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1 Einleitung

So vielgestaltig die Bedingungen, unter denen Radikalreaktionen ablaufen und die Orte, an
denen sie ablaufen, sind — genannt seien hier exemplarisch industrielle Pyrolyse- oder
Oxydationsprozesse, Verbrennungsvorgénge z. B. in Kraftfahrzeugmotoren sowie Ablaufe

in der Atmosphére — so unterschiedlich sind die Radikale in diesen Reaktionen.

Das einfachste Radikal ist das Wasserstoffatom. Wenn sich dieses an Mehrfachbindungen
addiert oder es mit anderen Radikalen rekombiniert, entstehen Intermediate, in denen die
freigesetzte Bindungsenergie als Schwingungsanregung verbleibt. Die Energie der
gebildeten angeregten Molekile ist, im Gegensatz zu der von Molekilen im thermischen
Gleichgewicht, die durch eine Boltzmann—Verteilung charakterisiert ist, nicht thermisch
verteilt. Dadurch erdffnen sich bei Zimmertemperatur Reaktionsmaoglichkeiten, die sonst
nur unter Thermolysebedingungen zu realisieren wéren. Die Art, durch solch exoergische

Reaktionen Spezies mit UberschuRenergie zu erzeugen, nennt man chemische Aktivierung.

Prozesse der Erzeugung angeregter Spezies bei niedrigen Temperaturen finden auch in der
Atmosphéare statt. Um derartige Vorgange verstehen und mit ihnen umgehen zu kdnnen,
sind Untersuchungen der chemischen Aktivierung von Modellverbindungen durch
H—-Atome von Bedeutung. Durch Laboruntersuchungen der Reaktionen von Wasserstoff-
atomen und Stoffen mit Mehrfachbindungen kann man beispielsweise das Verhalten von
chemisch aktivierten Verbindungen verstehen lernen und Erkenntnisse dartber gewinnen,

welche Reaktionskanéle sich unter welchen Bedingungen 6ffnen.

Die Anfange der Beschaftigung mit chemischer Aktivierung reichen bis in die flnfziger
Jahre zurtck /z. B. 1 - 3/.ARINOvITCH und Mitarbeiter waren es hauptsachlich, die
durch Reaktionen von H-Atomen mit Olefinen die Untersuchungen auf diesem Gebiet
einleiteten. Die experimentellen Bedingungen wurden damals so gewahlt, dal? ein grol3er

UberschuRR an Substrat gegeniiber den H-Atomen gegeben war. Somit konnten Sekundér-



reaktionen von H—Atomen vernachlassigt werden. Arbeiten in den Folgejahren griffen
diese Problematik auf und erweiterten sie um die Diskussion einer méglichen Zweit-
aktivierung /z. B. 4 - 11/. Darunter wird eine erneute Reaktion von H-Atomen mit zuvor
gebildeten, chemisch aktivierten, Radikalen verstanden. Mdglich ist dies durch einen
UberschuR an Wasserstoffatomen gegeniiber dem Substrat. Als Reaktionspartner der
Wasserstoffatome in diesen Reaktionen wurden ring- und kettenformige Olefine

eingesetzt.

In anderen Arbeiten wurde das Schicksal von Alkylaromaten nach Laseranregung in
elektronisch angeregte Zustande und schnellen strahlungslosen Ubergangen (innere
Konversion, IC) in den elektronischen Grundzustand untersucht /z. B. 12 - 19/. Mit diesen
Modellsubstanzen kdnnen mogliche Stabilisierungsprozesse, primare Dissoziations-
produkte sowie C—C- und C—H-Bindungsspaltungen hoch schwingungsangeregter Spezies

untersucht werden.

Mit den in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen zum chemisch
aktivierten Ethylbenzol soll eine Verbindung zwischen den durch chemische Aktivierung
und durch Laseranregung hoch schwingungsangeregten aromatischen Molekilen
hergestellt werden. Dabei sollen die Bestimmung der Anregungsenergie und Aussagen
uber die konkurrierenden Reaktionen des Zerfalls und der Stabilisierung des angeregten
Ethylbenzols im Mittelpunkt stehen. Die Stabilisierung erfolgt durch Stél3e der Ethyl-
benzolmolekile mit den Badgasmolekilen. Dadurch ist die Stof3desaktivierung druck-
abhéangig. In dieser Arbeit wird Helium als Badgas verwendet. Die Untersuchungen
erfolgen durch massenspektrometrische Detektion der bei der Reaktion von Styrol + H

entstehenden stabilen Primarprodukte des Zerfalls und delrs&taimg.

Fur die Erzeugung von Alkylradikalen im thermischen Gleichgewicht, aus denen nach
Rekombination mit H-Atomen chemisch aktivierte Alkylverbindungen mit niedrigeren
UberschuBenergien als nach einer Zweitaktivierung entstehen, kénnen beispielsweise
Halogenabstraktionsreaktionen aus Halogenalkanen benutzt werden. Im ersten Teil der
Arbeit werden dafur Reaktionen von Bromalkanen mit Wasserstoffatomen untersucht. Fir

Modellierungsrechnungen im Zusammenhang mit den Untersuchungen zum chemisch
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aktivierten Ethylbenzol werden die Reaktionen von H-Atomen mit Styrol und

a—Methylstyrol untersucht.

Beide Vorhaben werden durch Modellrechnungen unterstitzt, die die interessierenden
Geschwindigkeitskonstanten zum Ergebnis haben. Im Fall der Untersuchung des
aktivierten Ethylbenzols wird dagerhéltnisder Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls
und der Stabilisierung druckabhéngig modelliert. Es wazkegyt, wie man durch diese
Druckabhangigkeit im Mittel pro Stof3 Ubertragene Energien, Anregungsenergien und
StolReffizienzen ermitteln kann. Aus dem Vergleich der erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen der Bromalkane und der Phenylolefine mit Konstanten aus

der Literatur werden Aussagen uber die Reaktionsmechanismen gemacht.



2 Experimenteller Teil

2. 1 Allgemeiner Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau fur die Durchfiihrung der Experimente besteht aus zwei Grund-
bausteinen: dem Stromungsrohr fur den Ablauf der Reaktionen und einem Rezipienten aus
V,A-Stahl, der ein QuadrupoMassenspektrometer fur die Analyse des Reaktions-
gemisches tragt. Der Stromungsreaktor ist in Abb. 1 dargestellt und wird im Kap. 2. 2

naher beschrieben.

S, d/ : ———— He + Substrat

r - \?\
MW
1 \_ H6+H2

Abb. 1. Strémungsreaktor mit axial verschiebbarem Innenrohr.

MW - luftgekihlter Mikrowellenresonator
E - EinlaBstelle fur He und,H (H)

DS - Dosierstelle fur die Reaktanten
S - Skimmer (siehe Abb. 2)

I - Rohrgesamtlange

I - Reaktionsstrecke

Der aus zwei Kammern bestehende und differentiell pumpbare Ultrahochvakuum-
Rezipient zur Ausbildung des Molekularstrahls einschlief3lich der Analytik wurde durch
MEINIKE undTRIEBERTaufgebaut, getestet und in Betrieb genommen und ist in /8/ und
120/ in allen Einzelheiten beschrieben. Deshalb soll auf die spezielle Dimensionierung und
Formgebung (Dusen zur Molekularstrahlerzeugung, Anordnung des Chopperfahnchens
usw.) des Rezipienten, die technischen Daten der Analytik (z. B. Spannungen fir die

lonenquelle des Massenspektrometers) und auf periphere Gerate (z. B. Druckmef3- und



anzeigegerate, Mikrowellengenarator) nicht ndher eingegangen werden. Lediglich zum
allgemeinen Verstandnis sowie zur Erklarung auftretender Begriffe und jeweils gewahlter
Bedingungen wird die Versuchsapparatur mit ihnren Einrichtungen zur Realisierung und
Uberpriifung der Reaktionsbedingungen, mit der Analytik und dem Stromungsreaktor kurz
anhand von Abb. 2 erlautert. Auf spezielle Modifikationen der Anlage oder des
Reaktionsrohres fur Messungen zu dieser Arbeit wird ggf. an den entsprechenden Stellen
hingewiesen. Ebenso werden ins Detail gehende Reaktions- und Analysebedingungen, die
nur fur die Durchfihrung und Auswertung einzelner Reaktionen von Bedeutung sind,

ebendort beschrieben.
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D
QMG | D
|
[ |
S
D S, J S, C
C
P3 P2 \*—DV
P1
I

III ” II ”

Abb. 2. Prinzipskizze der Versuchsapparatur mit Reaktionsrohr und-Bd¥ipienten (l1+111).

R - Verbindungsrohr zu P1

DV - Schmetterlings—Drosselventil

D - Druckmef3réhren

S, S - Skimmerkegel

P1 - Drehschieber-Vakuumpumpe (Balzers D@OA; Saugvermdogen fir He: 35ts )

P2 - Turbomolekularpumpe (Balzers TPU 450H; Saugvermdgen fiir He: 390 I's )
P3 - Turbomolekularpumpe (Balzers TPU 180H; Saugvermogen fur He: 70 |s )
C - Piezzo—Chopper



L - Lock—In—Verstarker (Balzers CLA 421)
QMG - Quadrupol-Massenspektrometer (Balzers QMG 421)
IF - lonenformationsraum

PC - Personalcomputer

Durch zwei Massendurchflul3regler werden Helium als Tragergas und Wasserstoff im
Volumenverhéltnis 10:1 gemischt und durch den Seitenarm in den Strémungsreaktor
gefordert. Bestimmungen der Wasserstoffatom—Konzentration (Kap 2. 3. 1) lealeét,g

dal3 bei Einwirkung einer elektrodenlosen Mikrowellenentladung auf dieses Gemisch
weniger als 10 % des Wasserstoffes dissoziieren. Die Ausgangsleistung fur die Mikro-
wellenentladung lag immer zwischen 75 und 80 W, bei einem Minimum an reflektierter
Leistung (typischerweise 7 W). Uber einen dritten MassendurchfluRregler wird das
Substrat durch das Innenrohr zudosiert. Flissige Substanzen muissen vorher in die Gas-

phase ubergefuihrt werden (siehe Kap. 2. 3. 2).

Im Reaktionsrohr wurden Dricke zwischen 1 und 10 mbar Uber Variation der Trager-
gasstromung eingestellt. Dies wird vor allem durch das Drosselventil im Verbindungsrohr
ermaoglicht. Durch dieses Ventil kann der fur die Stromung wirksame Querschnitt des
Rohres, Uber das der grof3te Teil der Gasmischung aus dem Reaktionsraum gelangt,
verandert werden. In geringerem Mal3 lait sich der Druck auch uber die Menge des

geforderten Substrates variieren.

Sowohl durch Reaktionsstreckenédnderung bei konstantem Druck als auch durch Druck-
anderung bei konstanter Reaktionsstrecke ist es moglich, unterschiedliche Reaktionszeiten
zu realisieren. Andererseits kann man, in gewissen Grenzen, durch Vergrof3grn von | bei

sinkendem Druck eine konstante Reaktionszeit einstellen.

