie ist durch die Gleichung

d(x)/dt
— (n

a

d(x) =

gegeben,

I
Nach dem Lambert—Beerschen Gesetz ist I gleich-i? (1-10 ECI), wobei I0

der einfallende Lichtstrom (Einstein/cm min), 1 die Linge der Reaktions-—
zelle (cm), € der molare Extinktionskoeffizient (mol/cm3) und c die

Konzentration der absorbierenden Substanz (mol/cm3) sind.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Bedingungen #dndert
sich das absorbierte Licht pro Zeiteinheit wdhrend der Photolyse, da eine

beachtliche Menge von NO2 photolytisch und chemisch verbraucht wird.

Fiir eine gewisse Photolysezeit t ist die Gesamtzahl der absorbierten Quanten

durch die Gleichung




) dt (2)
gegeben.

Wie schon erwdhnt, wurde bei Photolysezeiten bis zu 7,5 min experimentell
beobachtet, daB die Extinktion (E = -ecl) widhrend der Photolyse sowohl

von reinem NO2 als auch von NOZ/CZHA—Mischungen linear nach der Gleichung

EL =mt +E
(3)

(m = Steigung)

von der Belichtungszeit t abhidngig ist. Durch Einsetzen von (3) in (2) und

Integrieren zwischen t = 0 und t = t ergibt sich

IO
I C=T (t+

I
1 1 1 o
T F (4)

( - ) =
2,303 m | E, | OBt

wobei F den Ausdruck in eckigen Klammern darstellt.

Demzufolge ist die Quantenausbeute einer Substanz X durch die Gleichung

$00) = L8 (5)

o
1 F

beschrieben.

Die Zahl der einfallenden Lichtquanten wurde durch Aktinometrie bestimmt.

Als Aktinometer diente die Photolyse von reinem NOZ’ wobel NO,-Konzen-

trationen und Photolysezeiten verwendet wurden, die den NOZ/C H,-Photo-

274
lysebedingungen entsprachen. Folglich ist die gesamte NOZ—Quantenausbeute

fiir die Photolyse von reinem NO2 mit der Gleichung

o' (-NO,) = 5 (6)

+)

zu ermitteln

+)

Die in Gleichungen (6), (7) und (8) mit einem ' gekennzeichnete ¢-—,

ANOZ- und F-Werte wurden aus den Photolysen von reinem NO2 erhalten.
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Setzt man ¢'(—N02) = 1,92 *) (Hampson et al. (1973)) und 1 = 13 cm
ﬁLange der Reaktionszelle) ergibt sich fiir die erste verwendete Hg-
Lampe ein Wert von Io = (9,0 + 0,4) IOW8 Einstein/cm2 min und fiir die
zweite Hg-Lampe I = (11,6 + 0,8) 10-‘8 Einstein/cm2 min (s. Diskussion).
Die angegebenen Fehler sind maximale Abweichungen.

Obwohl mit den Io—Werten und Gleichung (5) ¢(x) errechnet werden kann,
wurde es fiir genauer gehalten, die Gleichung (6) in (5) einzusetzen

und die Berechnung fiir jede Photolysezeit durchzufiihren (s. unten).
Somit wird die Quantenausbeute eines beliebigen Produktes sowohl als

auch der bei den NOZ/C2H4—Photolysen gemessenen NOZ—Abnahme, durch die

Gleichung
_ Ax "o F'
o (x) = Zﬁﬁ; $'( NO,) F (7)
wiedergegeben.

Die Quantenausbeuten in Tabellen 7-10, [3~15 und 17 wurden mit den Ax-,

++)

ANOé—,F—lnuiF'—Werten fiir die jeweilige Photolysezeit berechnet .

Da die .aktinometrische Substanz und das Gas, das durch Lichtabsorption
die Photoreaktion in Gang setzt, beide in derselben Anfangskonzentration
vorhanden sind, sind Absorption, Reflektion und Streuung des Lichtes in
der Reaktionszelle widhrend der Aktinometrie und der NOZ/CZHA—Photolyse
gleich. Das heiBit, das Verhdltnis zwischen absorbiertem und einfallendem
Licht ist gleich. Ferner, wie schon erwdhnt, wurde das einfallende Licht
Io fiir jede Hg~Lampe konstant gehalten, wodurch die Zahl der absorbierten
Lichtquanten auch gleich blieb. Auf diese Weise lassen 'sich die Fehler,
die durch eine nicht v8llig gleichmidBige Ausleuchtung der Zelle und die
optisch relativ dicke bestrahlte Schicht entstehen, vermindern bzw. ver-—

hindern.

Die oben beschriebene Arbeitsmethode erfiillt die Voraussetzungen fiir die
Anwendung der Claesson'schen Gleichung, die von Calvert und Pitts (1966)
fiir Quantenausbeuteberechnung empfohlen wird und bei den hier verwendeten

Arbeitsbedingungen wie folgt lautet:

+)

Dieser Wert wurde von den Autoren empfohlen. Die maximal beobachteten
Abweichungen lagen bei etwa + 5 Z. :

) Die Korrektur der Quantenausbeute bei EB-C ist in 3.1.1. erl&utert.




- 73 -

o(x) = ZT%‘{ 3" (-NO,) . (8)

1
- Daher kann der Faktor £ in Gleichung (7) als eine Korrektur der

Claesson'sche Gleichung glr die unterschiedliche NOZ—Abnahme bel reinem
NOZ— und N02/02H4—Photolyse verstanden werden. Da der dadurch ent-
standene Unterschied zwischen dem widhrend der Aktinometrie absorbierten
Licht und dem bei der N02/C2H4—Photolyse nicht zu grof ist, betrigt
diese Korrektur hdchstens 1,22 fiir die EB~D und t = 6 min. Fiir EB-B und

EB-C ist sie beinahe eins.

In Tabelle 19 sind die Quantenausbeuten ilibersichtlich zusammengefaBt.

Im Falle der Quantenausbeute von CHBONO, CH3ONO C2H ONO und CO (nur

>
bei den EB-A), die eine deutliche Abhingigkeit 3on dei Bestrahlungszeit
zeigen, sind die auf Photolysezeit Null extrapolierten Quantenausbeuten
aufgetragen worden. Im Falle der anderen Produkte wurde ein Mittelwert
berechnet.

Fiir die NO,-Abnahme liegen bei den EB-A 18, bei den EB-B 17 und bei den

2
EB-C 18 Messungen vor. Aus diesem Grund war es mdglich neben dem Mittel-

wert auch die Standardabweichung zu berechnen.



- 74 -

Tabelle 19: Zusammenfassung der Quantenausbeute
B Experimentelle Bedingungen
D A B C
1. ¢((CH2)20) , 0,005 0,006 0,005
0,068
2, ¢(CH3CHO) 0,026 0,024 0,017
3. ¢(CH,0NO) 0,010 0,012 0,010 0,006
4, ¢(CH30N02) 0,46 0,45 0,33 0,29
5. ¢(CH;NO,) 0,25 0,16 0,18 0,16
6. ¢(CZH50NO) 0,08 0,022 0,032 0,018
7. '¢(C2H50N02) 0,17 0,15 0,088 0,071
8. ¢(C2H5N02) 0,28 0,18 0,13 0,098
9. ¢(Co) 0,41 ‘ 0,37 0,25
10. ¢(C02) 0,21 0,20 0,20
11, ¢(N20) 0,033 0,029 0,020
12, ¢(NO) 2,10 2,00 1,87
13. ¢(02) 0,028 0,042 0,095
14. ¢(CH20) 0,13 0,11 0,096
¢(-N02) 3,16 3,42 + 0,38 3,08 + 0,19 2,79 + 0,08
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4.0.0. Diskussion

In der Diskussion werden zuerst die abgebauten Reaktanden mit den ent-—
standenen Produkten verglichen. Eine solche Stoffbilanz bringt folgende

Vorteile mit sich:
1. Sie stellt ein MaB fiir die Vollstdndigkeit der Produkterfassung dar.
2. Sie ist v8llig unabhidngig von dem Reaktionsmechanismus

3. Sie ist aufschluBreich bei der Interpretation des gesamten Reaktions-—

verlaufes.,

Darauf folgend wird ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen und die einzel-
nen Prozesse im Detail betrachtet,

Der gesamte Reaktionsmechanismus ist in Anhang 6 zusammengestellt,

4.1.0. Die gesamten Stickstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffbilanzen

Von den Autoren, die sich mit der Untersuchung der photolytischen NOZ/CZHA_
Reaktion befaBten, unternahmen im wesentlichen nur Jaffe und Keith (1968)
5),0, CHgNO,, CH,ONO,),
ohne jedoch die fiir die Aufstellung einer mdglichst vollstdndigen Soff-

eine Bestimmung von Reaktionsprodukten (C02, CZHZ’ (cH

bilanz wichtigen Anteile NO, Athylverbindungen und 02 erfaBt zu haben. In
der vorliegenden Arbeit wurde besonderer Wert auf die Erfassung aller ent-
stehenden Produkte gelegt, um ein besseres Versténdnis der mdglichen
Radikalreaktionen gewinnen zu koénnen. Aufgrund der hier verwendeten Druck-
verhidltnisse ((C2H4)>>(N02)) muBten die direkten Stoffbilanzen auf Stick-

stoff- und Sauerstoff beschridnkt werden, da die C —-Abnahme zu gering war.

oMy,
Unter Beriicksichtigung der C—Atome in den bestimmten Produkten ist aller-—
dings eine indirekte H- Bilanz mdglich.

Die durchgefiihrten N-, O- und H-Bilanzen werden im Folgenden diskutiert.

4,1,1. Die Stickstoffbilanz

Stickstoffbilanzen flir eine Reihe von Versuchsbedingungen sind in Tabellen
20, 21 und 22 zu sehen. Die angegebene prozentuale Produktbildung (P-Bildung)
ergibt sich aus dem Verhdltnis zwischen der chemischen Ausbeute eines

Produktes und der NOZ—Abnahme wdhrend des Versuches, in dem dieses Produkt



Tabelle 20: Produktausbeuten bezogen auf die NOZ-Abnahme und Stickstoff- und Sauerstoff-Bilanz (in 7% ANOZ)
Experimentelle Bedingungen A
Belichtungszeit t =1,5 min = 3,0 min t = 5,0 min
Produkt P-Bildung | N~-Bilanz | O~Bilanz | P-Bildung| N-Bilanz | O-Bilanz | P-Bildung|N-Bilanz | O-Bilanz

Athylenoxid - 0,16 - 0,08 0,18 0,09 0,18 0,09
Acetaldehyd 0,90 0,45 0,96 0,48 0,95 0,48
Methylnitrit 0,65 0,65 0,65 1,14 1,14 1,14 1,65 1,65 1,65
Methylnitrat 13,9 13,9 20,85 13,5 13,5 20,3 11,3 11,3 17,0
Nitromethan 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4
Athylnitrit 1,23 1,23 1,23 1,49 1,49 1,49 1,64 1,64 1,64
Athylnitrat 6,64 6,64 9,96 5,08 5,08 7,62 4,45 4,45 6,68
Nitrodthan 5,9 5,9 5,9 6,0 6,0 6,0 5,8 5,8 5,8
Kohlenmonoxid 14,3 7,2 13,0 6,5 12,4 6,2
Kohlendioxid 8,3 8,3 ‘5,3 5,3 6,7 6,7
di-Stickstoffoxid 0,85 1,7 0,43 0,86 1,72 0,43 0,97 1,94 0,49
Stickstoffmonoxid 54,2 54,2 27,1 53,6 53,6 26,8 53,1 53,1 26,6
Sauerstoff (0,98) 0,98 (0,98) 0,98 0,98 0,98
Formaldehyd (3,6 ) 1,8 ‘3,6 1,8 3,7 1,9
Total 89,6 90,3 87,9 84,3 85,3 82,7
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Tabelle 21:

Experimentelle Bedingungen B

Produktausbeuten bezogen auf die NO

2

—-Abnahme und Stickstoff- und Sauerstoff-Bilanz (in Z ANOz)

Belichtungszeit = 1,5 min t = 3,0 min t = 5,0 min
Produkf P-Bildung | N-Bilanz | O-Bilanz | P-Bildung} N-Bilanz | O~Bilanz | P-Bildung | N-Bilanz | O-Bilanz
Athylenoxid 0,19 0,10 0,20 0,10 0,22 0,11
Acetaldehyd 0,75 0,38 0,75 0,38 0,83 0,41
Methylnitrit 0,64 0,64 0,64 0,83 0,83 0,83 1,29 1,29 1,29
Methylnitrat 10,3 10,3 15,5 7,57 7,57 11,4 7,45 7,45 11,2
Nitromethan 6,05 6,05 6,05 5,62 5,62 5,62 6,02 6,02 6,02
Kthylnitrit 1,14 1,14 1,14 1,11 1,11 1,11 1,24 1,24 1,24
Athylnitrat 3,04 3,04 4,56 2,76 2,76 4,14 2,75 2,75 4,12
Nitroithan 3,91 3,91 3,91 3,88 3,88 3,88 4,33 4,33 4,33
Kohlenmonoxid 12,5 6,25 13,6 6,8 12,3 6,2
Kohlendioxid 6,406 6,46 5,9 5,9 6,4 6,4
di-Stickstoffoxid 0,80 1,60 0,40 0,95 1,90 0,48 0,96 1,92 0,48
Stickstoffmonoxid 71,7 71,7 35,9 60,1 60,1 30,1 56,8 56,8 28,4
Sauerstoff (1,44) 1,44 (1,44) 1,44 1,44 1,44
Formaldehyd (3,48) 1,74 3,48 1,74 3,52 1,76
Total 98,4 84,5 83,8 73,9 81,8 73,4
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Tabelle 22:

Experimentelle Bedingungen C

Produktausbeuten bezogen auf die NOZ—Abnahme und Stickstoff- und Sauerstoff-Bilanz (in 7% ANOZ)

Belichtungszeit t=1,5min t = 3,0 min t = 5,0 min
Produkt P-Bildung | N-Bilanz | O-Bilanz | P-Bildung | N-Bilanz | 0-Bilanz | P-Bildung | N-Bilanz | O-Bilanz

Athylenoxid 0,18 0,09 0,21 0,11 0,22 0,11
Acetaldehyd 0,58 0,29 0,68 0,34 0,69 0,35
Methylnitrit 0,46 0,46 0,46 0,74 0,74 0,74 1,01 1,01 1,01
Methylnitrat io,1 10,1 15,1 9,61 9,61 14,4 9,42 9,42 14,1
Nitromethan 5,76 5,76 5,76 6,16 6,16 6,16 6,02 6,02 6,02
 Athylnitrit 0,73 0,73 0,73 0,97 0,97 0,97 0,98 0,98 0,98
Athylnitrat 2,47 2,47 3,70 2,74 2,74 4,10 2,65 2,65 3,98
Nitrodthan 3,35 3,35 3,35 3,79 3,79 3,79 3,74 3,74 3,74
Kohlenmonoxid 9,06 4,03 8,87 4,44 9,24 4,62
Kohlendioxid 7,02 7,02 8,59 8,59 6,84 6,84
di-Stickstoffoxid 0,66 1,31 0,33 0,65 1,29 0,32 0,68 1,36 0,34
Stickstoffmonoxid 68,5 68,5 34,2 61,2 61,2 30,6 62,5 62,5 31,2
Sauerstoff (3,59 3,5 3,5) 3,5 3,5 3,5
Formaldehyd (3,38) 1,69 (3,38) 1,69 2,89 1,45
Total 92,6 80,9 86,5 79,7 87,7 78,3

._81-..



gemessen wurde. Die Summe dieser Prozente, gewichtet fiir den N-Gehalt
jedes stickstoffhaltigen Produktmolekiils miiRte gleich 100 sein, wenn
alle Produkte erfaBt worden widren. Eine Betrachtung der Ergebnisse zeigt,
daR trotz der Vielzahl an verwendeten analytischen Methoden eine gute

Erfassung der Produkte (meistens besser als 85 7Z) erreicht worden ist.

Da in keinen Fall die Produktsumme grdBer als die NO,-Abnahme ist, weist

2
die Bilanz ein N-Defizit auf. Eine Verbindung, die den fehlenden Stick-
stoff erkldren kdnnte, ist HNOZ. Nimmt man an, daB diese die einzige

fehlende stickstoffhaltige Verbindung ist, dann kann das N-Defizit der

HN02—Bildung gleichgesetzt werden.

4.1.2. Die Sauerstoffbilanz

Ein weiterer Test ergibt sich aus der Sauerstoffbilanz, die auch in

Tabellen 20, 2! und 22 angegeben ist. In diesen Fillen wurde die prozentuale
Produktbildung auf den Oz—Gehalt des entsprechenden Produktmolekiils be-
zogen, Ahnlich wie bei der N-Bilanz ist auch hier in allen Fillen ein O-
Defizit (bis zu 26 %) festzustellen. Diese Bilanzierung unterstiitzt die

Annahme, daf ein (z.B. HNOZ) oder mehrere Produkte nicht erfaBt worden sind.

4.1.3. Die Wasserstoffbilanz

Die H-Bilanz unterscheidet sich von den vorhergehenden Bilanzierungen
dadurch, daB hier eine Annahme notwendig ist: Es wurde vorausgesetzt,
daB alle kohlenstoffhaltigen Produkte, deren Molekiile ein anderes C/H-
Verhdltnis als das Athylenmolekiil aufweisen, erfaBt worden sind. Es kann
ndmlich davon ausgegangen werden, daB das Verhdltnis C/H = 1/2 des

Athylens in den Produkten wieder auftreten mu8,

Die H-Bilanz wurde aus den P-Bildungs-Werten der Tabellen 20, 21 und 22
errechnét, und als H-Defizit in Tabelle 23 aufgetragen.

Die H-Bilanz ist ebenfalls defizitdr. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB
mindestens ein wasserstoffhaltiges Produkt nicht erfaBt wurde. Es ist
interessant festzustellen, déﬁ das H-Defizit in etwa gleich dem N-Defizit
ist, was die vorléufige Vermutung {iber die Anwesenheit der HNO2 als Pro-
dukt bekrdftigt. Dieser Punkt wird noch einmal in Zusammenhang mit der

Diskussion des Reaktionsmechanismus (s. 4.3.10.) aufgegriffen werden.



Tabelle 23: Wasserstoffbilanz

_Sou

Experimentelle t  H-Defizit
Bedingungen (min) A ANOz)
1,5 11,5
EB-A 3,0 4,0
5,0 8,0
1,5 12,8
EB-B 3,0 17,2
5,0 14,3
1,5 9,3
EB—C 3,0 10,9
5,0 8,3

4.2.0. Die N02—Photolyse

Die durch Photolyse (A = 366 nm) des NO

2

entstandenen 0(3P)—Atome fiihren

durch Reaktion mit NO2 zu einer Reihe weiterer Reaktionen

NO2 + hv

0 + NO2

0 + NO2

NO
NO, + NO

NO, + M

Wk WA W ¥

NO., + NO

3

2

>

No + 0CCP)
NO + 0,

Nog

NO2 + 0

NO, + NO + 0
NO, + M

2N0,

2

(0)
(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
6) .

Dieser Mechanismus wurde urspriinglich von Ford, Endow (1957) und Ford (1960)

vorgeschlagen und spidter in zahlreichen Arbeiten grundsitzlich bestdtigt.

In diesem Reaktionsschema ist wohl die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir

Reaktion (1) am besten gemessen worden. Dieser Wert ist 5,5-109 1/mol-s

innerhalb einer Fehlergrenze von + 20 7. Werte filir die Reaktionsgeschwindig-

keitskonstanten k] bis k6 sowohl wie auch verschiedene Konstantenverhiltnisse
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sind in den Anhdngen | bis 4 zusammengestellt. Fiir diese Konstanten
sind zum Teil erhebliche Schwankungen festzustellen, die spiter noch

einmal im einzelnen diskutiert werden sollen.

Mit dem obigen Mechanismus k&nnen die Ergebnisse der Photolyse von
reinem NO2 der vorliegenden Arbeit erkldrt werden. Mit der Annahme des
quasi-stationdren Zustandes ldRt sich fiir das Verh#ltnis zwischen der

NOZ—Abnahme und der 0,-Bildung folgende Gleichung ableiten:

—ANO, /A0, = ¢(-NO,)/¢(0,) = 2(I+ EZ1—(5*&—4)—-)/1 + EZEQE%I_
wobei A = kg +k, (kg + kz)[NOZ) + k]kS(M) ist.

Daraus folgt, daB ¢(—N02)/¢(02) = 2 unabhidngig von dem NOZ—DrUCk sein muB.

In einer Versuchsreihe wurde die NOZ—Abnahme und die O0,-Bildung experi-

mentell gleichzeitig bestimmt. Wie erwartet zeigt Abbiidung 13, daB das
experimentelle Verhdltnis ¢(—N02)/¢(02) = 1,86 + 0,09 iber einen groRen
NOZ-Druckbereich konstant bleibt. Dieses Ergebnis spricht fiir die Zuver-
—Abnahme bzw. O

ldssigkeit der durchgefiihrten Messungen der NO -Bildung und

2 2

bestdtigt die Stdchiometrie des Mechanismus,
Obwohl Ford, Jaffe (1963) berichten, daB die NOZ—Quantenéusbeute bei
A = 366 nm mit zunehmendem quDruck abnimmt und daB diese Abnahme durch den
Ausdruck
1/¢\—N02) = 0,52 + 0,233/PNO

2
PNOZ: N02—Druck in torr
gegeben 1st, konnten andere Autoren diesen Druckeffekt nicht beobachten

(Jones, Bayes (1973)). Da in der vorliegenden Arbeit NO,-Driicke von 1,3

bis 18 mbar verwendet wurden, war es wichtig, diesen Efiekt genauer zu
untersuchen. Eine Methode daflir ist die Berechnung des einfallenden Licht-
stroms (IO) fiir jeden verwendeten N02—Druck (in Abwesenheit anderer Gase)
mit Hilfe der Gleichung 3.2.0. (6). Da die Lichtintensitdt der Hg-Lampe
wiahrend der Photolyse nur geringfiigigen Anderungen unterliegt (sie war im
allgemeinen geringer als 3 %), muB dieses aus den Berechnungen hervorgehen,
wenn die entsprechende - sei sie konstant oder durckabhdngig - NOZ—Quanten—
ausbeute als aktinometrischer Bezugswert eingesetzt wird. Mit ¢(—N02)
konstant und gleich 1,92, stellte sich heraus, daR IO = 9,0'10_8 Einstein/

cmz-min innerhalb von + 4 7% und unabhidngig von der NO, -Anfangskonzen-—

2
tration konstant bleibt. (Die Berechnungen sind in 3.2.0. dargestellt).
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Errechnet man andererseits Io unter -Anwendung der Ford Jaffe'schen Gleichung
fiir die Berechnung von ¢(—N02), folgt, daB I0 mit zunehmender NOZ—Konzen—
tration abnimmt. Dieser Effekt ist nicht verstdndlich, da mit zunehmendem
NOZ—Druck allerhdchstens eine scheinbare Zunahme der einfallenden Licht-
intensitdt mdglich widre, wenn man beriicksichtigt, daB bei steigender NOZ—
Konzentration die nicht paralell einfallende Strahlung stidrker absorbiert
wird., Somit konnte in dieser Arbeit kein Effekt der NOZ—Anfangskonzentration
auf die Quantenausbeute der N02—Abnahme bei der Photolyse von reinem NO,

festgestellt werden.

4,3.0. Die NOZ—Photolyse (A = 366 nm) in Gegenwart von Athylen

4.3.1. Zur Bildung des CZHAO*—Adduktes durch Reaktion von Sauerstoffatomen

mit Athylen

Vor Beginn der photolytischen Experimente wurde das Auftreten einer mdgli-
chen Dunkelreaktion von NO2 mit CZH4 sorgfdltig untersucht. Nach Chao, Jaffe
(1972) verlduft dieser ProzeR mit einer gesamten Reaktionsgeschwindigkeits-—

3

konstante von 1,9:10 ~ 1/mol.s. Dadurch wire ein Beitrag dieser Reaktionen

zu erwarten. In einer Reihe von Experimenten wurde diese Mdglichkeit unter-—
sucht, aber selbst nach 90 miniitiger Dunkelreaktion von (Noz) = 7,25'10"4
mol/1 und [C2H4) = 0,037 mol/l (experimentelle Bedingungen C) wurden keine
der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Produkte gebildet. Infolgedessen
ist unter den Versuchsbedingungen dieser Arbeit eine thermische Reaktion
zwischen den beiden Reaktanden vernachlidssigbar.

Eine m8gliche Erklidrung flir diese unterschiedlichen Ergebnisse wire, daR
diese Reaktion in NO2 von zweiter Ordnung ist. Dies wurde schon von Cottrell
und Graham (1953) fiir die NOZ/C2H4-Dunkelreaktion festgestellt. Werden die
Ergebnisse dieser Arbeit bis Raumtemperatur extrapoliert, erhilt man k =

0,25 12/m012-s. Multipliziert man diesen Wezt mit der in der vorliegenden

Arbeit hichsten NOZ—Konzentration (7,25-10

Reaktionskonstante pseudo-zweiter Ordnung von 1,8:10

mol/1l), ergibt sich eine

4 1/mol.s, die zehn-

+)

mal kleiner ist als die von Chao und Jaffe vorgeschlagene .