Durch einen Skimmerkegel {S), der den Reaktionsraum von der ersten Kammer des
Rezipienten trennt, gelangt ein Bruchteil der Reaktionsmischung als Molekularstrahl in den
Hochvakuumbereich (Teil Il in Abb. 2). Ohne Gasflul3 liegt der Druck hier Ublicher-
weise bei~ 1x10’ mbar. Unter Reaktionsbedingungen steigt er auf Werte zwischen

1x10°® und 1x1G mbar. Durch diesen groRen Druckabfall in der ersten Kammer



expandiert das Gemisch so stark, da? Wechselwirkungen zwischen den Teilchen unterein-
ander oder mit Oberflachen weitgehend zuriickgedrangt werden. Somit finden Folge-

reaktionen im Nachweissystem und auf dem Weg dorthin nicht mehr statt.

Von dem Molekularstrahl wird durch einen weiteren Skimmerkegel (S) der Kern
abgeschalt. Der so verbleibende Gasstrahl gelangt in die zweite Kammer, den Ultrahoch-
vakuum-—Bereich (Teilll in Abb. 2). In diese ragt der Analysator eines Quadrupol-
Massenspektrometers, dessen lonenformationsraum der Molekularstrahl passiert und
dessen Bestandteile hier durch Elektronenstof3 mit Energien von 30 oder 70 eV ionisiert
werden. Eine Justage der beiden Skimmer zueinander erlaubt die genaue Ausrichtung des
Molekularstrahls auf den lonenformationsraum. Dafir ist der Skimmerkggel S auf einer
beweglich auf der Trennwand angebrachten Platte befestigt, die durch zwei UHV-Dreh-
schieberdurchfihrungen der Firma Balzers vertikal und horizontal verschoben werden
kann. Der Druck in der Analysenkammer betragt ohne GasfluR weniger al§ 5x10 mbar.

Bei Stromungsbedingungen liegt er zwischen 1%10 und 1x10 mbar.

Vor dem zweiten Skimmer unterbricht die Fahne einezzBi-Choppers mit einer
Frequenz von ca. 50 Hz den Molekularstrahl. Durch diese Modulation ist es mit Hilfe
eines Lock—In—Verstarkers mdglich, das Nutzsignal vom Untergrundsignal zu trennen.
Angaben zur Molekularstrahlmodulation (Tastverhéaltnis, Modulationstiefe usw.) und zum
Quadrupol-Massenspektrometer mit seinen Bestandteilen sowie zu mdglichen Mel3modi

und der weiteren Signalverarbeitung sind detailliert in /20/ zu finden.

2. 2 Der Stromungsreaktor

Stromungsrohre sind fur kinetische Untersuchungen schneller Reaktionen nahe 300 K
haufig benutzte Reaktoren. Bei Driicken Hi20 mbar kdnnen mit ihnen Geschwindig-

1

keitskonstanten vom 1¢° bis~ 10'* | mol* s* in einem Temperaturbereich von 200 bis

600 K relativ bequem beastmt werden /21/.

Einer der grof3ten Vorteile der Stromungsreaktoren ist die Mdoglichkeit, zwei unter-

schiedlich stabile Reaktanten unter kontrollierten Bedingungen reagieren zu lassen. In
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diesem Zusammenhang sei auf Titrationsreaktionen zur Konzentrationsbestimmung von
kurzlebigen Spezies hingewiesen. Einen weiteren Vorteil stellt die Vielfalt der Detektions-
methoden flir Reaktanten und Produkte dar, mit denen Stromungssysteme gekoppelt

werden kénnen.

Fur die Beschreibung stromender Gase ist das Verhaltnis ihrer mittleren freien Weglange
zur Weite des Stromungskanals, die sogenannte Knudsenzahl Kn, eine wichtige Grof3e. Sie
nimmt in den verschiedenen Druckbereichen charakteristische Werte an. Je nach HOhe des
Druckes kann man Grobvakuum (1013 - 1 mbar, Kn€ 10 ), Feinvakuum €1 -10 mbar,
102 < Kn < 0.5), sowie Hoch- (16 - 10 mbar) und Ultrahochvakuum (£ 10 mbar,

Kn > 0.5) unterscheiden.

Die Drucke flr Untersuchungen in Stromungsrohren liegen im Bereich des Grobvakuums.
Aufgrund der hier vorliegenden Teilchenzahldichten zwischéh 10 ufid 1 cm kann ein
Gasmolekl im Mittel nur eine Strecke zwischen etwa 10 untd 10 cm zuriicklegen, ohne
mit anderen Gasmolekllen zusammenzusto3en. Stromungsvorgange bei diesen Teilchen-
dichten kbénnen deshalb als Bewegung eines Kontinuums aufgefal3t werden. Anders als bei
diesen Kontinuumsstromungen fuhren die Teilchen in molekularen Stromungen des Hoch-

und Ultrahochvakuums nur Zusammenst63e mit den Wéanden aus.

Gasstromungen im Grobvakuum kdnnen laminar oder turbulent sein. Mit Hilfe der

sogenannten Reynoldszahl

Re- P (W -d 1)
M

p - Dichte des stromenden Gases

- - mittlere lineare Stromungsgeschwindigkeit
d - Durchmesser des Reaktionsrohres
n - dynamische Viskositéat

kann angegeben werden, ob laminare oder turbulente Stromung vorherrscht. Fur glatte,
kreisrunde Rohre ist die kritische Reynoldszahl fiur den Ubergang von laminarer in
turbulente Stromung Re~ 2300. Demnach sind Stromungen mit Re < 2300 laminar und

solche mit Re > 4000 turbulent /22/. Eine definierte Grenze fiir den Ubergang kann aber
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nicht angegeben werden, weil z. B. Wandrauhigkeiten und Einlaufstérungen den
Umschlag stark beeinflussen kénnen. Rechnungen in /8/ und /20/ mit Bedingungen, die
auch fur Messungen zu dieser Arbeit gelten, ergeben fur Helium als Tragergass-nliORe

sicher eine laminare Stromung. Nach einer Einlauflange /23, 24/

L.=0.116-r- Re (2)
r - Radius des Reaktionsrohres

kann im Stromungsreaktor mit dem fir laminare Stromungen typischen Poiseuille—Profil
gerechnet werden, das sich, mit Reaktionsbedingungen, wie sie in dieser Arbeit typisch

sind, nach~ 1.3 cm ausgebildet hat /20/.

Fur zeitaufgeloste Messungen in Stromungssystemen ist die mittlere lineare Stromungs-

geschwindigkeit eine zentrale Grof3e. Sie kann Uber die Beziehung

Py Ve T
<V> _ 0 Ges (3)
. .r2.
p-m-ro- T,
- Gesamtvolumenstrom bej p ungl T
T - Reaktionstemperatur
p - Gesamtdruck im Reaktionsrohr

berechnet werden. Aus Gleichung (3) kann man ableiten, dal3 bei konstanter Reaktions-
strecke die Reaktionszeit mit steigendem Druck anwachst. Um fir schnelle Reaktionen

auch bei hohen Dricken kurze Reaktionszeiten zu erreichen, und damit den Umsatz zu
begrenzen, mifdte der Reaktionsweg so kurz wie méglich gehalten werden. Dem steht aber

entgegen, dal3 die Edukte eine endliche Strecke benétigen, um sich zu vermischen.

Mit dem Ausdruck /z. B. 25/
N 2
z - v - rf 4)
2D

ist man in der Lage, diese Strecke zu berechnen. Der binare Diffusionskoeffizient D lal3t

sich mit verschiedenen Methoden abschétzen. Eine Abschatzung mit Hilfe der Lennard-
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Jones—Parameter ergibt-p ~ 310 cmd s mbar fur Styrol in Helium /26/. Damit liegen
die Mindestreaktionsstrecken fur Untersuchungen zum chemisch aktivierten Ethylbenzol
(siehe Kap. 3. 2) zwischenl3 (44.5m¢s )und 11 cm (6.9 m$ ) (vgl. Tabelle A7).

Im Laufe der Untersuchungen wurden zwei Reaktionsrohre verwendet. Sie waren aus
Duranglas gefertigt und hatten einen Innendurchmesser von 2.2 cm. Die Rohre waren 46.0
und 48.5 cm lang (Rohrgesamtlange | in Abb. 1). Der AuRendurchmesser der Innenrohre
betrug 0.8 und ihr Innendurchmesser 0.6 cm. lhre Enden waren zu Kugeln mit Durch-

messern von 1.3 cm ausgeformt, die mit zahlreichen Bohrungen versehen waren. Dadurch
konnte das Substrat radial aus dem Innenrohr ausstromen. Da Gleichung (4) fur eine
radiale Diffusion bei axialer Ausstromung des Substrates gilt, fiihren die Bohrungen,

wegen der schnelleren Durchmischung, zu einer Verringerung,yon z

2. 3 Substanzen und Dosierung

2. 3. 1 HAtome

Grundlage kinetischer Auswertungen von Reaktionen und deren Modellierungen ist die
zeitabhangige Ermittlung von Edukt- und Produktkonzentrationen. Bei gasformigen Aus-
gangsstoffen ist dies fir den Zeitpunkt t = 0 problemlos Uber ihre geférderten Volumina
moglich. Auch fir ein flissiges Edukt laRt sich die Anfangskonzentration tber den
Volumenflul3 eines mit seinem Dampf gesattigten Tragergases noch relativ gut berechnen
(siehe Kap. 2. 3. 2).

Da Wasserstoff durch die Mikrowellenentladung nicht vollstandig dissoziiert, ist die
direkte Bestimmung der H-Atom—Konzentration auf die oben beschriebene Weise nicht
maoglich. Wenn H-Atome aber durch eine Reaktion mit einem Substrat in sehr kurzer Zeit
praktisch vollstandig verbraucht werden, ist es moglich, aus der Konzentration des
Reaktionspartners oder aus den Produktkonzentrationen dieser Reaktionen, die Wasser-
stoffatom—Konzentration zu ermitteln. Wegen der Ahnlichkeit dieser Vorgehensweise
mit Verfahren aus der analytischen Chemie, wird diese Art der Konzentrationsbestimmung

als H-Titration bezeichnet.
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Als Partner bei diesen H-Titrationen sind Stickstoffdioxid /27/ oder Ethylen /28/ geeignet.
Bei 298 K verlaufen die Reaktionen O +HNO + OH (k = 7.7x18 Imot '$ /29/)
und G H, + H> Produkte (k =2.0xf0 Imdl s /30/) ausreichend schnell.

Nach einer Beschreibung vonuWcAHY und $aITH /31/ sowie VESTENBERGund
deHaas /32/ wird bei der Titration mit NO die Titrator—-Konzentration schrittweise erhoht
und massenspektrometrisch verfolgt. Der Aquivalenzpunkt ist erreicht, wenn im Massen-
spektrum auf m/e = 46 der Molpeak des NO erscheint. Mit dem stochiometrischen
Verhaltnis der Ausgangsstoffe ([NO J/[H] = 1.49 /33/ bzw. 1.4 /20/) kann die H-Atom-

Konzentration berechnet werden.

Fur die Bestimmung der Wasserstoffatom—Konzentration in dieser Arbeit wurde die
Titration mit Ethylen benutzt. Als Produkte dieser Reaktion entstehen Methan, Ethan,
Propan und Butan /28/, das mit einem Anteil von < 1 % nahe der Nachweisgrenze lag /8/.
Die Ethylenzugabe muf3 solange gesteigert werden, bis die Summe aus der Methan-,
Ethan- und Propankonzentration konstant bleibt. Fir wiederholende Messungen reicht es
aus, einen gentgend grof3en Ethylentberschuld vorzulegen und die Konzentrationen der
drei genannten Produkte zu beshen. Aus der Stochiometrie ergibt sich fur die

Ausgangskonzentration der Wasserstoffatome:

[Hlo=2- ([CH,J] + [C,H{ + [CH{) . (5)

Wiederholt durchgefiihrte Bestimmungen der H-Atom—Konzentration hazeigg dald

diese Uber einen langen Zeitraum reproduzierbar sind (Abb. A3). Das bestatigen auch
Untersuchungen von BNIKE /8/ und TRIEBERT/20/. Bei den in der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrten H-Titrationen wurde Ethylen mit 120 bzw. 50 mI'min  zu dem Helium-
Wasserstoffi—-Gemisch dosiert. Die Ethylen—Ausgangskonzentrationen lagen zwischen
~ 7.9x10° (1.97 mbar) und 3.2x10°> molT* (8.00 mbar) bzw. 3.6x10° (2.03 mbar)

und ~ 1.4x10°> mol I* (8.13 mbar). Diese Konzentrationen gewahrleisteten einen
ausreichenden UberschufR an Ethylen, so daR praktisch alle Wasserstoffatome verbraucht

wurden.
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Die Konzentrationen der in Gleichung (5) enthaltenen Reaktionsprodukte wurden massen-
spektrometrisch Uber druckabhangig kalibrierte Intensitats—Konzentrations—Verlaufe der
reinen Substanzen auf m/e = 16 (Methan), m/e = 30 (Ethan) und m/e = 44 (Propan) mit
den gleichen Detektionsparametern, die zuvor bei der Reaktion H + Ethylen eingestellt
waren, bestimmt. In Abb. A1 und A2 sind die druckabhéngigen Verlaufe der Kalibrier-

faktoren fiur die Kalibrierfunktionen

|e = g () [Subst] (6)
|me - Intensitat des Signals bei m/e
ane - Kalibrierfaktor in Abh&angigkeit vom Gesamtdruck

[Subst] - Konzentration der kalibrierten Substanz

wiedergegben. Die Substanzen wurden bei 30 eV ionisiert und die durch eine SEV-
Spannung von 2400 V erzeugten Signalintensitaten tber einen Zeitraum von 2400 s
gemittelt (40 Zyklen a 60 s). Auf die Detektion des Signals bei m/e = 58 fiir Butan wurde

aus den schon erwahnten Griinden verzichtet.

Das kugelformige Ende des Innenrohres befand sich bei den H-Titraiiamen an der

EinlaRstelle ([Hf ) des Helium—Wasserstoffi-Gemisches. In einem Fall (Kap. 3. 2. 2) wurde
zusatzlich auch an der spateren Reaktionsstell& ([H] ) titriert. Wegen kurzzeitig parallel
laufender Untersuchungen zu /20/ wurde die dort bestimmte Kalibiergerade fir H-Atome

auch fur Messungen in Kap 3. 1. 1 verwendet. Als Kalibriergeraden ergaben sich:

[H]E= 3.338x10" - p/mbar- 1.622x10" /20/ (7)
[H]F=1.615x10" - p/mbar + 2.313x10 (Abb. A3) (8)
[H]F=1.315x10" - p/mbar + 2.346x10 (Abb. A3) (9)
[H]R= 7.191x10° - p/mbar + 2.593x10 (Abb. A3). (10)

Durch Reaktionen der H-Atome an der Innenwand des Reaktors verringert sich ihre
Konzentration. An Glasoberflachen sind die Verluste besonders hoch. Nach einer
Passivierung der Reaktorinnenseite durch Beschichten mit einem Wachs auf der Basis von
Polytrifluorchlorethylen (Halocarbon-Wachs 1500; Halocarbon Products Corp.) konnten

die Wandverluste der Wasserstoffatome stark reduziert werden.
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Die Abnahme der Wasserstoffatom—Konzentration an der Innenwand des Reaktors folgt

einer Reaktion erster Ordnung.

[HI® =[HI® - exp[- Ky " ty] (11)

kw - Wandkonstante

tw - Wandreaktionszeit bis zur Dosierstelle der Reaktanten
[H]® - H=Atom—Konzentration beid (0.123 m)

[H]E- H—Atom—Konzentration bei | (0.485 m)

Da [H]F und[H]® druckabhangig bestimmt wurden (Gleichungen (9), (10)), mu man flr
eine lineare Regression zur Bestimmung v@n k das Verhaltnis beider Konzentrationen
gegen die Wandreaktionszeit auftragen. Diese ist, wegén [H]/ [H] = f(p), bei jedem
Druck unterschiedlich und la3t sich mit Hilfe von Gleichung (3) durch

() w2 T

ty P (12)

berechnen. Fur die Ethylendosierung mit 50 miin  erhalt man bei einer Rohrgesamt-

lange von 48.5 cm, einer Reaktionsstrecke von 12.3 gm, p = 1013 mgbar, T = 273 K,
T=296Kund’'~. =1.92x10 Mm’s

t, = 6.53x10° s p/mbar (13)

und kommt durch Verknipfung mit Gleichung (11) zu dem Ausdruck:

In=—— = 6.53x10%s k, - p/mbar (14)

Wenn In([HF/[H[F) gegen p aufgetragen wird, ergibt der Anstieg/6.53%10 die Konstante

fur die H-Atom—Verluste an der Reaktorinnenwandin s (siehe Abb. 3).

Der Anstieg der Ausgleichsgerade in Abb. 3 betragt 0.034. Das ergibt bei beschichteter

Reaktorinnenwand eine Wandkonstante vpn k =5 s . Die Geschwindigkeitskonstanten
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fur die Verluste der Wasserstoffatome an der Wand in unserem Stromungssystem mit

unbeschichteter Reaktorinnenseite liegen im Bereich von 10 bis'110s /8, 20/.

Wandreaktionszeit / ms
10 20 30 40 50 60

0.45-
0.40;
0.35;
0.30;

0.25[

0.201 ]
T T T T T T T T T T

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Druck / mbar

Abb. 3. Bestimmung der Wandkonstante bei beschichteter Reaktorinnenwand.

2. 3. 2 Die Reaktionspartner

Die gasférmigen Substanzen wurden aus Stahlflaschen unterschiedlicher Gré3e ohne
weitere Reinigung oder Trocknung entnommen und gelangten lber Leitungen aus Edel-
stahl in den Reaktor. Wahrend ihre Konzentrationen durch die Gleichung
p-V
c - Gas (15)
R-T-V

Ges

~ - Volumenstrom des Probegases

berechnet werden kdnnen, missen flissige Substanzen in die Gasphase ubergefuhrt
werden. Dazu wurde ein Teil des Tragergases durch einen dreistufigen Sattiger, der die

flissige Substanz enthielt, geleitet. Jede Sattigerstufe besteht aus einem zylinderférmigen

Glasgefall mit 2.9 cm Aul3endurchmesser, in dem immer eine wenigstens 10 cm hohe

Flussigkeitssaule stand. In jedes Glasgefal? ragt ein Gaseinleitungsrohr, an dessem Ende
sich ein Frittentopf mit einer Keramikfritte der Porengrdf3e 1 befindet, bis 2.5 cm tber den

Boden.
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Fur die Konzentrationsbestimmung der bei Zimmertemperatur flissigen Substanzen im
Reaktionsrohr wurde Gleichung (15) modifiziert und hat die Gestalt:

. T -V
c - p pD( ) S ) (16)

R-T-ps-V

Ges

po(T) - Dampfdruck bei T
/ - Volumenstrom durch den Séttiger
Ps - Druck im Sattiger

Der Druck im Sattiger entspricht dem Druck am Druckminderventil bei Entnahme des
Tragergases aus der Gasflasche. Der Dampfdruck wurde Uber folgende, aus Literaturdaten
erhaltene und in /34/ aufgefihrte, Korrelation berechnet: (Die Parameter stammen eben-

falls aus /34/ und sind in Tabelle A3 aufgelistet.)

Po (T) =exp[A+B/T+C InT+D- TF] (17)

po(T) - Dampfdruck in Pa
T - Temperatur in K

Gleichung (16) gilt unter der Annahme, daf3 die Sattigung des Heliumstromes mit fliissiger
Komponente entsprechend ihrem Dampfdruck vollstandig ist. Erfahrungen bestatigen
diese Annahme jedoch nicht. In /8/ z. B. wird ein Sattigungsgrad von 0.3 bis 0.35 beim
Durchstrémen von Helium durch Brom- und lodalkane angegeben und in /20/ wird bei
Vorlage von Benzol bzw. Styrol im Sattiger eine 21 bzw. 25 %ige Sattigung ermittelt. Die
Bestimmung des Sattigungsgrades erfolgte in /8/ durch Bilanzierung des in daektEno
gefundenen Kohlenstoffes in bezug auf die fur vollstandige Sattigung angenommene
Anfangskonzentration. In /20/ wurde die Sattigung durch Ausfrieren der Substanzen aus
dem Heliumstrom bestimmt. In dieser Arbeit wurde der Sattigungsgrad S, wie ebenfalls

u.a. in /35/, tber den Masseverlust des Sattigers berechnet.

m-R-T

= 18
Pp(T) - M -V 49

m - Masseverlust
M - molare Masse
V - wahrend der gesamten Sattigungsbestimmung durch den Sattiger geférdertes Volumen
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Durch die Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes wurde der Gesamtfehler des
Sattigungsgrades bestimmt (Gleichung Al in Abb. A4). Die Masse konnte auf 0.1 g und
die Temperatur auf 1 K genau bestimmt werden. Der mittlere Fehler der geférderten
Volumina betrug= 2.4 %. Fur die Dampfdruckbestimmung liegt er fir Toluol und Ethyl-
benzol im Bereich 1 % App < 3 % und fur Styrol im Bereich 0.2 9\p, < 1 % /34/. In

diesen Fehlern sind sowohl die mittleren Fehler aus der experimentellen Datenbestimmung
als auch die Fehler der Regression der Datenpunkte enthalten. Damit liegt der Gesamt-
fehler des Sattigungsgrades, je nach Grof3e des Masseverlustes, zwidahsh 34 %

(siehe Abb. A4).

Um fur Messungen, die unterschiedliche Forderraten des Substrates erfordern (z. B. Kali-
brierung fliissiger Substanzen), sicherzustellen, daf3 die Tragergassattigung nicht volumen-
stromabhangig ist, wurde sie mit Toluol, Ethylbenzol und Styrol bei unterschiedlichen
Volumenstromen bestimmt. Als mittlerer Sattigungsgrad fur alle drei Substanzen ergab
sich 0.34 (siehe Tabelle A2 und Abb. A4). Die Sattigung mit den anderen Substanzen
wurde nur einmal bei den Volumenstromen bestimmt, mit denen sie in das Reaktionsrohr

dosiert wurden.

Fur die Modellierung der Geschwindigkeitskonstanten und der in Kap. 3. 2 bestimmten
Verhaltnisse aus Zerfalls- und Stabilisierungskonstante (D/S) des schwingungsangeregten
Ethylbenzols haben die absoluten Konzentrationen einen sehr geringen Einflu3. Fur die
Ermittlung der  Geschwindigkeitskonstanten durch Modellierungsrechnungen sind
vielmehr die Umsatmderungenund fur die Werte des D/S die Konzentrations-

verhaltnissedes Ausgangsstoffes und der Reaktionsprodukte untereinander bedeutsam.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3. 1 Die Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten

3. 1. 1 Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen vétdrhen mit
monobromierten,C — und C —Alkanen

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zum Zerfall von chemisch aktivierten Propan und
Butan /8/ wurden Brutto—Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von H—-Atomen

mit n— und s—Propylbromid sowie von n— und s—Butylbromid bestimmt.