+)

Fiir die Dunkelreaktion von NO, mit cis—Z-CAH wurde von Canosa und Penzhorn
ebenfalls beobachtet, daB dieSe Reaktion nacg der Gleichung

-d(No,) /de = k(Noz)2 (e-C,Hg) verliuft.
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Wird eine NOZ/CZHA—Mischung mit Licht um X = 366 nm bestrahlt, ist nur das
NO, imstande dieses zu absorbieren, da Athylen keine nennenswerte Licht-
absorption lber A = 200 nm zeigt (s. z.B. Calvert, Pitts (1967)). Somit

sind nach Zugabe von Athylen als erstes folgende Reaktionen zu beriick-

sichtigen:
3
0C’P) + C2H4 + Produkte (7
*
NO3 + C2H4 > NO3 + C2H4 (5a)
*
NO3 + C2H4 +» Produkte (5b)

Aufgrund des von Cvetanovié vorgeschlagenen Mechanismus fiir die O(3P)—Atom-
reaktion mit Athylen, der auch von Jaffe, Keith (1963) und Eusuf, Wagner

(1972) diskutiert worden ist, 14Bt sich folgendes Reaktionsschema aufstellen:

o
0(3p) + c.H, - >(n.c-ca)* (7
2% o b~CH,
Aygg
(kJ/mol)
a
—— CHé + CHO' -130
b
P 3 (cn,cH0)
bz M ¥(cn,cno) ~469
C
. ‘(CHBCHO)*
3 T *(8)
. —c 3 * . .
[HZC‘CHJ —— "(CH,CHO) ~ > CH, + CHO -130
o
e | . %
— ](CHZ—C J > ][HZC\—CHZ -351
/
0
£
Lo CH,0 + CH,: ~ 49

Durch Addition des O-Atoms an das Athylen entsteht wahrscheinlich, wegen
des Spinerhaltungssatzes, ein angeregtes Biradikal im Triplettzustand.

Da die Untersuchungen dieser Arbeit bei konstanten Gesamtdruck durchge-
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fihrt worden sind, ist es nicht mdglich, eine eindeutige Aussage iliber den
Zersetzungsweg des Adduktes zu machen.. Es ist nicht klar, ob dieser Zwi-
schenradikal direkt zu Produkten fiihrt. Diese Mdglichkeit wurde aus experi-
mentellen Erwdgungen von Cvetanovié vorgeschlagen. Durch Umlagerung und
Zersetzung des Biradikals kénnen Methyl~ und Formylradikale gebildet werden,
Der niedrigste angeregte Elektronenzustand von Acetaldehyd ist ein Triplett,
der etwa 350 kJ/mol iiber dem Grundzustand liegt und der erste angeregte
Singulettzustand diirfte energetisch dhnlich liegen (Eusuf, Wagner (1972)).
Durch StoBRstabilisierung bzw. stofinduzierte "Intersystemcrossing' kann
Acetaldehyd gebildet werden. Da der erste angeregte Zustand vom Athylenoxid
etwa 209 kJ/mol hdher als der Ausgangszustand von O + C2 A liegt, entsteht
Athylenoxid wahrscheinlich durch stofinduzierte Stabilisierung des

1(HZC:(.JHZ). Aus der Tabelle 19 ist ersichtlich, daB in der vorllegenden
Arbeit einige Produkte gefunden wurden, wie Athylenoxid und Acetaldehyd,
die durch Stabilisierung des Adduktes entstanden und anderen, die durch
Reaktionen von CHO~ und CH3—Radika1en gebildet wurden. Sie stehen mit dem
oberen Primdrschritt (0 + 02 4) im Einklang. Die Produkte geben keinen Hin-
weis dafiir, daB Radikal/Radikal- mit Radikal/NO -Reaktionen konkurrieren.

Der Anteil an CH,- bzw. CHO-Radikalreaktionen ist bei den C H /NO Durck~-

3
verhdltnissen dieser Arbeit vom NO,-Partialdruck unabhéngig und betragt in

2
etwa 96 Z.

Ein hoher Anteil aus Radikalreaktionen wurde auch von Cvetanovit (1955) in
seiner Untersuchung von 0(3P) mit CZH4 und von Jaffe und Keith (1968) in
ihrer photochemischen Arbeit {iber N02/C2H4 (ca., 90 %) gefunden. Dies ist fir
ein relativ kleines Molekiil wie das Athylen, wegen der verhdltnismdfig ge-

ringen Anzahl der Freiheitsgrade des Adduktes, nicht unerwartet.

Cvetanovic (1963) berechnete fiir die Lebensdauer des angeregten (CH ) 0
10710 s und fir die des angeregten CH,CHO 3° 10710 s. Der hohe Radlkal-
reaktionenanteil, der in dieser Arbeit selbst bei einem Gesamtdruck von

1 bar festgestellt wurde, spricht auch flir die sehr kurze Lebensdauer dieser

Spezies,

Cvetanovic (1955), der NZO als O-Atomerzeuger verwendete, fand Produkte, wie
z.B. CH4, CH3 2CHO H2 u.a., die sich wesentlich von denen dieser Arbeit

unterscheiden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf NO2 (im Gegensatz zu N O)
ein sehr guter Radlkalfanger ist. Ferner sind Hg /CZHA—Reaktlonen nicht aus-

zuschlieBen, da die Hg ( P )—Loschkonstante des NZO nur in etwa halb so groR
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ist wie die des Athylens (Calvert, Pitts (1967)).
Erhebliche Abweichungen der relativen Ausbeute an CH3CHO und (CH2)20 sind
zwischen dieser Arbeit und denen von Eusuf, Wagner (1972) und Jaffe, Keith
(1968) festzustellen. Wdhrend Eusuf und Wagner allerdings bei sehr hohem
Gesamtdruck nur Acetaldehyd beobachten, fanden Jaffe und Keith nur Athylen-
oxid. In der vorliegenden Arbeit wurden beide Produkte gefunden, obgleich
die Acetaldehydausbeute 3—- bis 5-mal grdRBer ist als die des Athylenoxids.
Der Unterschied zwischen dieser Arbeit und der von Jaffe und Keith ist
m8glicherweise darauf zurlickzufiihren, daB diese Substanzen auf den meisten

gaschromatographischen Sdulen nicht oder nur sehr schlecht trennbar sind

und sie daher eine falsche Identifizierung machten.

Eine thermodynamisch erlaubte weitere Zersetzungsmdglichkeit des CZHAO*_

20 und CH2 fihrt.

Widhrend dieser Schritt als der wesentlichste von Avramenko, Kolesnikova

Adduktes ist die Reaktion (8f), die zur Bildung von CH

(1955) und Westenberg, De Haas (1968) vorgeschlagen wurde, konnten
Cvetanovic (1955) Niki et al, (1968) und Herron, Penzhorn (1969) keine
dhnliche Aussage machen. Allerdings kann CHZO widhrend der NOZ/C H, -Photo-

lyse, wie spdter bei der Diskussion der CHé—Reaktionen nochmalszeiléutert
werden wird, auch auf anderem Weg gebildet werden. Es ist daher beziiglich
des Mechanismus kein aussagekridftiges Produktmolekiil. Andererseits sollte
die Reaktion (8f) wichtig sein, dann miiRte auch das durch Reaktion von CHZ:

mit CzH4 entstandene C~Propan - insbesondere wegen des hohen C2H4—ﬁberschu8es -
zu finden sein, Die fiir diese Substanz durchgefiihrte Analysen blieben jedoch

erfolglos. Dieser Reaktionsweg scheint daher nicht wahrscheinlich,

4.3.2. Die Sauerstoffquantenausbeute und Ermittlung von k2 und kS

Die aus der Photolyse von reinem NO2 erhaltene Oz—Ausbeute konnte, wie

schon in 4.2.0. erwdhnt, mit dem bekannten Reaktionsschema erklidrt werden.
Da O-Atome vom Athylen verbraucht werden, ist durch Zugabe von diesem
Molekiil eine Abnahme der Oz-Ausbeute zu erwarten. In keiner der aus der
Literatur bekannten Arbeiten iber die N02/02H4—Photolyse ist eine 0,-Be-
stimmung durchgefiihrt worden. Sie sollte durch Anwendung des vorge-
schlagenen Reaktionsmechanismus und der bekannten Geschwindigkeitskonstanten
abschdtzbar sein und Schliisse iliber die Zwischenreaktionen zulassen.

Fiir die Sauerstoffquantenausbeute 148t sich aus dem gesamten Mechanismus

(Reaktionen (0) - (7)) und unter der Annahme des quasistationdren Zustandes
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folgende Gleichung ableiten:

$(0,) =

) 2 2ty (k3/k4) + [Nqé] + (ks(&ﬂ/k4)
2
(k, (NO.) + ‘2 [10,) - 4.3.1. (1)
V2 (k3/k,) + [NO,) + (kg[M)/k,) A

Unter den Bedingungen (CZH4) = 0 und k5M<<k3 ist selbstverstdndlich
¢(02) = 1.

In einer Versuchsreihe wurde experimentell die ¢(02) unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen -bestimmt., Diese Ergebnisse, die in der Tabelle 18

zusammengestellt wurden, sind in Abhdngigkeit vom NO,~Partialdruck noch-

2
mals auf Abbildung 26 aufgetragen +).
In dieser Abbildung sind auch die mit der Gleichung 4.3.1. (1) errechneten

-Konzentrationen unter Verwendung

2
verschiedener Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten dargestellt * ). Wie

¢(02)—Kurven fiir die entsprechenden NO

aus den Anhang | hervorgeht sind fiir k2 unterschiedliche Werte in der
Literatur angegeben. Kurven I und II wurden mit k2 = 5-109 1/mol+s ausge-—
rechnet. Zur Ermittlung der Kurve I wurde kS(M)<<k3 angenommen. Das ist
der Fall, wenn Reaktion (5) nur als physikalischer L8schprozeB betrachtet

wird, d.h. kS(C H ) 5(N ,CO )
Diese Bedlngung verlangt a ler ings, daB in Reaktion (5) ein chemischer

Fiir Kurve II wurde ks(M)>>k3 angenommen.

ProzeB stattfindet.

Kurve III stellt die ¢(02)-Funktion fiir k2 = 1.1 0lO 1/mol+s und ks( )>>k3

dar.
Offensichtlich lassen sich mit diesen beiden kz—Werten, ganz gleich ob

kS(M)>>k oder k (M)<<k

3 5 ist, die experimentellen Ergebnisse nicht erkl#ren.

3

+)

AuBerdem wurde O, in zwdlf Experimenten direkt, d.h. ohne vorherige Ab-
trennung des NO, gaschromatographisch bestimmt. In diesen Messungen,

die leider keine zuverldssigen quantitativen Angaben erlauben (s. 2.3.6.b),
konnte fiir die experimentelle Bedingungen A kein 0, und flir die von B und
C nur sehr geringe Mengen festgestellt werden. Dies ist als ein zusdtz-
licher Hinweis dafiir zu nehmen, daB die Oz—Ausbeute sehr gering sein muf.
) Fiir alle in d1esem Abschnitt durchgefiihrten Rechnungen sind

k, = 5,5:10° 1/mol+s, ky = 5-107 s~ und k, = 4,9:108 1/mol.s.
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Abbildung 26: Experimentelle und errechnete 02-Quantenausbeute in Ab-

hidngigkeit von der NOZ—Anfangskonzentration
o Experimentelle Mittelwerte

I, 1T, III, IV, V und VI: Errechnete Kurven

I: k2 = 5.103 1/mol-s; kS(M)<<k3

II: k, = 5-10101/m01's; kS(NO>>k3

IIT: ky = 1:10 ~ 1/mol-s; kg (M)>>k,

v: k, = 5:10'1 1/mol.s; Ky = 1,3-10° 1/mol-s
v: k, = 5.10'" 1/mol-s; kg/k, = 0,013

VI: k, = 1-10'" 1/mol.s; k, = 8:10° 1/mol-s
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Mit k2 = 5-10ll 1/mol+s (Ford (1960)) hingegen kdnnen ¢(02)—Werte er-

rechnet werden, die liber oder unter den experimentellen ¢(02)-Werten
liegen. Setzt man in Gleichung 4.3.1. (1) k3/k4 = 0,0l mol/1 und die

experimentellen ¢(02) ein, 148t sich kS/k4 = 0,26 und k5 = (1,3 + 0,5)

109 1/mol+s errechnen. Die mit diesem kS—Wert errechnete ¢(02)~Kurve (IV)

ist nun in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit den gemessenen ¢(02)—
Punkten., Demzufolge lassen sich die OZ—Ergebnisse dieser Arbeit mit dem

hoheren k,-Wert der Literatur (5'10ll 1/mol-s) erkldren. Das bedeutet

2

einerseits, daR k2>>k und daher die Sauerstoffbildung iiber Reaktion (4)

1
erfolgen muB, andererseits, daB nur hbchstens 15 % der O-Atome durch das

Athylen abgefangen werden kdnnen (s. 4.3.3.).

Da wie aus der vorherigen Diskussion hervorgeht, Reaktion (1) kaum einen
EinfluB auf die Sauerstoffquantenausbeute hat, ist die ¢(02)—Abnahme -
abgesehen von der Reaktion (7) - von dem Verhiltnis kS/k4 abhingig.

Blacet et al. (1962) haben dieses Verhiltnis fiir CO *)

5» CF,Cl,, CH, ™7,

C3H8 und i-—C4H9 bei A = 313 nm gemessen. Nimmt man an, daB das L&schver-

oH, und CoH, vergleichbar ist und setzt man den Blacet'schen

0,013 in Gleichung 4.3.1. (1) ein (unter Beibehaltung der

mogen filir C
Wert k5/k4
anderen Konstanten wie bei Kurve IV), so erhidlt man ¢(02)—Werte, die durch
Kurve V wiedergegeben sind. Diese ¢(02)—Werte liegen sehr viel hdher als
die experimentell gemessenen. Eine sinnvolle Erklirung fiir dieses Verhalten
widre ein verhdltnismdBig schneller chemischer LSschprozeR des Nog durch das
bzw.