Die in diesem und Kap. 3. 1. 2 untersuchten Reaktionen wurden in unbeschichteten

Reaktionsrohren durchgefuhrt (siehe Kap. 2. 3. 1).

Der Druck betrug~= 4 mbar. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa 13'm s
konnte die Umsatzdauer durch Verschieben des Innenrohres4/dois~ 35 ms variiert
werden. Die Wasserstoffatom—Konzentration lag an der Einlal3stelle fur Helium und
Wasserstoff bei 8.8x10° mol I* (Geichung (8)). Die Ausgangskonzentrationen der
Bromalkane betrugenm 4.3x107 ,» 7.2x107 ,» 7.7x10® und~ 1.8x10" mol* fir
n—Propylbromid, s—Propylbromid, n—Butylbromid und s—Butylbromid. Die maximalen
Umsatze lagen bei 25.7 % (n=-G H Br), 24.5 % (s—-C H Br), 38.7 % ,(nyC H Br) und
45.9 % (s—G H Br).

Zum Nachweis der Alkylboromide wurden die Signalintensitaten charakteristischer lonen

vor und nach der Reaktion detektiert. Mit der Gleichung
u--2>2_"m (19)

U - Umsatz

lo - Intensitat ohne Mikrowelle (vor der Reaktion)
m - Intensitat mit Mikrowelle (nach der Reaktion)
Iz - Rauschintensitat
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konnten uber die zeitliche Anderung des Umsatzes die Konzentrations—Zeit—Profile der
Alkylbromide erhalten werden (siehe Abb. 4 bis 7 und Tabelle A4).

Bei allen Messungen zur Bestimmung von Brutto—Geschwindigkeitskonstanten wurden
die lonen mit einer lonisierungsenergie von 70 eV erzeugt, weil hier die lonenausbeuten

maximal sind und das Signal / Rausch—Verhaltnis der Massenspektren optimal ist.

Die Signale wurden bei SEV-Spannungen von 3100 V 4(n-~C H Br), 3050 V (s—C H Br),
2610 bis 2700 V (n—C H Br) ung400 bis 2500 V (s—C H Br) 400 s lang akkumuliert
(20 Zyklen a 20 s). Zur Umwandlung in die dazugehérigen Konzentrationen wurde ein

Umsatzmittel aus mindestens zwei solcher Mel3prozeduren verwendet.

Im Fall der Propylbromide wurden die Umsatze durch Intensitdtsmessungen des Molekiil-
ionen—Peaks auf m/e = 124 bestimmt. Bei den Butylbromiden war eine Detektion auf ihren
Molpeaks (m/e = 138) nicht mdglich, da diese sehr intensitatsschwach sind (siehe Abb.
A6 a). Der Umsatz wurde bei diesen Reaktionen durch Registrierung der Intensitaten von

C,Hy" auf m/e = 57 ermittelt.

Butylradikale und Butan, die sich im Laufe der Reaktion bilden, liefern ebenfalls lonen
dieser Massezahl. Der Basispeak des Butans im 70-eV—Massenspektrum liegt bei m/e = 43
und ist= 40 mal intensiver als der Peak dgs € H —Bruchstiickes bei m/e = 57 /36/. In den
Reaktionsspektren der Butyloromide lbersteigt jedoch die Intensitat des letztgenannten
Fragmentes die des G'H —lons (m/e = 43) um ungefahr den Faktor 3.5 (siehe Abb. A6 b).
Wenn das gesamte Signal bei m/e = 43 vom Butan kame, wirde sein Anteil an der
Massezahl 5% 0.7 % betragen. Dal3 das Signal bei m/e = 57 Anteile des Butylradikals
enthalt, ist wenig wahrscheinlich, da keine Kombinationsprodukte mit mehr als 4 Kohlen-
stoffatomen gefunden wurden. Modellrechnungen haben auf3erdem gezeigt, dal3 die Butyl-

radikal-Konzentration ca. zwei Grél3enordnungen unter der des Brombutans liegt.

Durch die Verhéaltnisse [H] / [Alkylboromid] von 2.1 (nsC,H Br), 1.2 (-G H Br), 11.7
(n—G,H,Br) und 4.8 (s—¢ kl Br) war eine Auswertung der c—t—Kurven mit einem

Geschwindigkeits—Zeit—Gesetz pseudo—erster Ordnung nicht moglich.
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Die Brutto—Geschwindigkeitskonstanten muf3ten deshalb durch numerische Integration
eines Differentialgleichungssystems, dem die folgenden Reaktionsmechanismen zugrunde

lagen, bestimmt werden.

H + Propylbromide:

H+ GHBr — HBr + GH, (R1a)
H - YH (R2)
H + GH - CHg (R3a)
H + GH, - C;Hy + H, (R4a)
H+ GH - C3H, (R5a)
H + HBr - Br+H, (R6)

H + Butylbromide:

H+ GHBr - HBr + GH (R1b)
H ~ %H, (R2)
H + GH, - C,Hy (R3Db)
H + GH, - CH; + H (R4b)
H + GH - C,H, (R5Db)
H + HBr - Br+H, (R6)

Zur Lésung des Gleichungssystems wurde das Programmpaket LARKIN /37/ verwendet,
wobei die Konstanten der Reaktionen (R1) und (R2) simultan an die experimentellen
c—t—Kurven angepaldt wurden. Die Konstanten der Reaktionen (R3) bis (R6) wurden der

Literatur entnommen.

Zwischen kK und k besteht eine, wenn auch nicht sehr ausgepragte, Korrelation. Gro3e
Anderungen von k konnen durch Variation von k um weniger als 50 % ausgeglichen
werden, wobei die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und modellierten c—t—
Kurven, verglichen mit dem Optimum fug k , schlechter wird. In /38/ und /39/ ist dieser
Effekt ausfuhrlich durch Beispiele und Abbildungen dargelegt. Deswegen gilt fur alle
durch Modellierung bestimmten Geschwindigkeitskonstanten bimolekularer Reaktionen

ein Gesamtfehler von 50 %.
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Fur die Reaktionen (R3a) und (R3b) sowie (R4a) und (R4b) wurden jeweils die gleichen
Konstanten verwendet. Fur kleine Alkylradikale ist k ,++3.0x13° I mol* s* /40/ und

k, / k; ~ 0.6 /40, 41/. Somit wurden fir,k undyk 1.9%¥10 wund fiy, k und

Ky 1.1x10° | mol' s verwendet. Des weiteren wurde im Reaktionsmodell nicht
zwischen primaren und sekundaren Radikalen unterschieden. Durch die Reaktionen (R5)
kommen zwar auch bei Einsatz der n—Alkylboromide sekundére Radikale in das System,
aber dadurch, dal3 die Reaktionen (R3) und (R4) die schnellsten im verwendeten Mecha-
nismus sind, ist der Unterschied zwischen ihren Geschwindigkeitskonstanten und denen
der anderen Reaktionen viel grofer, als der Unterschied innerhalb der Konstanten ftr
primare und sekundare Radikale, und die Gleichbehandlung beider Radikaltypen hat
keinen EinfluR auf k. Im Fall der s—Alkyloromide ist dieses Problem ohnehin nicht
gegeben, weil durch die Reaktionen (R1) ausschliel3lich und durch die Reaktionen (R5)
hauptsachlich sekundare Radikale gebildet werden. Fur die Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen (R5a), (R5b) und (R6) wurden Werte von 6%5x10 /42/, 8.0x10 /43/ und
3.8x10 I mol* s /44/ benutzt.

Zusatzliche Reaktionen, wie der Angriff von Br—Atomen auf die Alkylboromide bzw. die
Olefine, die Reaktionen von HBr mit den Alkylradikalen oder Folgeprozesse bei
Behandlung der Reaktionen (R3) als chemische Aktivierung, haben keinen Einflyl3 aufk .

Dies wurde durch Modellrechnungen Uberprift.

Dadurch, daf3 die Strecke fur Verluste der Wasserstoffatome an der Reaktorinnenwand
durch unterschiedliche Positionen der Substrateinla3stelle variiert, ist die Konzentration
der H—Atome am Ort des Reaktionsbeginns{[H] ) formal eine Funktion der Reaktionszeit.

Fur die Modellierungen missen die H-Atom—Konzentrationen an dieser Stelle bekannt

sein. Sie werden mit

[H]® = [H]E - exp[kz- (<IT> _ tR” (20)

| =0.46m
t; - Reaktionszeit

vor jedem Modellierungsschritt berechnet.
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Die Ergebnisse der Modellierungen sind in den Abb. 4 bis 7 und in Tabelle A4 den
experimentellen Werten gegenubergestellt. Die Fehlerbalken in den Abb. 4 bis 7
entsprechen den jeweiligen Vertrauensintervallen fir P = 0.95.

[n-C;H-Br] / 107 mol I

L L A I B T
0 5 10 15 20 25 30 35
Reaktionszeit / ms

Abb. 4. Experimentelle €) und modellierte (—) Konzentrations—Zeit—Profile fir die Reaktion H +

n—C;H,Br.

7.5

[s-CsH-Br] / 107 mol It

5-07\ L L B B B A R T T T
0 5 10 15 20 25 30
Reaktionszeit / ms

Abb. 5. Experimentelle ¢) und modellierte (—) Konzentrations—Zeit—Profile fir die Reaktion H +

s—GH Br.
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[n-C,HgBr] / 108 mol I

LSS L L RN
0 5 10 15 20 25 30 35
Reaktionszeit / ms

Abb. 6. Experimentelle ) und modellierte (—) Konzentratior&eit—Profile fiir die Reaktion H +

n—C, H,Br.

2.0

[s-C,HBr] / 107 mol I

L L B A EL L B
0 5 10 15 20 25 30 35
Reaktionszeit / ms

Abb. 7. Experimentelle ) und modellierte (—) Konzentratior&eit—Profile fiir die Reaktion H +

s—-G H Br.
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Die Geschwindigkeitskonstante flr Abstraktionsreaktionen
AB +C~— [A---B---C]> A+ BC (R7)

kann auch durch empirische Bestimmung der Arrhenius—Parameter berechnet werden.
Mdglich ist dies z. B. durch das Bindungsordnungs—Bindungsenergie—Modell (BEBO)
nach dHNSTONuNd RARR /45, 46/ .

Mit diesem Modell werden Eigenschaften des aktivierten Komplexes und die Aktivie-

rungsparameter abgeschatzt. Damit hat die Geschwindigeitskonstante die Form /z. B. 47/

t

k = B(T) - ex
(T) pR

(21)

V# - potentielle Energie der Aktivierung
B(T) - Praexponentialfaktor

Die potentielle Energie der Aktivierung ist das Maximum der Energie des Systems in
(R7). In die Berechnung dieser Energie gehen u. a. die Bindungsdissoziationsenergien der
A-B,-B—C- und A—C-Bindung, die Bindungsordnungen der A-B- und der B—C-Bindung,
die Bindungsabstande A-B, B—C und A-C sowie die reduzierte Masse der Endatom-
gruppen und die Wellenzahl der Streckschwingung der Bindung A—C ein. Der B—Faktor
ist eine Korrektur fur die Nullpunktsenergie und anderer temperaturabhangiger Faktoren.
Seine Berechnung beruht auf einer Theorie vamNdTON /45/. Ausfuhrliche
Beschreibungen des BEBO-Modells finden sich u. a. in /45 - 48/.

Den auf experimentellen Daten beruhenden Brutto—Geschwindigkeitskonstanten wurden
in Tabelle 1 durch BEBO—Rechnungen erhaltene Geschwindigkeitskonstanten /38, 39, 49/
gegenlbergestellt, um die Grol3enordnung der modellierten Konstanten zu tberprifen und

die Rolle der H-Abstraktion gegeniiber der Brom—Abstraktion abschatzen zu kdnnen.

Konstanten fur Wandreaktionen (R2) sind auf3erhalb der verwendeten Versuchsanordnung
von geringer Bedeutung und es wird deshalb im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet,

modellierte Wandkonstanten,(k ) aufzufuhren.
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Tabelle 1. Aus experimentellen Werten und mittels BEBO—Rechnungen bestimmte
Geschwindigkeitskonstanten fur H + Alkylbromide.

Substanz Ko bei(295 +3) K
10" I mol* st
Experiment BEBO
n—-C;H,Br 23+12 2.5
s—C,H, Br 23+1.2 3.2
n—-C, H,Br 24+12 2.7
s—G HBr 2814 3.9

Aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen und fir die
Bromabstraktion mittels BEBO—Rechnungen ermittelten Konstanten kann als gesichert
angenommen werden, dal3 durch einen H-Atom-Angriff auf monobromierte Alkane bei
Zimmertemperatur fast ausschliel3lich das Bromatom abstrahiert wird. Diese Ansicht wird
ebenfalls dadurch gestiitzt, daf3 die durch BEBO—-Rechnungen fiur H-Abstraktionen aus
Bromalkanen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten um den Faktop (s—G H Br,

s—G H Br),~ 200 (n—¢ H Br) bzw= 300 (n—G H Br) /38, 49/ kleiner sind als die fur die
Br—Abstraktion.

In Tabelle 2 sind die Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktionen von H—Atomen mit
Propyl- und Butylboromiden denen aromatischer Brom—Kohlenwasserstoffe gegentber-
gestellt.

Die in Tabelle 2 mit * gekennzeichnete Geschwindigkeitskonstante stammt aus
Messungen relativ zu H + Hb H, + |. Mit einer Geschwindigkeitskonstante der
Referenzreaktion vom 1.5x10° I mol* s* (Mittelwert aus 1.3x13° I mol* s /55/ und

~ 1.7x106° I mol* s /56/) ergibt sich bei einem Verhaltnis von l/ k = 0.024 /54/ die in

der Tabelle angegebene Konstante.
Die wesentlichen Schritte bei der Reaktion von H-Atomen mit Benzyl- und 2—Phenyl-
ethylbromid sollten die Addition an den aromatischen Kern und die Abstraktion des

Bromatoms sein. Durch Vergleich der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten mit
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denjenigen fur analoge Systeme sollte sich auf den jeweils dominierenden Schritt

schlief3en lassen.

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten von Brom—Kohlenwasserstoffen.

Substanz k bei (295 + 3) K
10" I mol* st

CH Br 0.36 150/

1.3+04 151/

2.4 152/

4.5 153/
G H Br 5125 139/

36* 1541

n-G H Br 23+1.2 /diese Arbeit/
s—¢ H Br 23x12 /diese Arbei/
n—-¢ | Br 2412 /diese Arbeit/
s—¢ K Br 28+x1.4 /diese Arbeit/
G H-CH Br 9.6+4.8 139/
GH-GHBr 29+1.4 139/

Im Fall des 2—Phenylethylbromids liegt die gemessene Geschwindigkeitskonstante in
derselben GrofRenordnung, wie diejenigen fur die Halogenabstraktion aus den
Alkyloromiden (vgl. Tabelle 2) und deutlich unterhalo der Werte, wie sie fir

H—-Additionsreaktionen an den Ring alkylsubstituierter aromatischer Verbindungen typisch
sind /57/. Dies legt nahe, daf3 fur das 2—Phenylethylboromid in der Tat die Bromabstraktion

dominiert.

Eine deutlich hohere Geschwindigkeitskonstante wurde fur die Reaktion H + Benzyl-
bromid bestimmt. Dies kdnnte ein Indiz daflr sein, dal3 bei diesem System die Addition an
den aromatischen Kern zunehmende Bedeutung erlangt. Die gemessene Geschwindig-
keitskonstante kommt in die GroRenordnung der Geschwindigkeitskonstante von H +
Toluol /z. B. 57/. Allerdings sollte aus der im Vergleich zum 2—Phenylethylbromid

schwacheren benzylischen C-Br-Bindung ebenfalls eine hohere Geschwindigkeits-
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konstante fur die Bromabstraktion resultieren. Die Angabe eines dominierenden
Reaktionsweges wird in diesem Fall schwierig. Aufschluf3 kdnnte hier eine detallierte

Produktanalytik bringen.

3. 1. 2 Die Geschwindigkeitskonstante fir kt-Methylstyrol

Fur die Beschreibung des Verhaltens von aktiviertem Ethylbenzol /Kap. 3. 2/ wurde die
Reaktion Styrol + H untersucht. In Hinblick auf zuktnftige Untersuchungen chemisch
aktivierten i—-Propylbenzols wurde ebenfalls die Reaktion weNlethylstyrol + H

vermessen. Dartber hinaus ist der EinfluR der zusatzlichen Methylgruppe auf die

Reaktionsgeschwindigkeit interessant.

Um schnell ablaufende Reaktionen, wigViethylstyrol + H, zeitlich aufzulosen, mufd man
durch niedrigen Druck fur hohe Strémungsgeschwindigkeiten sorgen. Mit 1.63 mbar
wurde der unter den gegebenen Strémungsbedingungen kleinste mogliche Druck
eingestellt. Bei diesem Druck stromt das Gasgemisch~m89 m s' durch das
Reaktionsrohr. Fir Reaktionszeiten vo0.7 bis= 4 ms waren Umsatze zwischen 44.2
und 96.2 % zu verzeichnen. Die Ausgangskonzentratiom-diethylstyrol betrug

~ 1.7x10® mol ' . Die Konzentration der Wasserstoffatome am Ende des Seitenarms
(Gleichung (7)) lag bet 3.8x10” mol 1* .

Die Aufnahme der Signalintensitat als priméare Mel3grof3e auf dem Molpeak bei m/e = 118
erfolgte bei 2500 V SEV-Spannung Uber einen Zeitraum von 1200 s (60 Zyklen a 20 s).
lhre Konvertierung in die Konzentrationen tber den Umsatz und die anschlie3ende
Modellierung erfolgten auf die gleiche Weise und mit den gleichen Methoden wie in Kap.
3.1.1.

Der Mechanismus fur diese Modellierung konnte sehr einfach gehalten werden. Lediglich

die Berucksichtigung der Reaktionen

C,H-—C(CH,)=CH, + H > C,H~C(CH,}-CH ,und (R8)
Ho> %H (R2)
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genugte, umk zu ermitteln. Experimentell fanden sich keine Hinweise auf Produkte mit
mehr C—Atomen als ink—Methystyrol. Reaktionen der Phenylalkyltyp—Radikale aus
Reaktion (R8) mit H—Atomen soliten den grof3ten Einflu guf k haben. Eine Modellierung
mit dieser zuséatzlichen Reaktion mit einer typischen Geschwindigkeitskonstante von
~ 3.0x10' Imol* s /58/ hatte einen sehr geringen EinfluR auf die Brutto—Geschwindig-
keitskonstante k . Die Ergebnisse von Experiment und Modellierung zeigen Abb. 8 und
Tabelle AS.

= 18 3
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— 0 T T T T T
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Abb. 8. Experimenteller ¢) und modellierter (—) KonzentrationZeit—Verlauf fir die Reaktion
a—Methylstyrol + H. Die Fehlerbalken entsprechen einem Vertrauensintervall fir P = 0.95.

Als Brutto—Geschwindigkeitskonstante ergibt sich mit den Reaktionen (R8) und (R2) ein
Wert von (2.6 + 1.3)x10 Imdl 5 . Auf die modellierte Konstante fiir die Wandverluste
trifft die in Kap 3. 1. 1 gemachte Feststellung zu.

3. 1. 3 Die Geschwindigkeitskonstante fur H + Styrol

In unbeschichten Stromungsrohren werden Wandreaktionen der H-Atome begunstigt.
Dies fuhrt zu einer raschen Abnahme ihrer Konzentration auf dem Weg von der Ent-

stehung bis zum Reaktionsort. Fur Untersuchungen zum chemisch aktivierten Ethylbenzol
wurde die Reaktorinnenwand passiviert, um am Ort des Reaktionsbeginns einen moglichst

groRen H-Atom-UberschuR zu gewahrleisten (siehe Kap. 2. 3. 1). Damit konnte die
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Konstante fiir die Reaktion H + Styrol mit Hilfe eines Geschwindigkeits—Zeit—Gesetzes

pseudo—erster Ordnung bestimmt werden.

Die Messungen wurden bei einem Gesamtdruck im Reaktionsrohr von 1.22 mbar
durchgefiihrt. Fir einen groRtmoglichen H-Atom-UberschuR wurde mit 20 mil min  das
mit dem verwendeten Massendurchflu3regler kleinstmdgliche stabil forderbare Volumen
an Helium-Styrol-Gemisch dosiert. Die Ausgangskonzentration an Styrol betrug
~ 2.0x10° mol I* . Mit Gleichung (9) betragt das Verhaltnis§H] / [Styrel]200. Je

nach Position der Substrateinlafstelle liegt die Reaktionszeit bei einer Stromungs-
geschwindigkeit vor 44 m s' im Bereich zwischen 2.5 undb.2 ms. In dieser Zeit-

spanne haben sich zwischen 64.4 und 90.4 % Styrol umgesetzt.

Styrol wurde durch das Signal auf seinem Molpeak bei m/e = 104 bei SEV-Spannungen
von 2750 bis 2850 V detektiert. Die Messung des Signals d&2@#te (10 Zyklen a 20 s).

Mit Gleichung (19) ergibt sich fur ein Zeitgesetz pseudo—erster Ordnung

R -,
In —— =k -t . (22)

In Abb. 9 sind die Intensitdten des Styrolsignals (siehe Tabelle A6) gegen die Zeit
aufgetragen. Der Anstieg der Gerade in Abb. 9 entspricht einem k™ von 0.478 ms . Mit
[H]F von 3.95x10" mol I (Gleichung(9)) ergibt das eine Brutto—Geschwindigkeits-

konstante der Reaktion von Styrol mit H-Atomen von 1.2x10 1'mdl s .

Die auf diese Weise bestimmte Geschwindigkeitskonstante ist kleiner als die in /57/
veroffentlichte (2.1x10 | mol '$ ). Jene Konstante wurde durch Modellierungs-
rechnungen erhalten und ist, aus den in Kap. 3. 1. 1 geschilderten Griinden, mit einem
Gesamtfehler von 50 % behaftet. Mit diesem Toleranzbereich ist sie jedoch mit der in

dieser Arbeit bestimmten Konstante vergleichbar.
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Abb. 9. Bestimmung der BruttegGeschwindigkeitskonstante fiir Styrol + H. Der Fehlerbalken entspricht
einem Vertrauensintervall von P = 0.95.