C2H4, d.h. daB im Gegensatz zur frilheren Annahme k >>k

5(C 5(C2H )

H,)
/k = %46 zu ermitteln.

1st. In der Tat ist k 5(N2’C°2)

k
5(N,,C0,) 5(C,H,)

Die bisher diskutierten Ergebnisse erbringen einen sehr starken Hinweis
dafiir, daB das No; im wesentlichen mit C2H4 zu Produkten reagiert, die
nicht zur Bildung von 0, beitragen.

Auch Blacet et al. (1962) beobachteten, daB der Wirkungsgrad dieses L&sch—
prozesses mit der zunehmenden Reaktivitdt des StoBpartners zunimmt. Sie

fanden z.B., daB Athan wirkungsvoller ist als CO,. Zieht man in Betracht,

2
daR NOZ wahrscheinlich mit einem ungesidttigten Kohlenwasserstoff betrdcht-
lich schneller reagieren wird als mit einem gesidttigten, so ist auch - im

Falle des Athylens ein hdherer Wert fiir kS zu erwarten.

+)

Nach persdnlicher Mitteilung von Herrn Prof. Leighton ist in der Arbeit
"The Photochemistry of NO, at 3130 % und 4050 & von Blacet, Hall und
Leighton. J.Am.Chem.Soc. gé, 4011-(1962) in Tabelle II und auf Seite 4014

C2H4 anstatt von CZH6 angegeben.,
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Die Reaktion von thermalisiertem NO3 mit Athylen ist vor kurzen von
Japar und Niki (1975) gemessen worden. Sie verlduft wesentlich lang-

samer (k = 5,6-105 1/mol-s) als die des No;.

4,.3.3. Quantenausbeuten der aus dem Czﬂéf—Addukt entstandenen Produkte

Aus den Erwdgungen des vorhergehenden Abschnittes ergab sich k2 =
11

5-10 1/mol+s und k5 = 1,3-109 1/mol+s. Aufgrund der Quantenausbeute

der Produkte, die aus der Zersetzung bzw. Folgereaktion des CZHAO*—
Adduktes entstehen, soll hier gepriift werden, ob diese k-Werte mit diesen
experimentellen Ergebnissen zu vereinbaren sind.

Da die Quantenausbeute des primidren Prozesses ungefdhr eins betrigt, ist
die Lichtabéorptionsrate mit der O-Bildungsrate identisch und durch die
Annahme des quasi-stationdren Zustandes auch gleich dem Verbrauch an O-

Atomen. Nur die Reaktionen (1), (2) und (7) tragen zu einem O-Atomver-

brauch bei. Es ist daher moglich mit den experimentellen Bedingungen A, B

und C und mit k1 = 5,5-109, k2 = 5-1011 und k7 = 4,9-108 1/mol-s, den An-
teil jeder dieser Reaktionen zu errechnen und als Quantenausbeute der
entsprechenden Reaktion auszudriicken +).

EB-A EB-B EB-C
o (1) 0,01 0,01 0,01
¢ (2) 0,78 0,91 0,94
¢ (7) 0,21 0,08 0,05

Die Summe der experimentellen Produktquantenausbeuten, die aus dem CZHAO*—

Addukt entsteht, wird als ¢(C O*) bezeichnet und mit der Gleichung:

oMy
¢(C2H40*) = ¢(CH3CHO) + ¢((CH2)20) + ¢(CH§) (bzw. ¢CHO) errechnet, wobei
$(CH3) = ¢(CH,0NO) + ¢(CH,0NO,) + ¢(CHNO,) + ¢(CH,0) und

¢$(CHO") = ¢(CO) + ¢(C02)

sind.

+)

Zum Beispiel:

$(2) = k,(NO,)/(k (NO,) + k,(NO,) + k;(C,H,))
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Mit den ¢-Werten aus Tabelle 19 erhdlt man:

EB~A EB-B EB-C

¢(c2H40*) 0,78 0,68 0,58

Diese experimentelle Quantenausbeute ist betrichtlich hdher als die, die
flir Reaktion (7) errechnet wurde. Offensichtlich muB es noch eine zu~-
sitzliche Quelle fiir das C H 0*-Addukt geben. Wie aus Paragraph 4.3.1.

274

hervorgeht, kdnnte die NO* + C.H,—~Reaktion fiir diese Quelle in Frage
3 274 *

kommen. Das in Reaktion (2) gebildete NO3 kann nach Reaktion (3), (4) und

(5) abgebaut werden. Unter Anwendung der Geschwindigkeitskonstanten
ky = 5-107 s k3/k4 = 0,01 mol/l und dem abgeschdtzten Wert fiir kg =
1,3~109 1/mol*s lassen sich - unter Einbeziehung von ¢ (2) - folgende

+).

Quantenausbeuten flir die Reaktionen (3), (4) und (5) errechnen .

EB-A EB-B EB-C
¢ (3) 0,40 " 0,46 0,46
¢ (4) 0,008 0,02 0,03
¢ (5) 0,37 0,44 0,45

Offensichtlich ist ¢ (3) = ¢ (5) und, im Gegensatz zu ¢ (4), vom N02—
Partialdruck relativ unabhidngig. Von den drei No;—Abbaureaktionen ist
Reaktion (4) am unbedeutendsten.

Aus der Summe von ¢ (7) plus ¢ (5) ist die ¢(C2H40*) zu errechnen.

EB-A EB-B EB-C

¢(02H40*) 0,58 0,52 0,50

. . # . .
Die so ermittelten ¢(C2H40 )-Werte liegen immer noch unter den experimentellen.

Um diese theoretischen mit den experimentellen Werten in Ubereinstimmung

bringen zu konnen, sind zwei Mdglichkeiten gegeben:

+)

Zum Beispiel:

kg (C,H,)
3 + K, (NO,) + kg (C,H,)

b (5) = ¢ © o @)
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1. k, ist keiner als 5-10 1/mol-s. Wie schon erwdhnt, schwanken die

2
Literaturangaben liber k2 sehr stark.
2. kS ist gréRer als l,3°109 1/mol.-s. Dieser kS—Wert ist errechnet und

hidngt von k2 ab., In der Tat bringt eine Abnahme von k2 eine Zunahme
von k5 mit sich. Die Grenze ist auf jeden Fall durch die experi-
mentelle ¢(02) gegeben.

4.3.4, Neue Berechnung von k2 und kS

Bei der Wahl eines kleineren k, kann nicht von dem experimentellen ¢(02)—

2
Wert abgesehen werden. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB die untere
Grenze von k2 bei etwa 1-10H 1/mol-s liegt. Mit einem kleineren k2

hdlt man entweder kS—Werte, die keine physikalische Bedeutung haben, oder

¢(02)-Werte, die iliber den experimentellen liegen. Eine Analyse der fiir

er—

¢(02) von Blacet et al. (1962) gegebenen Gleichung zeigt, daR k2 und das
Verhdltnis k3/k4 nicht unabhingig betrachtet werden dirfen. Setzt man in
dieser Gleichung kleinere Werte fiir k2 ein, nimmt k3/k4 schnell ab. Eine
dhnliche Beobachtung bezliglich der Verflechtung der Reaktionsgeschwindig-

keitskonstanten bei der NO,-Photolyse und bei Beachtung der Notwendigkeit,

2
einen in sich einheitlichen Satz von Konstanten zu verwenden, wurde schon

frither von Ford (1960) gemacht. Nach sorgfdltigen Berechnungen und einem

Vergleich dieser beiden Arbeiten mit der von Ford und Jaffe (1963) stellte
11

sich heraus, daB im Falle von k2<5-10 1/mol*s mit k3/k4 = 0,002 mol/1

eine bessere interne Kohdrenz des Mechanismus erreicht wird.

: ~ 9 _ 1
Mit k, = 5,5:107, k, = 1.10 , k,

und den experimentellen ¢(02) 148t sich aus der Gleichung 4.3.1. (1) ein

von (8 + 0,8)109 1/mol-s abschitzen. Die mit diesem

= 4,9:10° 1/mol-s, ky/k, = 0,002 mol/1

Mittelwert fiir k5
Wert errechnete ¢(02)—Kurve (VI) ist auf Abbildung 26 zu sehen.

Mit diesem neuen kz—Wert erhdlt man fir die Quantenausbeute der Reaktionen

(1), (2) und (7):

EB-A EB-B EB-C
¢ (1) 0,02 0,04 0,04
¢ (2) 0,42 0,66 0,77

¢ (7) 0,56 0,30 0,19
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und mit k. = 8:10° 1/mol.s, ky/k, = 0,002 fiir die Reaktionen, die zu

5
dem NO.~Abbau beitragen:

3
EB-A EB-B EB-C
¢ (3) 0,06 0,09 0,11
o (4) 0,004 0,02 0,04
¢ (5) 0,36 0,55 0,62

Nach dieser Berechnung wiirde NO3 im wesentlichen mit Athylen reagieren.

Nun kann nochmals ¢(C2H40*) errechnet werden

EB-A EB-B EB-C

¢(CZH40*) 0,92 0,85 0,81

Diese Werte sind grdBer als die experimentellen.

Dies kann mdglicherweise durch die Reaktionen ) erkldrt werden, da (5c¢)

nicht zum C,H,0~Addukt fiihrt.

274

o
I ° &

— (H,C-cH,) + No, (5b)

* *
NOg + C,H, + (C,H,NO,)" —
)
C,H, + NO, (5¢)

Wie friher erwdhnt (s. S. 90) nimmt die experimentelle ¢(C2H 0*) mit zu-—

4

nehmender N02—Konzentration ab. Das obige Reaktionsschema fordert, daB

ka/k5c konstant bleibt. Es soll gepriift werden, ob die errechnete

¢(C2HSO*) mit zunehmender NO,-~Konzentration abnimmt. Aufgrund der durch-

2
gefiihrten Berechnungen kann ka/(k5b+k5c) = 0,7 angenommen werden. Damit

ergibt sich:

EB-A EB~B EB-C

%
$(C,H0") 0,8 0,7 0,6

) Wie schon erwdhnt, ist der physikalische L8schprozeB (Reaktion (5a)
sehr langsam. ’
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Diese Werte zeigen eine Abnahme mit zunehmender NO,-Konzentration, die

2
durchaus mit der experimentellen vergleichbar ist.
Es wurde auch gepriift, ob mit einem kz—Wert zwischen 1-1011 und 5-1011
1/mol+s eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen

erzielbar ist. Wird k2 = 2,5-10]1 1/mol-s eingesetzt, dann sind:

EB-A EB-B EB-C
W
$(C,H,07) 0,9 0,8 0,8
$(0,) 0,016 0,045 0,065

Ein Vergleich mit den experimentellen Werten zeigt, daB die ¢(C2H40*)
groBer und die ¢(02) kleiner als die gemessenen sind. Ferner kann durch
die Annahme der Reaktion (5c¢) und k2 = %5-1011 1/mol.s die Abnahme der

experimentellen ¢(C2HSO*) mit der NOZ-Konzentration nicht mehr wiederge-

geben werden.

. . . . # , .
Nicht auszuschlieflen ist ein Verbrauch des NO, durch einen Reaktionsver-—

3
lauf wie
* €
NO3 + Noz == “205 .
Obwohl bekannterweise mit themalisiertem NO3 das Gleichgewicht
—_
NO, + NO, + M &= N,0. + M

nach rechts verschoben ist (Harker, Johnstone (1973)), wird im Falle des

* . . . .
NO., ein angeregtes NZO gebildet werden, das wesentlich unstabiler sein

3 5
sollte. Aufgrund von meBanalytischen Schwierigkeiten war es nicht mdglich

in der vorliegenden Arbeit die Bildung von N,0O_ zu priifen.

275

Zusammenfassend ergibt sich aus der vorherigen Diskussion (Abschnitte
4.3.2., 4.3.3. und 4.3.4.), daB das Verhalten der Produktbildung mit dem

NOZ—Partialdruck durch Anwendung des vorgescﬂlagenen Mechanismus und

folgender Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: k1 = 5,5~IO9 1/mol.s
k. = 1,10"" 1/mol.s, k, = 5-107 ', k./k, = 0,002 mol/1, k, = 8-10° 1/mol-s
2 8 3 3" 74 5

und ko = 4,9.10° 1/mol+s erklirt werden kann.
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4.3.5. Die Reaktionen des CHB—Radikals

Das durch Zersetzung des 02H40*-Adduktes entstandene CH3-Radikal kann

von NO2 abgefangen werden und zu weiteren Reaktionen fiihren:

AH298 (kJ/mol)

(10) CHé + NO, ~ CH,NO, ' ~-242
(11) ~ CHy + NO, » CH,ONO -230
(12)  CHj + NO, + CH;0" + NO - 79,1
(13)  CHj + NO, + CH,0 + HNO -180
(14)  CHy + NO, ~+ CH,ONO, -325
(15)  CH40" + NO, > CH,ONO, | -151
(16)  CHy0" + NO, -~ CH,0 + HNO, -227
(17)  CH;0" + NO - CH,ONO -155
(18)  CH 0" + NO ~ CH,0 + HNO -121

Die beobachteten Produkte: Methylnitrit und-nitrat, Nitromethan und
Formaldehyd sind eindeutig mit diesem Reaktionsschema zu vereinbaren.

mit CZH4 denkbar. Ihre

3
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante liegt bei etwa 104 1/mol-s (Koghi

Zusitzlich widre auch eine Reaktion von CH

(1973)). Dieser k-Wert ist so klein, daB selbst bei den giinstigsten
Bedingungen in dieser Arbeit, d.h. (C2H4)/(N02) = 680 (EB-D), diese
Additionsreaktion vernachlidssigbar ist, da k

) ein Wert von
5.107

(CH.. +NO
1/mol-s hat. Diese Annahme wird ferner daaurc% gestiitzt, daB keine

Propylnitroverbindungen gefunden wurden +). Auch die Reaktionen sowohl

von CHé als auch von CHO® mit O-Atomen sind vernachldssigbar, da nach
einer Arbeit vomn Kurylo und Huie (1973) diese Reaktion schon bei

(CZHA)/(O)>IOOO nicht mehr nachgewiesen werden konnten.

Aufgrund der Produktausbeuten und durch Anwendung der Annahme des quasi~
stationdren Zustandes ist es mdglich, den Reaktionsmechanismus zu {iber—
priifen und einige Reaktionskonstanten bzw. —verhdltnisse zu ermitteln.

Im folgenden werden eine Reihe von Gleichungen fiir die Verhdltnisse je-

+)

Hierfiir wurden Propylnitrat und Propylnitrit auf eine Porapak Q-Siule
eingespritzt und die Retentionszeiten mit denen der Produkte von der
N02/C2H4-Photolyse verglichen.
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weils zweier ausgewdhlter Produkte abgeleitet.

a) ¢(CH,0)/¢(CH,NO,) = “13 + 12 k](,(NOZ)
2 3772 klo klo (k15+1<l6) (Nozj T k”mm

Wenn (N02)>>(N0) (die Quantenausbeuten wurden auf t = O extrapoliert)
muB dieses Verhdltnis unabhingig von der N02=K0nzentration sein. In
der Tat zeigen die experimentellen Ergebnisse, daB ¢(CH20)/¢(CH3N02)
(s. Tab. 19) bei etwa 0,6 konstant bleibt und unabhingig von der N02—
Konzentration ist. Das heiBt:

0,6 =k 3/kyq + ky kyg/kyqCk gk ) .

b) Ahnlicherweise, wenn (N02)>>(NO) ist, kann gezeigt werden, daf
¢(CH)0) /¢ (CH4ONO) = (kq/k) ) + Tygleyy/ (g o)y

Aus den experimentellen Ergebnissen (Tab. 19) ist zu ersehen, daB
¢(CH20)/¢(CH3ONO) = 12+3 und nicht vom NOZ—Partialdruck abhdngig ist.
Daher gilt:

(kyg/kp) + kyokyo/kyy (kygtky o) = 12 .

c)
ki) k) 5(NO,)
$ (CH,0NO,)) /4 (CH,NO,) =

kg “(kg+k, ) (NO,) + k”(NoJ)'

Mit den experimentellen Quantenausbeuten (Tab. 19) und wenn (N02)>>(NO)

ergibt sich:

ky kls/klo(k]5+kl6) = 1,83 .

o DCEONO) ey Bgstae) | K7, B (o
3 (CH,0NO,) K|,k s k. K, lnozl

Wird das experimentelle Verhiltnis ¢(CH30NO)AKCH30N02) mit den in der

Tabellen 8, 9 und 10 angegebenen Quantenausbeuten flir jede Photolyse-
zeit (1,5, 3,0 und 5,0 min) errechnet und in Abhingigkeit von dem

(NO)/(NOZ)—Verhéltnis *) aufgetragen, erhdlt man flir die experimentelle

+)

Dieses Verhdltnis ist aus den in Tabelle 15 aufgetragenen Ergebnissen
berechnet worden.
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Bedingungen A, B und C eine Gerade, die durch die Gleichung:

¢(CH3ONO)/¢(CH30N02) = 0,029 + 0,41 (NO/NOZ)

gegeben ist. Ein Vergleich dieser Beziehung mit der obigen, die aus dem

Mechanismus abgeleitet wurde, ergibt:

kyp(eyg * k)l kg = 0,029
G5/, ) (1 + Kk, /k,,) = 0,41 .

Mit den in a), b), ¢) und d) erhaltenen‘Gleichungen lassen sich einige
Konstantenverhdltnisse errechnen, die in folgende Tabelle einschlieBlich

Literaturangaben zusammengestellt sind.

Tabelle 24: Konstantenverhdltnisse fiir die CH.-Reaktionen

3
Verhdltnis Diese Arbeit Literaturangaben
klO/kll 19,1
klz/k10 2,43 2,8 Chao, Jaffe (1972)
1,9 Phillips, Shaw (1965)
k]2/k1] 46,5
ky3/kpg ~ 0
kyg/ky v 0
le/kl6 2,87 2,17 Chao, Jaffe (1972)
k17/k15 0,40 0,91 Wiebe et al. (1973)
0,56 (bei 90°C) Phillips,
Shaw (1965)

Der Vergleich der hier ermittelten Komstantenverhidltnisse mit denen der
Literatur ist zufriedenstellend. AuBerdem kann mit klz/kll = 46,5 und

K, = 3,3.10° 1/mol+s (Phillips, Shaw (1965)) k= 7,1-107 1/mol.s er-
rechnet werden. Nach den hier durchgefiihrten Berechnungen ist die Reaktion
(13) unbedeutend und das Formaldehyd muB daher in einer anderen Reaktion
gebildet werden. |

In den zitierten Arbeiten von Chao, Jaffe und Phillips, Shaw wurde diese
Reaktion nicht erwdhnt, Nach Wiebe et al. (1973) ist das Verhdltnis
k18/(k17+k18> = 0,145, ein Zeichen dafiir, daB Reaktion (18) gegeniiber (17)

von geringer Bedeutung ist. Da in dieser Arbeit die exﬁerimentelle ¢(CH3ONO)
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sehr gering ist und auBerdem CH,ONO auch durch Reaktion (11) entsteht,

3
ist es klar, daB CH20 nicht liber Reaktion (18) gebildet wird. Daher wird

0 durch die Reaktion von CH,0° mit NO

mit groBer Wahrscheinlichkeit CH2 3 5

erzeugt.
Mit dem in dieser Arbeit ermittelten Verh#ltnis k17/k15 = 0,4 und der

Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion:

CH3O' 4+ NO -+ Produkte

von 3,4-107 1/mol.s (Wiebe et al. (1973)) bzw. 5-10/ 1/mol-s (Arden et al.

(1964)) 14Rt sich nun k, I-]O8 1/mol+s abschidtzen.

5’\J
Abbildung 27 zeigt die ¢(CH30NO) in Abhéngigkgit von der Photolysezeit bei
verschiedenen experimentellen Bedingungen. Im Gegensatz zu den meisten
anderen Produkten, deren Quantenausbeuten unabhingig von der Photolysezeit
sind, nimmt die ¢(CH3ONO) linear mit der Belichtungszeit zu. Dieses deutet
darauf hin, daB CH30N0 nicht nur durch Reaktion (11), sondern wahrscheinlich
auch liber einen weiteren sekundidren ProzeB wie z.B. Reaktion (17) gebildet
wird. Phillips, Shaw (1965) konnten eine #hnliche Feststellung machen. Mit
zunehmender Photolysezeit wichst das Verhdltnis (NO)/(NOZ). Ferner ist

diese Zunahme um so grdBer, desto geringer die NOZ—Ausgangskonzentration.

Das bedeutet, wie auch aus Abbildung 27 deutlich zu erkennen ist, daB mit den
experimentellen Bedungungen D ((NOZ) = 0,54-10_4 mol/1) der groBte Effekt auf
¢(CH30NO) zu erwarten ist, Dies verlangt allerdings, daB k zumindestens von

der gleichen GrdRenordnung wie k15 ist. Sowohl das in dies;z Arbeit er-
mittelte k17/k15 = 0,4 als auch die Literaturangaben von 0,91 und 0,56 sind
in Ubereinstimmung damit.

Im Gegensatz zum Falle des CH40NO nimmt die ¢(CH30N02) mit zunehmender
Photolysezeit ab (Tab. 7 bis 10). Die Abnahme ist unter den experimentellen
Bedingungen A, B und C nur gering und unter den D stark (von etwa 0,44 bei
t = 0 bis 0,22 bei t = 6 min). Um diesen Effekt zu erkldren, muB bei zu-~
ONO

nehmender Photolysezeit eine Reaktion, die zu CH fiihrt, auBer Konkurrenz

gebracht werden, Eine m&gliche Reaktion, die vorZescilagen werden kénnte,
ist die Reaktion (14). Nimmt man an, daB das thermalisierte NO3 im wesent-
lichen durch Reaktion (6) abgebaut wird, so ist verstdndlich, daB nach
ldngerer Belichtungszeit bzw. bei hdherer NO-Konzentration eine Abnahme der
¢(CH30N02) stattfinden muB. Allerdings wird der Sachverhalt durch eine

mégliche Reaktion des thermalisierten NO3 mit NO, kompliziert.
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Abbildung 27: CH3ONO—Quantenausbeute in Abhdngigkeit von der Photolysezeit
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4.3.6. Die Reaktionen des CHO-Radikals
Von den beiden in Reaktion (8) entstandenen Radikalen kdnnte sich das
Formylradikal unimolekular zersetzen. Dieser ProzeR scheint nicht wahr-

scheinlich zu sein, da die Reaktion

CHO® ~ CO + H (19)

mit 23,4 kJ/mol endotherm ist. Zur Berechnung dieses Wertes wurde einer-

seits berlicksichtigt, daR die UberschuBenergie des durch NO,~Photolyse

bei A = 366 nm entstandenen O-Atoms ungefidhr 17 kJ/mol betrégt, und
andererseits, daff das Formylradikal, das durch die Reaktion des so ange-
regten O—Atoms mit Athylen entsteht mit einer UberschuBenergie von 50 kJ/mol
gebildet wird. Auch die Massenverhdltnisse der entstandenen Spezies wurden
in Betracht gezogen. Es ist bekannt, daB das CHO'-Radikal bei Raumtempe-
ratur, im Gegensatz zu den Verhdltnissen bei hoher Temperatur (Klein et al.
(1959), McNesby et al. (1960)) bezliglich seiner Zersetzung verhiltnismiBig
stabil ist (Brennen et al. (1965) und Reed (1956)). Fiir die stoBinduzierte
Zersetzung hat Calvert (1957) und Calvert (1958) eine Aktivierungsenergie
von 63 kJ/mol vorgeschlagen und eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von
nur 0,41 1/mol‘*s bei Raumtemperatur abgeschidtzt. Aus den vorhergehenden

Argumenten ist zu schlieBen, daB das CHO-~Radikal durch Reaktion mit NO

2’
Athylen oder eventuell einem anderen Produkt abgebaut wird.
Thermodynamisch sind folgende Reaktionen mdglich:
AH298 (kJ /mol)
(20) CHO' + NO, ~ CO + HNO, -251
(21) CHO® + NO2 HCOé + NO -126
(22) CHO' + NO, €O, + HNO -355
(23) CHO' + C,H, > C,H," + CO - 87,9
(24) HNO + C,H, C,Hg" + NO - 18,4
(25) HCO2 + C2H4 C2H5 + CO2 ~130
(26) HCO2 + NO2 HNO2 + CO2 -351
27 HCOé H + CO2 - 33,5

Aus diesem Reaktionsmechanismus sind NO, CO und CO2 - die in betrichtliche

Mengen experimentell festgestellt wurden - und HNO2 als stabile Produkte zu
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erwarten. Da es nicht denkbar ist, daB CO und CO2 durch Oxidation des

CH3-Radikals gebildet werden kdnnen, stellen sie eine '"Markierung'" des °
CHO-Radikals dar +), die fiir Bilanzierungszwecke sehr niitzlich ist.
Durch die Annahme des quasistatiniren Zustandes 1ldBt sich zeigen, daB
das ¢(CO)/¢(C02)—Verhéltnis durch die Gleichung:

k20 kyg  (C,H,)

" .
kyptky, Ly tky,  (NO)

6(C0) /6 (c0,) =
gegeben ist.

Mit den Ergebnissen aus Tabelle 19 lassen sich folgende Verhiltnisse zu-

sammenstellen.
$(C0) /$(CO,) (c,H,) /(No,) EB
1,95 272 A
1,85 91
1,25 50 C-

Es ist ersichtlich, daR eine Anderung des (C2H4)/(NOZ)—Verhéltnisses
keinen signifikanten Einfluf auf das ¢(CO)/¢(COZ)—Verhéltnis hat. Folg-

lich muR

(k21+k22)>>k23 und

$(C0)/$(CO,) v kyo/ (ko tkyy) N~ 1,7

sein. Da Reaktion (22) eine betrichtliche Umlagerung bedarf, ist vermut-

lich k2]>>k22

halten wurde, ist ein weiterer Hinweis dafiir, daB Reaktion (22) nicht

. Der Wert kzo/k21 = 1,1, der von Pollard, Wyatt (1949) er-

wichtig ist. Demzufolge werden nur wenige CHO-Radikale von CZH4 abgefangen

und die CZHS'-Bildung mufl {iber andere Reaktionen erfolgen.