Wenn bei Styrol und—Methylstyrol eine Addition des H-Atoms an den Kern, wie es bei
Alkylaromaten der Fall ist, erfolgen wirde, muf3ten ihre Geschwindigkeitskonstanten
kleiner sein als die der Alkylaromaten, weil eine vinylische Gruppe am Kern einen
elektrophilen Angriff hemmt. Die ermittelten Konstanten der Styrol- enilethyl-
styrolreaktion liegen jedoch ungeféahr eine Gré3enordnung tber denen der Alkylaromaten
/57/. Daraus laf3t sich ableiten, dal3 bei Alkenylaromaten ein H-Atom vorwiegend an die

Doppelbindung der Seitenkette addiert.

Ein Vergleich der Konstanten von Olefinen, die die Seitenketten—Strukturen von Styrol
und a—Methylstyrol aufweisen, soll helfen, die Konstanten der beiden Phenylolefine
untereinander sowie die beiden unterschiedlichen Konstanten der Styrolreaktion zu
vergleichen. Auch wenn der Vergleich zwischen den aliphatischen Olefinen nicht
vollstandig auf die Phenylolefine Ubertragbar ist, so kann doch der Einfluld einer

zusatzlichen Methylgruppe verdeutlicht werden.
Zum Vergleich wurden die Reaktionen zwischen H und Propen bzw. Isobuten heran-
gezogen. Fur die Addition von H—Atomen an Propen zum i-Propylradikal als Pendant zur

terminalen H—Addition an Styrol (siehe Kap. 3. 1. 3) findet man fur 298 K Konstanten
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von 5.3x18 /59/, 6.5x£0 /42/, 8.0°410 /60, 61/ und 9.8x10 /62, 63/1mbl s . Fir die
entsprechende Reaktion des Isobutens wurden (ebenfalls bei 298 K)°1.9x10 /64F, 2.5x10
163/, 2.9x160 /65/ und 3.3x10 /66/ Imol*s gefunden.

Es fallt auf, dal? die Konstanten fur das unverzweigte Olefin durchweg kleiner sind, als die
fur das methylsubstituierte. Wenn das H—Atom, wie in diesem Fall, als elektrophiler
Reaktionspartner agiert, wird die Geschwindigkeit der Addition von H-Atomen an die
Doppelbindung durch eine zusatzliche Methylgruppe erhdht. Dies trifft auch fir die
untersuchten Phenylolefine zu, bei denen die ermittelten Konstanten fur Styrol kleiner
sind, als die fure—Methylistyrol bestimmte Brutto—Geschwindigkeitskonstante. Vergleicht
man das Verhaltnis k. s, /& ~(1.2 bzw.~ 2.2) mit den entsprechenden Verhaltnissen
der aliphatischen Olefine (mindstens 2) und wendet diese Analogie auf die Phenylolefine

an, ist 1.2x1® Imot $§ die zutreffendere von beiden Konstanten.

3. 2 Chemische Aktivierung im System Styrol + H

3. 2. 1 Vorbemerkung

Bei der Reaktion von Wasserstoffatomen mit Styrol entsteht schwingungsangeregtes

Ethylbenzol. In diesen angeregten Schwingungszustanden verbleiben die Ethylbenzol-

molekule jedoch nicht, sondern sie streben in Richtung des thermischen Gleichgewichtes.
Zerfallsprodukte (D)

ok

Stabilisierung (S)

Es gibt zwei Moglichkeiten, dies zu realisieren. Die aktivierten Ethylbenzolmolekiile
kdnnen, wenn sich die Giberschissige Energie in einer Bindung konzentriert und ihr Betrag

groRer als die Bindungsdissoziationsenergie330 kJ mol* fir die benzylische C-C-
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Bindung im Ethylbenzol /67/) ist, zerfallen (D in obigem Schema) oder sie kénnen die
Uberschissige Energie durch St63e mit Badgasmolekilen oder der Reaktorwand auf diese
tbertragen (S). Durch die mit steigendem Druck wachsende Zahl potentieller Stol3partner

ist die Stol3stabilisierung druckabhangig.

Welche der beiden Prozesse schneller ablauft, hangt bei gegebenem Molekil einerseits
also vom Systemdruck andererseits u. a. aber auch entscheidend von der Energie des
angeregten Molekuls ab. Je nach Art der Anregung kann deren Betrag sehr unterschiedlich
sein. Ein Einsatz von UV-Laserstrahlén~ 193 nm) beispielsweise kann Ethylbenzol-
molekile elektronisch anregen. Diese zerfallen dann nach schnellen IC-Prozessen fast
ausschlie3lich in Benzyl- und Methylradikale /19, 68/ (Quantenausbeute der Benzyl-
bildung®4(P) ~ 1 /19/).

Durch die beschriebene chemische Aktivierung mit H-Atomen erhalt man schwingungs-
angeregte Ethylbenzolmolekile im elektronischen Grundzustand, deren Energien
unterhalb der Laseranregungsenergien liegen und bei denen deshalb der Zerfallsprozel3

nicht so dominant ist.

Aufschlufd dariber, in welcher Weise Zerfall und StoRstabilisierung in Konkurrenz
zueinander treten, wie schnell sie ablaufen und wie grof3 die Anregungsenergien chemisch
aktivierter Spezies sind, geben experimentelle Untersuchungen, in deren Mittelpunkt die
druckabhangige Bestimmung des Verhaltnisses aus Zerfall und Stabilisierung (D/S) steht,

das gemall dem Schema auf der vorigen Seite als

_a (23)

dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten des Zerfalls und der StoR3stabilisierung definiert ist.
Es kann oftmals aus der Produktzusammensetzung des Reaktionsgemisches erhalten
werden. Eine Ermittlung des Verhéltnisses D/S fir das chemisch aktivierte Ethylbenzol
unmittelbar aus der Bilanzierung der Ausgangs- und Produktkonzentrationen ist jedoch

nicht moglich, da die Produkte des Zerfalls und der i&iabung durch das grol3e
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Uberangebot an H-Atomen mit diesen weiterreagieren und es, mangels Vergleichs-
substanzen und der Ahnlichkeit der Literatur—Massenspektren /36/ der wichtigsten

Folgeprodukte, nicht mdglich ist, zumindest diese quantitativ zinfresn.

Deshalb muf3te das Verhaltnis D/S auf andere Weise ermittelt werden. Dazu wurden die
Konzentrationen von Toluol und Ethylbenzol als stabile Endprodukte des Zerfalls und der
Stabilisierung in Abhéngigkit vom Reaktionsdruck bestimmt (siehe Kap. 3. 2. 2).
AnschlieRend wurde versucht, diese Konzentrationsverlaufe zu modellieren und so das

druckabhéangige Verhaltnis D/S zu erhalten (Kap. 3. 2. 3)

3. 2. 2 Experimentelle Untersuchung der Reaktion Styrol + H

Aus den im vorigen Kapitel genannten Grinden wurden im Reaktionsgemisch die
Zunahme der Toluol- und der Ethylbenzolkonzentration und dartiber hinaus die Abnahme
der Styrolkonzentration massenspektrometrisch bei verschiedenen Driicken verfolgt. Da
die Massenspektrometrie, wenn durch Elektronenstol3 mit 30 eV ionisiert wird, ohne
vorherige Auftrennung des Reaktionsgemisches keine stoffspezifische Analysemethode
ist, sind die auftretenden Peaks summarische Grof3en aus unterschiedlichen Produkt-
anteilen. Es ist daher unerlaf3lich, wenigstens ein Signal im Massenspektrum zu finden, das
nur durch eine Substanz hervorgerufen wird. Mit Hilfe dieses Signals kdnnen Mehrfach-
belegungen auf anderen Peaks aufgeldst werden. Dies funktioniert aber auch dann nur gut,
wenn moglichst wenig Substanzen die gleichen Fragmente bilden und wenn sich die

Anteile der Stoffe an diesen Fragmentpeaks nicht zu sehr unterscheiden.

Im untersuchten System liefert das Ethylbenzol mit seinem Mutterion Bh—CE —CH
(m/e = 106) ein Signal, das von keinem anderenli&iobelegt wird (zur Bertcksich-
tigung des im verwendeten Massenspektrometer geringen Anteils am Signal m/e = 106

bei Einsatz reinen Styrols siehe weiter hinten).

In Vorversuchen deutete sich an, dald vergleichsweise wenig Toluol entsteht. Hier zeigte
sich, dal3 deshalb ein Nachweis des Toluols anhand der Intensitdten der Signale bei

m/e = 91 als dem 100 %—Peak und bei m/e = 92 als dem Molekiilionen—Peak keine
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befriedigenden Ergebnisse brachte. Dadurch, dal3 Ethylbenzol in grél3eren Konzen-
trationen als Toluol entsteht und es auf den beiden Massen ebenfalls intensive Signale
liefert, verblieb nach Abziehen des Ethylbenzolanteils oftmals eine negative Intensitat des
Toluols. Deshalb muf3te fiir die Bestimmung der Toluolkonzentration die Signalintensitét

des Isotopenpeaks (m/e = 93) gemessen werden. Die Bereinigung vom Ethylbenzolanteil
(= 1 % im Ethylbenzolspektrum, siehe Abb. A8) verlief auf diesem Peak ohne besagte

Probleme. Jedoch ist der Fehler fur die Toluolbestimmung wegen der geringen Signal-

intensitat des Peaks auf m/e = 93 wesentlich gro3er als fur Ethylbenzol.

Die Testmessungen ergaben weiterhin, dal3 bei einer Ausgangskonzentration des Styrols
von ~ 2.5x10% mol ' und kleiner das entstehende Toluol nicht ausreichte, um es tber
seinen intensitatsschwachen Isotopenpeak quantitativ auszuwerten. Dem Rechnung
tragend, wurde Styrol immer mit3.4x10% mol1* in das Reaktionsrohr dosiert. Diese
Konzentration entspricht der maximalen Forderleistung des eingesetzten Massendurch-
fluRreglers (200 ml min  fir N ) bei einem Druck vernl.5 mbar. Um die Ausgangs-
konzentration von Styrol konstant zu halten, muf3te das Fordervolumen bei hoheren
Drucken vermindert werden. Bei einer Reaktionsstrecke von 12.3 cm und Dricken
zwischen 1.5 und 8 mbar ergaben sich Substratfliisse zwischen 290 und 48 rhl min . Es
resultierten Reaktionszeiten von 2.8 bis 17.9 ms. Das Verhaltnis [H] {[Sty] lag an der

Reaktionsstelle zwischenl1l und~ 25 (siehe Tabelle A7).

Die Konzentrationsbestimmung des Ethylbenzols und des Toluols erfolgten durch
Intensitatsmessungen der Signale auf den genannten Massezahlen in den Reaktions-
spektren. Fur diese Messungen wurde eine lonisierungsenergie von 30 eV und eine SEV-
Spannung von 3500 V bei der Einheitsauflosung verwendet. Die Intensitaten jedes Signals

wurden durch Mittelwertbildung tber 20 MeRzyklen a 20 s erhalten.