Obwohl voraussichtlich die Reaktion von thermisch angeregtem CHO' mit
CZHA:

Eﬁ
(CHO') + CZH4 -+ C2H5 + CO

+)

Zwei Annahmen sind allerdings notwendig:
1. daB alles CO und CO, nur aus CHO' entsteht und
2. daB im Endeffekt CH&' nur zu CO und CO2 fiihrt.
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schneller als Reaktion (23) ist, kann auch sie mit Reaktion (21) nicht
konkurrieren, da sonst eine Abhingigkeit des ¢(C0)/¢(C02) von (C2H4)/(N02)

deutlich werden miiRte.

Die bisher diskutierten Reaktiomen (1) - (27) sind nicht ausreichend, um
alle gefundenen Produkte zu erkldren. Zusdtzlich k&nnen noch folgende
exothermische Reaktionen (mit Ausnahme von Reaktion (29)) in Betracht ge-

zogen werden,

AH298 (kJ /mol)

(28) H + C,H, + C,Hg -160
(29) H + C2H4 > H2 + CZHB' + 18,4
(30) H + NO, ~ OH" + NO -122
31 HNO + NO, ~ HNO, + NO ~124
(32) HNO + NO ~ N,0 + OH’ - 68,6
(33) HNO + HNO - NZO + H20 -365
(34) HNO, + NO, - HNO, + NO - 2,1
(35) C Hg' + NO, - C,H.NO, ~243
(36) C,Hg" + NO, = C,H.ONO -247
37 CZHS' + No2 > CZHSO' + NO - 88,3
(38) C H' + NO, - CHyCHO + HNO -205
(39) C,H 0" + NO, + C,H.ONO, -152
(40) C,Hc0' + NO, + CHyCHO + HNO, -259
41 C,H,0' + NO - C,H ONO ~-182

H-Atome kdnnten aus der Zersetzung von HCOZ—Radikalen gebildet werden.
Uber diesen unimolekularen ProzeB war keine Literaturangabe zu finden.
Die H-Atome kdnnen einerseits von NO2 und andererseits vom Athylen ab-
gefangen werden. Die Reaktion (30) ist sehr schnell (k30 = 2,9'1010 1/mol+s)
und wird Sfters in Stromungsexperimenten zur Erzeugung von OH-Radikalen
verwendet. Auch die H-Addition an Athylen ist gut bekannt. Sie verliuft

mit einen k28 = 8~108 1/mol-s (s. auch Anhang 4). Aufgrund ihrer sehr

hohen Aktivierungsenergie kann die H-Abstraktion (Reaktion (29)) auBer acht
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2
148t sich errechnen, daB mindestens 57 % der H-Atome vom Athylen abge-

gelassen werden. Beriicksichtigt man die NO,- und CZHQ—Konzentrationen,

fangen werden.

Die Bildung bzw. der Abbau von HNO ist durch eine Reihe von méglichen
Reaktionen bestimmt (Reaktionmen (13, 18, 22, 24, 38, 31, 32 und 33)).
Nach Clyne (1965) sind k32 und k33 groBer als 104 1/mol-s. Eine Aussage
beziiglich der relativen Bedeutung dieser beiden Reaktionen kann demzu-
folge nicht gemacht werden. Die vorherige Uberlegungen beziiglich der
Quantenausbeuten einiger Produkte brachten einen Hinweis dafiir, daR unter
den experimentellen Bedingungen dieser Arbeit die Reaktionen, die zur
HNO-Bildung fiihren, von zweitrangiger Bedeutung sind. Von den drei stabilen
Endprodukten, die durch Reaktionen des HNO entstehen kdnnen, ist nur das
NZO aussagekridftig, da die anderen, nidmlich NO und HNOZ, auch an anderen
Prozessen beteiligt sind. In Ubereinstimmung mit diesen Erwigungen ist

das experimentelle Verhdltnis ¢(N20)/¢(—N02) sehr gering (kleiner als 0,01).

Uber Reaktion (34) konnte in der Literatur keine quantitative Angabe ge?
funden werden. Sie fiihrt zur Bildung von Salpetersdure einer Substanz, die
in der Gasphase - besonders in Anwesenheit von NO und No, - schwierig zu
bestimmen ist.

Die Reaktion (40) ist im Vergleich zur (39) in diesem System ohne Bedeutung,
da ¢(CH3CHO)/¢(C2H50N02)%O,2 und das CHBCHO hauptsdchlich durch Reaktion (8)
gebildet wird. Ein weiterer Bewels dafiir ist aus Tabelle 11 zu entnehmen:
Anstatt einer Abnahme des Verh#ltnisses ((CHZ)ZO)/(CH3CHO) mit zunehmendem
N02—Partia1durck ist das Gegenteil zu beobachten. Aus #hnlichen Griinden muB
auch Reaktion (38) vernachldssigbar sein.

Mit den Reaktionen (35) bis (41) lassen sich unter Annahme des quasi-

stationdren Zustandes folgende Gleichungen aufstellen:

k

ky (k. ,+k.-)
a) ¢(CZH50NO)/¢(C2H50N02) = %

36 37
+ NO) / (NO .
k39» k37 ( ) ( 2)

36
37

Mit den in Tabellen 8-10 angegebenen Quantenausbeuten fiir die experi-
mentelle Bedingungen A, B und C (Photolysezeit 1,5, 3,0 und 5,0 min) ist
es méglich, die Abhingigkeit des Verhdltnisses ¢(C2H50N0)/¢(02H50N02)
von (NO)/[NOz) zu untersuchen. Den Daten kann nach der Methode der

kleinsten Quadrate eine Gerade angepaBt werden, die der Gleichung

$(C,H.ONO) /¢ (C,HONO,) = 0,32 + 0,13 (NO/NO,) folgt.
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Daraus sind

k36/k37 = 0,32 und

k4l/k39 = 0,098

abzuleiten.

k

Y ky ky, (NO)
2) 7%

35 K35((N0,) (icgg¥i, oY + Iy (NOJ)

b)  ¢(C,HLONO)/¢(C,HLNO

Trigt man die experimentellen Quantenausbeuteverh#dltnisse in Abhdngigkeit
von (NO)/(NOZ) auf, dann ergibt sich, daB bei den experimentellen Be-
dingungen A, B und C (t = 1,5, 3,0 und 5,0 min).

$ (C,HONO) /¢ (C,HNO,) = 0,27 + 0,02

unabhingig vom (NO)/(NOZ)—Verhaltn1s ist. Somit muR k35(k39+k40)(N02)>>
k41k37(N0) sein, da k39(N02)>>k41(N0) ist. Folglich ist:

k36/k35 = 0,27 .
Weiterhin mit k36/k37 = 0,32 (Abschnitt a)) ergibt sich:

/k 84

k37/k35 = 0,

Athylnitrit kann in Reaktionen (36) und (41) gebildet werden. Die Tatsache,
daB die ¢(C2H50NO) kaum eine Anderung mit der Photolysezeit aufweist (s.

Tab. 7~10) deutet darauf hin, daB dieses Produkt hauptsichlich durch die
Reaktion des C2H5' mit NO2 gebildet wird. Dieses Verhalten steht im Gegen-
satz zur zeitlichen Abhidngigkeit der ¢(CH30NO) (s. Abb. 27). Das ist
méglicherweise darauf zuriickzufiihren, daB einerseits die relativen Reaktions-
geschwindigkeiten der Methyl- und Athylradikale mit NO2 und andererseits die
der entsprechenden Alkoxy-Radikale mit NO und NO, unterschiedlich sind.

Diese Erwdgung konnte aufgrund des zeitlichen Verhaltens der Alkylnitrit-—
quantenausbeuten und der Betrachtung der Konstantenverh#dltnisse, die in dieser
Arbeit erhalten wurden, gemacht werden. Fiir die Reaktionen (10), (11) und

(12) 148t sich zeigen, daR

kll/(k10+kll+k = 0,015

12)

ist. Das bedeutet, daB nur 1,5 7 der vorhandenen CH,-Radikalen direkt zu

3
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ONO fiihren. Ahnlich ist fiir die C,H_.® + NO, Reaktionen

CH, ots 2

k36/(k35+k36+k37) = 0,13

H_ONO-Bildung betrigt also 13 %, d.h. ca. 9 mal so

gliltig. Die direkte C, 5

viel,
Im Falle der Alkoxy-Radikale ist ebenfalls ein unterschiedlicher Reaktions-
wirkungsgrad festzustellen.

Wiahrend fiir Methoxyradikale das Verh#ltnis
k;, (¥0) / (k; s+k, ) (NO,) = 0,3 (NO)/(NO,)
ist, betrdgt es filir die Athoxyradikale

k,; (NO) /ky4(NO,) = 0,1(N0)/(NO,) .

4,3,7. Die Bilanz der Methyl- und Formylradikale

Die CHé/CHO'—Bilanz bietet eine Mdglichkeit den bisher diskutierten
Reaktionsmechanismus zu i{iberpriifen. Wie schon erwdhnt, tragen die CHO-
Radikale nur zur Bildung von CO und CO2 einerseits und andererseits zur
Bildung von C,H "y HNO2 und NO bei. Es wird aufgrund der Produktanalyse
vorausgesetzt, daB keine Additionsreaktionen des CHO' mit dem Reaktanden
bzw. keine Rekombination der Radikale stattfindet. Unter diesen Voraus-
setzungen ist (CHO')EE(CO) + (COZ). Die Methylradikale ihrerseits sind
entweder als Methylverbindungen oder aber nach einer Oxidation‘(Reaktion
(12)) als CH30N02 bzw. CH20 unter den Produkten zu finden. Da davon aus-
gegangen werden kann, daf alle kohlenstoffhaltigen Produkte quantitativ
erfaBt wurden, ist eine gute Bilanz zu erwarten. Die aufgrund der prozen-

tualen Produktbildung (Tab. 20-22) durchgefiihrte Bilanz ist in Tabelle 25

angegeben,

Die Ubereinstimmung der Werte ist zufriedenstellend und unterstiitzt die

oben erwidhnten Voraussetzungen.
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Tabelle 25: CHé/CHO'—Bilanz

Experimentelle t CHé CHO®
Bedingungen (min) (ZANOZ) (%ANOZ)
EB-A 1,5 23,6 22,6
3,0 23,3 18,3
5,0 21,6 19,1
EB-B 1,5 20,5 19
3,0 17,5 19,5
5,0 18,3 18,7
EB-C 1,5 21,3 17,4
3,0 21,5 18,9
5,0 20,9 17,4

4.3.8. Die NOZ—Bilanz

Wie schon von Jaffe, Keith (1968) und Jaffe (1971) bemerkt wurde, nimmt
¢(—N02) durch Zugabe von Athylen - entgegen den Erwartungen - zu.

Dieses Geschehen kann folglich nicht nur mit dem Verbrauch von O-Atomen
durch Athylen erklidrt werden, sondern die im System auftretenden
Radikalreaktionen miissen den wegen der O/C2H4-Reaktion nicht stattfindenden
NOZ—Verbrauch wettmachen,

Aus diesem Grund ist es aufschluBreich, die photometrisch gemessene
experimentelle ¢(—N02) mit der, die aufgrund der gebildeten Produkte und
des Reaktionsmechanismus zu errechnen ist, zu vergleichen, Fiir die Be-

rechnung der Letzteren wurde folgende Gleichung aufgestellt:

Errechnete ¢(-NO,) = ¢(CH3CHO) + ¢((CHy),0) + ¢(CyHLONO) + $(C,HNO,) + ¢(CO) +
+2(¢(CH30N0) + ¢(CH3N02) + ¢(C2H50N02) + ¢(C°2) + ¢(02)) +

+3(¢(CH40N0,) + ¢ (CH,0)).

Es werden nun die Uberlegungen erldutert, die zu dieser Gleichung fiihren.

Da ein durch Photodissoziation des NO2 entstandenes O-Atom mit C2H4 reagiert

* cq e . . .
und ein CZH4O bildet, das durch StOBe stabilisiert wird oder sich zersetzt,
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muB pro entstandenem (CH,),O, CHSCHO oder CHé (bzw. (CHO') ein NO2 ver—

2)2 .
braucht werden. Noch zwei N02—Molekﬁ1e missen pro gebildetem O2 abgebaut
werden.

Zur Berechnung der NOZ—AEnahme, die durch CH3 bzw. CHO'-Reaktionen ver-

ursacht wird, wurde weiterhin angenommen:

1. daB fiir die Bildung von CH,ONO und CH,NO, ein und fiir die Bildung von
CH30N02 und CHZO zwel zusitzliche NOZ—Molekﬁle verbraucht werden
(Reakionen (10)-(17)).

2. daB fiir die Bildung von CO (Reaktion (20)) ein zusdtzliches N02—
Molekiil verbraucht wird. Hierfiir muf allerdings davon ausgegangen

werden, daB Reaktion (23) gegeniiber (20) vernachlissigbar ist.

3. daB Reaktionen (22), (25) und (27) gegeniiber (21) und (26) unbedeutend
sind und folglich fiir die C02—Bi1dung noch zwel NOZ—Molekﬁle verbraucht
werden. In einem frilheren Abschnitt (4.3.6.) wurde k2]>>k22 abgeschitzt.
Die Annahme k26(N02)>>k27 + k25(C2H4) ist willkiirlich und wurde zur
Vereinfachung eingefiihrt. Sollte k27 + k25 (C2H4)>k26(N02) sein, wurde
dieses nur einen maximalen Fehler von ca. 6 7 in der gesamten ¢(—N02)

ausmachen.

4., daB fir die Bildung von CZHSNOZ und CZHSONO ein und fir die CZHSONOZ-

Bildung zwei zusdtzliche NOZ—Molekﬁle verbraucht werden.

In diesem Zusammenhang sei noch erwdhnt, daB eine Bestimmung der HN02-Aus—
beute fiir diese Berechnung nicht notwendig war, da sie indirekt mit einbe-
zogen wurde,

Ein Vergleich der gemessenen und der errechneten ¢(—N02) bei Verschiedenen:

Versuchsbedingungen ist in der nichsten Tabelle zu sehen.

Tabelle 26: NO,-Bilanz

2
Experimentelle Bedingungen A B C
gemessene ¢(-N02) 3,42 3,08 2,79
errechnete ¢(—N02) 3,31 2,91 2,61
Differenz 0,11 0,17 0,18
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Diese Bilanzierung, die sehr gut ist, wenn man die Standardabweichungen
Aer experimentellen ¢(—N02) (s. Tab. 19) beriicksichtigt, unterstiitzt den
vorgeschlagenen Mechanismus.
In der bisherigen Diskussion wurde zur Vereinfachung angenommen, daf NO,
nur durch Reaktion mit NO abgebaut wird. Eine Reaktion des NO3 mit NO2
ist jedoch auch méglich.
Wihrend Reaktion (6) mit der Riickbildung von zweil NOZ—Molekﬁlen verbunden
ist, werden durch die NOZ/NO3—Reaktion insgesamt drei N02—Molekﬁ1e ver-—
braucht. Nach den Reaktionskonstanten, die von Harken, Johnston (1973)
ermittelt wurden, ist das Gleichgewicht:

NO

+ NO, + M — NZOS + M (M =N

3 2 2)

stark nach rechts verlagert. Bei (NOZ) = 4‘10_4

; mol/l ist (N,0.)/(NO,) =
3-10°.
Es miiBten also, je nach stattfindender Reaktion, entweder drei ¢(NO3)
. 8
3 + NO, mit k = 7,77 10" 1/mol-s, (M) = (N,) = 0,04

mol/l) oder gar nicht einbezogen (Reaktion (6) mit k6 = 5,24-109 1/mol.s)

addiert (Reaktion NO

werden. Aufgrund der (NO) /(NOZ)—Verhﬁltnisse leisten wahrscheinlich beide
Reaktionen einen Beitrag, so daf eine Korrektur gleich f-¢(N03) - mit
0<f<3 - der errechneten ¢(—N02) zuzuzihlen ist.

In Abschnitt 4.3.4. wurde ¢(N03*) abgeschidtzt. Wahrscheinlich fiihrt nur
ein Teil des N03* durch Reaktion mit C2H4 zu Produkten. Ein anderer Bruch-
teil flihrt zur Bildung von N03. Die ¢(N03) 148t sich abschidtzen und fir
die experimentelle Bedingungen A, B und C betrdgt sie 0,11, 0,17 und 0,19.
Da k

nur fiir N, als StoBpartner bekannt ist, ist der relative

(NO,, +NO, +M) 2
Beitrag der Reaktionen von NO3 mit NO2 und NO schwer zu ermitteln. Hinzu

kommt noch, daR Alkylradikale auch etwas NO3 abbauen kdnnten.

4,3.9, Die NO-Bilanz

Zur Uberpriifung des Reaktionsmechanismus wurde auch versucht, die experi-
mentell gemessene NO-Quantenausbeute, mit der NO-Ausbeute jener Reaktiomen
zu vereinbaren, in welchen NO direkt oder indirekt erzeﬁgt bzw. verbraucht
wird. Betrachtet man den gesamten Reaktionsmechanismus, so entstehen
offensichtlich fiir jedes 0, zwei NO. Fiir die Reaktion von Methylradikalen

mit NO,, in denen ein Methoxyradikal entsteht, miissen ebenfalls fiir jedes

2’
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gebildete Methylnitrat und Formaldehyd zwei NO-Molekiile gezdhlt werden,
Obwohl im Falle des Athylnitrats auch zwei NO-Molekiile pro gebildetem
CZHSONOZ—Molekﬁl entstehen, darf nur ein NO-Molekiil geziihlt werden, weil
durch Zersetzung des Biradikals zwei Radikale (n#mlich CHé und CHO®)
entstehen. Pro gebildetem Methylnitrit und Nitromethan wird ein NO-Mole-
kiil berechnet. Weiterhin ist klar, daB pro gebildetem Acetaldehyd- bzw.
Athylenoxid - ein NO-Molekiil entsteht. Nimmt man an, daB alles HNO,

das in Reaktionen (13), (18), (22) und (38) gebildet wird, entweder
liber Reaktion (24) oder iiber Reaktion (31) zum NO fiihrt, dann muB man pro
gebildetem €O, auch ein NO-Molekiil addieren. Dies allerdings mit der Ein-
schrinkung, das etwas des HNO durch Reaktion (33) ohne Erzeugung von NO
verlorengeht. Die Ergebnisse einer so durchgefiihrten NO-Bilanz sind

folgende:

Tabelle 27: NO-Bilanz

Experimentelle gemessene ¢ (NO) errechnete ¢ (NO)
Bedingungen
A 2,10 1,78
_——--_—; 2,00 1,49
__E- ________ 1,87 . 1,42

Offensichtlich sind die errechneten im Vergleich mit den experimentellen

Werten zu niedrig. Die fehlende ¢(NO) kénnte durch:

a) die Photolyse von HNO,) , die bekannterweise bei dieser Wellenlidnge
(366 nm) stattfindet und '

b) die Reaktion (34) in der NO und HNO, entstehen, erklirt werden.

3
Die Moglichkeit a) ist sehr unwahrscheinlich, da einerseits keine experi-
mentellen Hinweise filir das Vorhandensein von OH-Radikalen zu finden waren
und andererseits das NO,, beziliglich der HNOZ, ein sehr guter interner
Filter ist. Mit den Absorptionskoeffizienten von HNO, und NO, von Johnston,
Graham (1974) konnte abgeschdtzt werden, daR fiir die experimentelle Be-
dingungen A und bei 3 min Photolysezeit nur 0,5 7 des einfallenden Lichtes
von HNO, absorbiert wird.

Ahnlich wie im Falle der N02-Bi1anz ist die NO-Bilanz zu verbessern, wenn
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wenigstens zum Teil mit NO, anstatt mit NO reagiert (s. NOZ—Bilanz).

3 2
lite alles NO3 mit NO2 reagieren, dann muf ¢(NO3) der errechneten ¢(NO)
gezdhlt werden, da pro gebildetem NO3—Radikal ein O-Atom verbraucht

rd. Die so korrigierten ¢ (NO)-Werte betragen fiir die experimentellen

Bedingungen A, B und C 1,9, 1,7 und 1,6. Somit ist die Bilanz besser als

85
da

4.

So

%. Es muR aber festgehalten werden, daB diese Korrektur maximal ist,

die Reaktion NO5 + NO sicherlich auch beteiligt ist.

3.10. Die Bildung von HNO2

llte jedes H-Atom des Formylradikals im Endeffekt von Athylen abgefangen

werden, dann miiBte das Verhiltnis ¢(02H5')/¢(C0) + ¢002 gleich eins sein.

Mi
Ve
C

Di
fi

t den Quantenausbeuten aus der Tabelle 19 stellt sich heraus, daB dieses
rhdltnis 0,56, 0,45 und 0,42 flir die experimentelle Bedingungen A, B und
ist.

eses C,H. -Defizit ist einerseits auf die Bildung von HNO, zuriickzu-

275 2
hren. Ein weiterer Verbrauch von H-Atomen kann iiber die Bildung von HNO

erklidrt werden. Dieses HNO fiihrt entweder zu HNO2 oder zu N20.

Di

ab

e HNOZ—Bildung wurde daher nach der Gleichung

$(HNO,) = ¢(CH,0) + ($(CO) + ¢(COy) = ¢(C,H") = ¢ (N,0))

geschidtzt und in der folgenden Tabelle mit den Abaschitzungen aus der N-

und H-Bilanz verglichen.

Tabelle 28: Abschidtzung von ¢(HN02) *)

Experimentelle ¢(HN02) ¢(HN02) aus ¢(HN02) aus
Bedingungen N-Bilanz H-Bilanz
A 0,34 0,28 , 0,27
B —g_ 0,40 0,25 0,33 o
i C 0,34 0,24 0,25 i
+)

Alle ¢-Werte fiir diese Abschitzungen sind aus Tabelle 19 entnommen worden.
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Angesichts der Vielzahl der Fehlerquellen, die in diesen Abschitzungen
beinhaltet sind, ist der Vergleich erstaunlich gut, Ein qualitativer
Hinweis fiir die Anwesenheit von HNO, wurde auch in zahlreichen Versucherll,'
die kurz im Anhang 7 beschrieben sind, erhalten. In Gegenwart von hohen
Partialdriicken von NO, und NO ist die Messung von HNO,, schwierig. Das

photolytische Verhalten der HNO, wurde in 4.3.9. diskutiert.
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5.0.0. Zusammenfassung

J

In einem statischen Reaktor wurde NOZ‘(1,3-IO_ , 4,0-10_4

und 7,2~10‘4

mol/1l) in Gegenwart von C,H, (0,037 mol/1) durch Licht der Wellenlidnge

von 366 nm photolysiert. Besonderen Wert wurde darauf gelegt, die Pro-
dukte moglichst vollstdndig sowohl qualitativ als auch quantitati? zu
erfassen. Insgesamt wurden die Quantenausbeuten von 14 Produkten bestimmt.
Es sind dies die Produkte: Stickstoffmonoxid, Distickstoffoxid, Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid, Sauerstoff, Formaldehyd, Athylenoxid, Acetaldehyd,
Methylnitrit, Methylnitrat, Nitromethan,\Kthylnitrit, Athylnitrat und
Nitrodthan. - o |

Es gelang‘nicht,'Methoden zu entwickeln; die es erlaubt hétten, unter den
experimentellen Bedingungen auch salpetrige Siure zu bestimmen. Zur Be—
stimmung von Quantenausbeuten wurde die Photolyse von reinem NO, als
Aktinometer verwendet. Hierbei stimmte die photometrisch gemessene NOZ—
Abnahme mit der theoretisch zu erwartenden NO- und 02—Bildung iiberein.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Quantenausbeute der NOZ—Abnahme, im Gegen-

satz zu Ford und Jaffe (1963), nicht vom NO,-Partialdruck abhingt.

2

Es wurden befriedigende (Mechanismus-unabhidngige) Stickstoff-, Sauerstoff-
und Wasserstoffbilanzen erhalten, die darauf hinweisen, daR die Produkter-

fassung nahezu vollstdndig war. Die iiberraschend geringe 02-Quantenausbeute
%

3
wesentlichen chemisch mit Athylen reagiert (Reaktion (5)) und nicht durch

weist darauf hin, daR das durch O-Addition an NO2 gebildete NO, im

StoRe thermalisiert wird. Wahrscheinlich wird sowohl durch diese Reaktion
als auch durch die direkte O-Addition an Athylen ein angeregtes CZH4O*—
Addukt gebildet. Im weiteren Verlauf lidB8t sich der Reaktionsmechanismus
durch Folgereaktionen der durch unimolekularen Zersetzung dieses Adduktes

gebildeten CH,- und CHO -Radikale erklidren. Durch StSBe wird es zu Acetal-

3
dehyd bzw. Athylenoxid stabilisiert. Die N- und H-Bilanzen weisen darauf

hin, daB HNO, mit einer Quantenausbeute von etwa 0,3 gebildet werden kdnnte.

2
Unter anderen wurden folgende Reaktionen in den Reaktionsmechanismus mit

einbezogen:

0 + NO, + No3*(2), No,* + C.H, > Prod. (5),

2 3 254
CHj + NO, + CHyNO,(10), CHj + NO, » CH,0NO (11),
CHj + NO, > CH,0' + NO (12), CHj0' + NO, - CH,0NO, (15),

CH,0" + NO, + CH,0 + HNO,(16), CH,0' + NO ~ CH,ONO (17),
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CHO' + NO, - CO + HNO, (20), CHO' + NO, - HCO, + NO (21),

2 2 2

CHO™ + NO, + CO, + HNO (22), C,H " + NO, » C,H.NO, (35),

C,H ' + NO, + G HLONO (36), C

CZHSO + NO2 -+ C,H

2H5 + NO2 -+ CZHSO + NO (37),

ON02(39), CZH 0" + NO »~» C,H.ONO (41).