Zur Umrechnung der Intensitaten in die Konzentrationen wurden durch Kalibrierung die
Kalibrierfaktoren fir Toluol und Ethylbenzol®a & ) (vgl. Gleichung (6)) bestimmt,

indem die rauschbefreiten Signale bei m/e = 93 bzw. m/e = 106t , | ) gegen die
Toluol- bzw. Ethylbenzolkonzentration aufgetragen wurden. Es ergaben sich Ursprungs-

geraden, deren Anstiege®®a bzw’®a entsprechen. Da die Kalibrierfaktoren druckab-
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hangig sind, wurde diese Verfahrensweise bei verschiedenen Driicken durchgefihrt. Die
Dricke wurden dabei so gewahlt, dal? sich alle Reaktionsdriicke innerhalb der Kalibrier-

druckbereiche befinden.

Auf der Intensitat des Signals bei m/e = 106 in den Reaktionsspektren liegt noch ein
Rauschanteil. Bei Einsatz des reinen Styrols ist ebenfalls ein, wenn auch sehr geringer,
Peak bei m/e = 106 zu beobachten. Dieser stammt mdglicherweise aus einer geringen
Verunreinigung des Styrols mit Ethylbenzol (siehe Abb. A15). Da nach Ablauf der
Reaktionen noch geringe Mengen Styrol nachgewiesen werden konnten, muf3 dessen
Anteil zuzuglich des Rauschens auf m/e = 106 von der detektierten Intensiat auf dieser

Massezahl abgezogen werden.

(I 104 104) ) (I 106 _ 106)

106 106 m R o} R 106

I = | - - 24

E m (104 104 R (24)
o] R

1'% - Ethylbenzolintensitat bei m/e = 106

I, - Intensitat auf Massezahl i bei Reaktion Styrol + H (mit Mikrowelle)

Il - Intensitat auf Massezahl i bei StyrolfluR (ohne Mikrowelle)

I - Intensitat auf Massezahl i ohne StyrolfluR (Rauschen)

Der geringe Anteil des Ethylbenzols auf der Masse des Fragmentés Ph— CH (m/e = 93)
wurde bei den Kalibriermessungen des Ethylbenzols durch Auftragen der rauschbefreiten
Signale auf m/e = 93 gegen m/e = 106 ermittelt und zuzuglich des Rauschwertes auf
m/e = 93 von der Intensitdt aus dem Reaktionsspektrum subtrahiert. Auf diese Weise

erhielt man das reine Toluolsignal:

1
12 =12 - @-12*° +b) - 12° (25)

I;¥ - Toluolintensitat bei m/e = 93
a, b - Parameter aus Kalibriergeraden (a = 0.01; b = 32x10 )

Mit den durch die Gleichungen (24) und (25) erhaltenen Intensitditen und den
Kalibrierfaktoren aus Abb. A11 wurden die Konzentrations—Druck—Profile fur Toluol und
Ethylbenzol erhalten. Bei konstanter Reaktionsstrecke bedeuten gré3ere Dricke durch
geringere Stromungsgeschwindigkeiten langere Reaktionszeiten. Die Kurven in Abb. 10

sind deshalb das Resultat einer druck- und zeitabhdngigen Konzentrationsentwicklung
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(vgl. Abb. 11a und 11b). Der steigende Styrolumsatz sorgt dafir, dald die Konzentration
des Toluols, entgegen einer reinen druckabhangigen Entwicklung (Abb. 11a), in der
Anfangsphase der Reaktion zunéchst ansteigt. Die druckabhéngige Konzentrations-
verminderung gewinnt aber ab ca. 2.5 mbar noch vor einem vollstandigen Styrolumsatz

wieder die Oberhand.

Reaktionszeit / ms
35 2 4 6 8 10 12 14 16 18

30[
20"

10/

Konzentration / 108 mol I
[EEN
[6)]

0.0t T T T T T T T T T T T T T
1.0 20 30 40 50 60 7.0 80
Druck / mbar

Abb. 10. Experimentell bestimmter Verlauf von Ethylbenz),(Toluol (©) und [Sty}:Us,, (O).
[Sty],=3.4x10% molt . Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen den Vertrauensinervallen fiir P= 0.95.

Abb. 11. Druck- bzw. Zeitabhangigkeit der Konzentrationen von Ethylberzet} und Toluol (---) im
System Styrol + H (schematisch). @) t,<t. h) p,<p.Beip dominiert der Zerfall.

Bei einer reinen Druckabhangigkeit; (t = const.) bleibt die Abnahme der Ethylbenzol-
konzentration durch Folgereaktionen konstant. Der Zusammenhang zwischen Druck und
Reaktionszeit in unserem Mel3regime bewirkt jedoch, dal? mit zunehmenden Druck die

Ethylbenzolverluste durch Folgereaktionen grof3er werden. Diese Tatsache bewirkt, daf3
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die druckabhangige Zunahme der Ethylbenzolkonzentration nach dem nahezu vollstan-

digen Styrolumsatz bei ca. 7 ms von der zeitabhangigen Abnahme tberkompensiert wird.

3. 2. 3 Modellierung der experimentellen Ergebnisse

Modellmechanismus

Die erste Reaktionsmdglichkeit nach dem Zudosieren des Styrols in den Gasstrom aus dem
Seitenarm ist eine H—Addition an die Seitenkette. Dadurch bilden sich chemisch aktivierte
1-Phenylethylradikale mit Schwingungsenergien woh95 kJ mol* (berechnet mit den

Bildungsenthalpien der Stoffe in (R9) aus /81/) oberhalb des Schwingungsgrundzustandes.

~N N

Diese Radikale kdnnen mit weiteren H—Atomen in einem erneuten Aktivierungsschritt zu

schwingungsangeregtem, chemisch aktivierten, Ethylbenzol reagieren.

O — Y
+H

Wegen der hohen UberschuRenergie kann das gebildete Ethylbenzol zerfallen.

O .

Als Konkurrenzprozeld zur Reaktion (R11) kann, je nach Hohe des Druckes und damit je

nach Anzahl verfugbarer StoRpartner, die UberschuRenergie an diese abgegeben werden,

womit das Ethylbenzolmolekul erhalten bleibt.

©/\* ’ ks ©/\ (R12)

Die Zerfallsprodukte aus der Reaktion (R11) rekombinieren mit H—Atomen und Methyl-

radikalen zu Methan und Ethan
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CH, + H CH, (R13)

CH3 + CH3 —— C2H6 (R14)

o —Qr
e —

Durch die Reaktion (R16) kommt Ethylbenzol in das System, dal3 nicht der Stabilisierung

bzw. zu Toluol und Ethylbenzol.

entstammt. Im Experiment ist dieses nicht vom stabilisierten Ethylbenzol zu unter-
scheiden. Die Modellrechnungen zeigen aber, dal3 die Konzentration des Ethylbenzols aus
Reaktion (R16) mindestens 4 Grol3enordnungen unter der Konzentration des stofl3-

stabilisierten Ethylbenzols liegt (siehe Tabelle A8).

Als Folgeprodukte der Reaktionen von Toluol und Ethylbenzol mit H-Atomen entstehen
zunachst chemisch aktivierte Methyl- und Ethylcyclohexadienylradikale /69-71/, die
zerfallen, sich umlagern /5, 6, 10/, mit weiteren H-Atomen reagieren oder sich stabi-
lisieren kénnen. Ausgehend von diesen priméaren Folgeprodukten kommt es u. a. zur
Bildung der isomeren Methyl- und Ethylcyclohexadiene, die vor allem bei langeren
Reaktionszeiten bis zu den entsprechenden cyclischen Alkanen hydriert werden /20/.
Aufgrund der vorn genannten Schwierigkeiten in bezug auf das Auseinanderhalten der
Isomere im Massenspektrum und die Quantifizierbarkeit solcher Reaktionsprodukte
werden die Produkte aus den Folgereaktionen von H-Atomen mit Ethylbenzol
Qe
SE

Prod A (R17)

und Toluol

Prod B (R18)
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in summa betrachtet und fir die Reaktionen (R17) und (R18) die folgenden Brutto-
Geschwindigkeitskonstanten verwendet /57/: k = 1.5x1Q,, k = 871x10'Infol s

Umsetzungen, die durch die Reaktionen (R9) bis (R18) nicht (oder vereinfacht nur

summarisch) beschrieben werden, kénnen

(a) Folgereaktionen am Toluol und am Ethylbenzol durch H-Atome oder Methylradikale,
(b) nichtterminale H—Addition an die Vinylgruppe des Styrols,

(c) Eigen- bzw. Kreuzrekombinationen grof3er Radikale,

(d) H—Addition an den Ring des Styrols,

(e) Disproportionierungen des 1-Phenylethylradikals mit H-Atomen und

(f) Angriffe von H-Atomen auf mogliche Resonanzstrukturen des Benzyl- und

1-Phenyethylradikals sein.

Fur eine adaquate Modellierung der experimentellen Ergebnisse ist es wichtig zu wissen,
ob und mit welchen Geschwindigkeiten diese zuséatzlichen Reaktionen ablaufen. Bei den
aus solchen Reaktionskandlen stammenden Produkten ist zu zeigen, dal3 diese keine
Beitrdge zu den Analysepeaks des Toluols (m/e = 93) und des Ethylbenzols (m/e = 106)

liefern oder ihre Beitrdge wegen vernachlassigbarer Konzentrationen unbedeutend sind.

(a) Folgereaktionen an den Hauptprodukten.Folgeprodukte durch Methylangriff am
Toluol oder am Ethylbenzol treten nicht auf. Die Konstante fur die Addition vgn CH an
Benzol bei 298 K /72/ ist etwa vier Gré3enordnungen kleiner als fur eine H—Addition (z. B.
/57/). AuBerdem liegen die Konzentrationen der Methylradikale weit unter denen der
H-Atome. (Bei Modellierungen ergaben sich [H] / [CH] nach 2.76 ms~=vbd0 und

nach 5.04 ms vorr 680.). Wie in /20/ ausfuhrlich untersucht und auch hier kurz
beschrieben, findet eine Addition von H-Atomen an Toluol und Ethylbenzol statt. Von
den dort gefundenen und diskutierten Produkten belegt keines die Massezahl 106 und nur
Methylcyclohexadien wirde einen Peak bei m/e = 93 (1-Methylcyclohexa—1,4—dien:
14.4 % /36/) aufweisen. Da dieses aber vom Toluol stammt, dessen Konzentration
gegenuber dem Ethylbenzol deutlich kleiner ist, und die isomeren Methylcyclohexadiene

als primare Folgeprodukte Uber eine vergleichsweise lange Reaktionsdauer hinweg
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Angriffen von H-Atomen ausgesetzt sind, sind deren Konzentrationen und somit deren

Beitrage zur Massezahl 93 nicht von Bedeutung.