275 5 275

Aus den Produktquantenausbeuten wurden folgende Reaktionsgeschwindigkeits-—

konstanten bzw. —~verhidltnisse abgeschitzt:

_ 11 . e 1n9 ) _ _
k, = 1:10° " 1/mol-s, ko = 8:10° 1/moles, k,,/k , = 19,7k]2/k10 = 2,4,
kyo/ky, Z 46, ki o/kjg = 2,9, ky,/kg = 0,4, k| = 7-10" 1/mol.s,
kyg = 107 1/mol-s, kyo/ () *kyy) = 1,6, Kyg/kgs = 0,27, kgp/ky, = 0,32,

k37/k35 = 0,84, k41/k39 = 0,l.
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Anhang 1:

Zusammenstellung einiger Reaktionskonstanten fiir die

NO2 Photolyse

Reaktion M AH AH k Literatur
KJ/mol | kcal/mol| 1l/mol sec
o + NO2 > O2 + NO =191 -45,7 3,68°1O9 Baulch, Drysdale, Horn, Lloyd (1970)
5,5 -10° | Hampson (1973)
N2,Ar 5,54~1O9 Harker, Johnstone (1973)
Ar,N, 5,5 .10° | pavis, Herron, Huie (1973)
0,,C0
0 + NO, - NO;® N, —214 -51,1 5,0-10° | Ford (1960)
N, 5,0-10' " | Ford (1960)
N, ,Ar 9,5-10° | Klein, Herron (1964)
5.101] Pitts, Sharp, Chan (1964)
* 10
NO, + NO, - NO, + O, + NO| N -191 -45,7 5-10 Ford (1960)
' 3 . 2 2 2 2
No, ¥ + M - NO, + M N, 3,8-10° | Ford, Jaffe (1963)
NO + NO3 -> 2NO2 N2 - 93,7 -22,4 3,4-10 Ford, Jaffe (1963)
‘ 5,210 Harker, Johnstone (1973)

- L1l -



Anhang 2: Zusammenstellung einiger Reaktionskonstantenverh&dltnisse filir die NO2 Photolyse
Reaktionen ka/kb M Literatur

No3*‘ + M > NO, + M (a) | 0,0076 N, Ford, Jaffe (1963)

No3* + NO, » NO, + O, + NO (b) | 0,0056 co, Pitts, Sharp, Chan (1964)
0,003 CO2 Blacet, Hall, Leighton (1962}
0,038 CF2C12
0,013 C2H6
0,017 C3H8
0,06 1C4H1O

NO3* > NO2 + O (a) 0,002 mol/1l N2 Ford, Jaffe (1963)

NO + NO2 - NO2 + 02 + NO (b) 0,017 mol/l C3H8 Blacet, Hall, Leighton (1962)

¥
NO3 + COZ’ N2 -> NO3 + COZ' N2 (a) 0,21 Ford (1960)
NO + (b)

C3H8 > NO3 + C3H8

- 8Il =



Reaktionen ka/kb Literatur
NO2 + O - NO + O2 (a) ka/kb M=25 1 atm Harker, Johnstone (1973)
NO, + O + M ~ NO, + M (b) ka/kb M= 3,03 Schuck, Stephens, Schrock (1966)
o k /ky M = 3,70 Troe (1969)
ka/kb M= 0,53 Ford, Endow (1957)

= 611 =



Anhang 3: Zusammenstellung einiger trimolekularen Reaktionskonstanten fiir die NO,, Photolyse
Reaktion M AR AR 2 k2 Literatur
KJ/mol kcal/mol 1®/mol®sec

O+ NO+ M ~» NO2 + M N2 -306 -73,2 2,4-1010 Baulch, Drysdale, Horne (1970)
O+ NO, + M >NOy +M | CyHg | - 54,8 ~13,1 1,3-101 Ford (1960)

N, 0,8-10""

CO2 0,8-1011

N, 1,0-10"" Ford, Endow (1957)

- 0¢l -



Anhang 4:

Zusammenstellung einiger Reaktionskonstanten fiir die NO

-C H4 Photolyse

2 72

. . AH AH K _
Reaktion KJ/ml | kcal/mol l/mdl sec Literatur
0 + C2H4 -+ Prod. ? 4,9-108 Herron, Huie (1973)
5,1-10% Stuhl, Niki (1972)
NO3 + C2H4 + Prod. OZ,Ar ? 5,6-1054 Japar, Niki (1975)
NO, + C,H, + C,H,-NO, 7,7-1o_3 Chao, Jaffe (1972)
NO2 + C2H4 - Prod. 1,4-10 Jaffe, Keith (1968)
H + C,H, > C,H -160 | -38,3 | 9,7-10° Michael, Osborne, Sness (1973)
8,2'108 Kurylo, Peterson, Braun (1970)
6,9-108 Penzhorn, Darwent (1971)
7,O-1O8 Gaedtke, Gl&nzer, Hippler, Luther, Troe (1973)
H + NO, > OH + NO -122 | -29,3 | 2,9-10'° Hampson (1973)
O + CH,0 >~ OH + CHO | Ar,N, |-60,7 | -14,5 | 9,0-10" Herron, Penzhorn (1969)
NO, + CH,0 » Prod. | 3,8-1072(116°C) | Pollard, Wyatt (1949)
CH, + NO, » CH,0 + NO -79,4| -19 3,3-10° Phillips, Shaw (1965)
CH, + NO, + CH,NO, : 1,7-10° Phillips, Shaw (1965)
CH, + NO - CH,NO 1.10° Phillips, Shaw (1965)
N2 (2,4i0,2)-109 Basco, James, Stuart (1970)
N2,He 5,1-;08 (17OOC) Titarzhuk, Ballod, Kulikova et al. (1973)
7-10 Christie (1959)
6-108 Sleppy, Calvert (1959)

- 1¢1 -



AH AH k
Reaktion M KJ/mol | kcal/mol 1/mol sec Literatur
C,Hg + NO + C,HNO He 1,2-10°8 Pratt, Veltman (1974)
C2H5 + NO ~» C2H4 + HNO sehr l?ngsam Pratt, Veltman (1974)
CH3O + NO » Prod. N2 ? 3,4-107 Wiebe, Villa, Hellmann et al. (1973)
? 5,0-10 Arden, Phillips, Shaw (1964)
CH,0 + HNO > CH30H + NO 3,0-101° Wiebe, Heicklen (1973)
2HNO + H,0 + N,0 -365 | -88,5 | 0,5-1,4-10° | Honda, Mikuri, Takahasi (1972)
108 Wiebe, Heicklen (1973)
>3-1O7 Clyne (1965)
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Anhang 5: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten Verhdltnisse zur NO,-C,H, Photolyse
Reaktionen ka/kb Literatur
ka
CH3O + N02 - CH3O NO2 (a) ka+kb 0,91 Baker, Shaw (1965)
CHBO + NO, ~ CH,0 + HNOz(b) 2,17 Chao, Jaffe (1972)
ka
CH3O + NO -~ CH20 + HNO (a) T 0,145 Wiebe, Villa, Hellmann, Heicklen (1973)
a’'b
CH3O + NO - CH3ONO (b)
CH3 + NO2 > CH3O + NO (a) 2,8 Chao, Jaffe (1972)
CH3 + NO2 > CH3NO2 (b)
2HNO - N20 + HZO (a) 51 Wiebe, Villa, Hellmann, Heicklen (1973)
2HNO + N, + H,0, (b)
CH3O + NO +/CH3ONO (a) 1,1 Wiebe, Villa, Hellmann, Heicklen (1973)
CH;0 + NO, + CH,0NO, (b) 1,8 (90°C) Phillips, Shaw (1965)
2,7 (130°C) Baker, Shaw (1965)
CH3O + NO - Prod. (a) 1,2 Wiebe, villa, Hellmann, Heicklen (1973)
CH, + NO, - Prod. (b)

3 2

- €71 -
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Anhang 6: Gesamter Reaktionsmechanismus

3
N02+h\)m>‘NO+O(P)
0o + NO2 -+ NO + O2

*
0 + N02 > NO3
No.¥ s No, + o0
3 2
#*
NO3 + NO2 > No2 + NO + 02
L 3
NO3 + C2H4 - NO3 + C2H4

* ® -
N0, + C,H, + (C,H, 'NOy) " —

NO3 + NO ~ 2N02,

o3p) + c,H, ~ (H c—éHZ)

~ CHS + CHO'

-3 (cn,cro) *

CH,,CHO)

bzw. ———

!
- (cn,cHO)

L3 (cH,cHO) * > CH), + CHO®

3 3
o
ol
- (H,C-CH,) —— [CHZ—CHZJ
~CH,0 + CH,:

2 2

(0)

(1)
(2)
(3)
(4)

(5a)
(5b)

(5¢)

(6)

(7

(8a)

(8b,c)

(8d)

(8e)

(8£)



C2H4 + NO2 -+ Produkte

CH:
3 + NO2 > CH3N02

CH3 + NO2 > CHBONO

CH3 + NO2 > CH3O + NO

CH3 + No2 > CHZO + HNO

CH;
3 + NO3 > CH30N02

CH30 + NO2 - CH30N02

CH,0" + NO, - CH,0O + HNO

3 2 2

CH3O + NO - CH30N0

CH.,0° + NO - CH,O + HNO

3 2
CHO" - H + CO

CHO® + NO, » CO + HNO

2 2
CHO® + NO2 > HCOé + NO
CHO" + NO2 - CO2 + HNO

CHO® + C_,H, - C,H. ' + CO

274 275

HNO + C,H, - C,H." + NO

274 275

HCO. + C,H, -~ C,H. ' + CO

2 274 275

HCO2 + NO2 > HNO2 + CO

HCO2 »~ H + 002

B+ CH, > CyHy

H + CZH4 -> H2 + C2H3

H + NO2 + NO + OH'

HNO + NO2 > HNO2

HNO + NO -+ OH® + NZO

HNO + HNO - HZO + NZO

HNO2 + NO2 -+ HNO3 + NO

C2H5 + NO2 > C2H5NO2

C2H5 + NO2 > C2H50NO

+ NO

2

2

C,H.' + NO, - C,H.O" + NO

275 2 275
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(9)
(10)
(11)
a2y
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
@31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)

(37)
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CZHS + No2 > CH,CHO + HNO (38)
C2H5° + No2 > 02H50N02 (39)
C2H5° + No2 > CH3CHO + HN02 (40)
C.H.0' + NO » C,H_ONO (41)

275 25
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Anhang 7: Uber die Bestimmung von HNO,

In der Literatur sind einige Arbeiten zu finden, die sich mit der Be-
stimmung von gasférmigem HNO2 in Gegenwart von Stickstoffoxiden befaRt
haben. Diese sind die Untersuchung von Nash (1970 und 1974) und von
Atkins, Cox (1973), wobei bemerkt werden muB, daf in der Letzteren die
Methode von Nash verwendet wurde. Sie beruht auf der unterschiedlichen
Ldslichkeit von HNO,, und NO2 in schwacher Lauge. Zur Bestimmung des an—
geblich gut in 0,1 N NaOH l18slichen HNO2 wurde eine von Nash (1974)
modifizierte Saltzman—-Methode verwendet. Da anscheinend etwas NO, in

2
der mit 0,1 N NaOH gefiillten Waschflasche zuriickbleibt, wurde auBerdem

+)

noch das gesamte NO2 bestimmt und mit der vorherigen Messung verglichen.
Der Korrekturfaktor war verhdltnismidBig gering.
Die erwdhnten Autoren arbeiteten mit Konzentrationen im ppm-Bereich.

In der vorliegenden Arbeit lagen die Konzentrationen des NO,, des NO und

2’

méglicherweise auch der HNO, um einige GrdRenordnungen hdher. Unter

diesen Umstidnden war nicht iur fiir das NO, sondern auch fiir das NO eine
Korrektur notwendig. Nach einer Gesamtkorrektur, die etwa 60-70 7 betrug,
wurden sehr hohe HNOZ—Konzentrationen erhalten. Diese Werte sind nicht
glaubwiirdig, da sie in etwa der NOZ—Abnahme entsprechen. Es wurde daher
nach weiteren Fehlerquellen gesucht. Im Gegensatz zu den Arbeiten von Nash
und Aitken, Cox konnte festgestellt werden, daf unter den Bedingungen der

vorliegenden Arbeit die Reaktion

NO, + NO + H,0 == 2HNO

2

eine betrdchtliche Rolle spielt und die HNOZ—Messung sehr stdrt. Es wurde
daher das NO (vor der beschriebenen naBchemischen Analyse) bei -130°C ab-
gepumpt. Aber auch in diesen Messungen war eine Korrektur erforderlich

(ca. 50 Z). Sie ergaben ebenfalls zu hohe HNOZ—Konzentrationen. Eine andere
Erkldrung fiir diese hohen Werte wurde nicht gefunden, allerdings sind nicht
erkannte experimentelle Komplikationen nicht auszuschlieBen.
Zusammenfassend sind diese Ergebnisse nur als qualitativer Hinweis fiir die

Bildung von HNO, zu betrachten.

2

.{.)

Diese NO,-Bestimmung erfolgte durch spektrophotometrische Messung der
Farbe, dIe durch Reaktion von NO, mit alkalischem Gujacol (0,05 Z) in
einer zweiten Waschflasche gebilaet wurde. ‘