(b) DieBildung des 2-Phenylethylradikals verlauft zu langsam, als dal3 sie mit der ter-
minalen H—Addition an die Seitenkette des Styrols konkurrieren konnte. Fur das Verhalt-
nis der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von n— und i-Propylradikalen aus Propy-
len und H erhalt man mit den Werten vom&WER und ZELLNER /42/ 0.06. Auf die
Konstante der Styrolreaktion Ubertragen hiel3e das, dal3 die H-Additionskonstante der
nichtterminalen Reaktion einen Anteil ven7x10 | mol* s* hatte. (In /20/ wurde durch
Modellierung ein Wert von 5.0x10 | mél !s ermittelt.) Ein Hinweis auf das Ablaufen
erwahnter Reaktion ware das Vorhandensein von Benzol im Reaktionsgemisch. Dieses
sollte nach denp—Zerfall des 2-Phenylethylradikals durch Kombination des Phenyl-
radikals mit einem H—Atom entstehen. In Abb. A9, dem Reaktionsspektrum von Styrol,
ist ein deutlicher Peak bei m/e = 78, dem Mol- und 100 %—Peak des Benzols, zu erkennen.
Die Intensitat dieses Peaks betragt 35.9 % des Peaks auf der Massezahl 106. Die gleichen
Intensitatsverhaltnisse (35.7 %) liegen im 30-eV—Massenspektrum des reinen Ethylbenzols
vor (Abb. A8). Das bedeutet, dal3 das Signal auf der Massezahl 78 im Reaktionsspektrum
(Abb. A9) ausschliel3lich vom gebildeten Ethylbenzol herrtihrt und kein Benzol gebildet
wird. Die Dreiergruppe der Peaks auf den Massezahlen 77, 78, und 79 in Abb. A9 ist
typisch fur das Ethylbenzolspektrum. Dort allerdings ist der Peak auf m/e = 78 der Grof3te
von ihnen. Einige der Hauptfolgeprodukte liefern auf den Massen 77 und 79 teilweise

recht intensive Signale, so dal? durch deren Beitrage das Peakmuster in Abb. A9 entsteht.

(c) Da keine 2—Phenylethylradikale entstehen, kommeRitign- bzw. Kreuzrekombi-
nationen ringformiger Radikale Benzyl- und 1-Phenylethylradikale in Frage. Aus diesen
konnten 1,2-Diphenylethan (M = 182 g mol ), 2,3-Diphenylpropan (M = 196 g mol )
und 2,3-Diphenylbutan (M = 210 g mbl ) entstehen. Im Reaktionsspektrum bis m/e = 220
sind jedoch keine Molpeaks dieser Substanzen zu verzeichnen (siehe Abb. BAUZR-M
MARKGRAF und TROE /73/ untersuchten den thermischen Zerfall von Benzyliodid und
Benzylradikalen im Temperaturbereich von 300 bis 1500 K und bei Driicken von
240 mbar bis 2.5 bar. Bei diesen hohen Driicken fanden sie u. a. 1,2-Diphenylethan als

Folge der Rekombination zweier Benzylradikale. Die Experimente zu vorliegender Arbeit
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wurden bei Driicken unterhalb von 10 mbar durchgefuhrt. Wegen der viel geringeren
Teilchendichte finden hier derartige Reaktionen nicht statt. Auch eine Kombination von
Methylradikalen mit 1-Phenylethylradikalen kann ausgeschlossen werden. Im Reaktions-
spektrum (Abb. A12) fand sich auf der Massezahl des Molpeaks (m/e = 120) kein Signal.
Probemodellierungen mit dieser Reaktion (k = 1.2%10 [I''mol s /12/) ergeben

Cumolkonzentrationen in der GréRRenordnung vord?10  thol |

(d) H-Addition an den aromatischen Ringdes Styrols. Dadurch, dal3 eine Vinylgruppe
Elektronendichte vom Ring abzieht, mifdte die Konstante fir eine derartige Reaktion
kleiner als fir die Kernaddition, beispielsweise am Ethylbenzol, sein. Sie ist aber etwa

eine Zehnerpotenz grofRer /57/. Diese Reaktion spielt deshalb kaum eine Rolle.

(e) Eine Entscheidung, ob und wie raschlisproportionierung des :Phenylethyl-
radikals mit H-Atomen ablauft, kann mit experimenteller Hilfe oder durch Literatur-
konstanten nicht getroffen werden. Bei der experimentellen Bestimmung des Styrol-
umsatzes kann man nicht unterscheiden, ob die gesamte gefundene Styrol-Rest-
konzentration vollstandig aus der Reaktion der H-Atome mit Styrol stammt oder ob durch
die Disproportionierung des 1-Phenylethylradikals mit H—Atomen zuriickgebildetes Styrol
mit detektiert und somit ein zu niedriger Umsatz vorgetauscht wird. Eine Modellierung der
c—t—Kurve des Styrols aus Kap. 3. 1. 3 mit dem nachfolgenden Mechanismus und den
Konstanten kK und k als adjustierbare Parameter soll helfen, die Rolle der Dispropor-
tionierungsreaktion abzuschéatzen. Dabei kann im unten stehenden Modellmechanismus
formal zwischen Styrol als (nichtumgesetzten) Ausgangsstoff (Ph—CH=CH ) und Styrol
als Produkt der Disproportionierung (Ph—CH=CH °) unterschieden werden. Die Summe
der modellierten Konzentrationen von Ph—CHZCH und Ph—CH=CH ° wurde dabei mit

der experimentellen Styrolkonzentrationen verglichen.

Ph-CH=CH + H > Ph—-CH-CH k (R9)
Ph—-CH-CH +H—> Ph-CH=CH°+H k (R19)
Ph—-CH=CH ° + H > Ph—-CH-CH k. (R9°)
Ph-CH-CH + H—>Ph-CH,—CH k =3.0x10 Imdl s /58/ (R10)
H—>%H, 5s! /diese Arbeit/ (R2)
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In Abb. 12 sind die experimentellen und modellierten c—t—Verlauf dargestelit.

8.0,
70
6.0/

5.0

CH,] / 10*mol I

40"

3.0¢

[CeHs-CH

20/

ot
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Reaktionszeit / ms

Abb. 12. Experimentelle ¢) und modellierte (—)-€t—Kurven des Styrols. Die experimentellen Styrol-
Konzentrationen stammen aus Umsatzmessungen in Kap. 3. 1. 3. Die modellierten Konzentrationen sind
die Summe aus [Ph—CH=GH ] und [Ph—CH=CH °] nach obigem Mechanismus

Als Ergebnis der Modellierung erhélt man k = 1.1%10 upnd Rx1GF I mol* s' . Damit

sind die modellierte und die durch ein Geschwindigkeits—Zeit—Gesetz pseudo—erster
Ordnung bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion Styrol + H praktisch
gleichgrof3. Das modellierte Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Dispropor-
tionierung und Kombination ist= 0.007. Nach 5.5 ms betragt das Verhaltnis
[Ph—CH=CH °] / [Ph—CH=CH } 0.015. Aufgrund dieses Zahlenmaterials wird bei den
Untersuchungen zum druckabhangigen Verhaltnis D/S auf die Disproportionierungs-
reaktion, mit ihrer offensichtlich geringen Bedeutung in diesem Reaktionssystem,
verzichtet und als Geschwindigkeitskonstante fur die Addition der H—Atome an Styrol die

in Kap. 3. 1. 3 experiementell bestimmte verwendet.

(f) Das Benzyl- und das 1-Phenylethylradikal siResonanzhybrideder mesomeren

Strukturen mit der Radikalfunktion in ortho- und para—Stellung sowie am C-Atom der
Benzylgruppe. Die Produkte aus einem H-Atom-Angriff an jede dieser Stellen des
1-Phenylethylradikals gaben durch ihre molaren Massen von 106 g mol vermutlich ein
Signal bei m/e = 106. Da Vergleichsspektren fehlen, ware eine Unterscheidung vom

Ethylbenzol nicht moglich, und dessen Konzentration wirde zu grof3 bestimmt. Jedoch,
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anders als z. B. bei Allylradikalen, findet eine Reaktion von H-Atomen in diesem Fall nur
an der benzylischen CH —Gruppe statt. Eine Reaktion an ein anderes als dieses Kohlen-
stoffatom wéare energetisch sehr unginstig, weil dadurch der aromatische Charakter des

Benzolringes zerstort wirde.

Durchfiihrung und Ergebnisse der Modellierung

Fur die Modellierung der c—t—Profile des Ethylbenzols und des Toluols in Abb. 10 wurde
das Programmpaket LARKIN /37/ unter Einbeziehung der Reaktionen (R2) und (R9) bis
(R18) verwendet. Die dafur notwendigen Konstanten, die der Literatur entnommen oder
im Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurden, sind in Tabelle 3 und die Ausgangskonzen-

trationen der Edukte und die Reaktionszeiten in Tabelle A7 aufgefihrt.

Tabelle 3.Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (R2) und (R9) bis (R18).

Reaktion k bei 298 K Quelle
(R2) 5st diese Arbeit
(R9) 1.2x10 Imol s diese Arbeit
(R10), (R15) 3.0x10 Imdl 5 158/
(R11), (R12) k ,k siehe Text
(R13) 2.9x18 Imot $ 149/
(R14) 5.7x1® Imot § 1741
(R16) 8.2x10 Imot s 112/
(R17) 1.5x16 | mot $ /571
(R18) 8.1x16 Imot & 157/

Das interessierende Verhaltnis D/S entspricht im Modellmechanismus dem Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnupg k, (k) upd ks (k). Die Idee ist, eine von
diesen Konstanten als festen Parameter bei der Modellierung vorzugeben und die andere
fur jeden einzelnen Mel3punkt solange zu variieren, bis die jeweilige Toluol- und Ethyl-
benzolkonzentration optimal wiedergegeben wird. Vorbetrachtende Modellrechnungen
haben gezeigt, daf} diese Vorgehensweise mdglich ist. Das heif3t, das Verhaltnis k /k wird
von ihren absoluten Werten nicht beeinflul3t. Unabh&ngig davon, welche der Geschwindig-

keitskonstanten festgehalten wird und wie grof3 man diese vorgibt, wird die jeweils andere
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immer so begthmt, dal’ das Verhaltnis aus beiden gleicht bleibt. Das hat den Vorteil, daf3
man die absoluten Grél3en der Zerfalls- und Stabilisierungskonstanten nicht exakt kennen
mul3. Es genlgt, wenn eine der beiden abgeschétzt und als fester Parameter in den Mecha-
nismus eingesetzt wird. In Tabelle 4 ist die Unabhangigkeit des Verhaltnjsses k /k von
den Absolutwerten examplarisch fur einige, willkurlich ausgewahlte, k bzw. k

dargestellt.

Tabelle 4. Modellierung des Verhéaltnisses D/S mit den Reaktionen (R2) und (R9) bis
(R18) bei willktrlicher Wahl von k bzw. k als festen Paramétar). Die Ausgangs-
bedingungen sind die fur 2.23 mbar (4.37 ms) (siehe Tabelle A7).

Kk, Ke ko= DIS [EtBz] [Toll
st 108 mol 1*
1.0x1G (fest) 4.3 %106 0.233 2.008 0.500
1.7,x10 7.3x10(fest) 0.238 2.009 0.513
1.5x10 (fest) 6.3,x10 0.238 2.010 0.514
9.5,x10 4.0x10(fest) 0.239 2.010 0.514
2.3x10 (fest) 9.6,x10 0.239 2.010 0.515

Fur die praktische Durchfiihrung der Modellierung wurde die Stabilisierungskonstante als
fester Parameter mit;k = 7.3¥10p s! mbar® /49/ vorgegeben. Dies entspricht einer
physikalisch sinnvollen Abschatzung der Lennard—Jones—Stol3zahl fur den Grenzfall eines
quasi ,doppelt” aktivierten Ethylbenzols. (Zur Begriffsbildung des ,doppelt” aktivierten
Ethylbenzols siehe Abschnitt ,Ausblick” am Ende dieses Kapitels.) Die Zerfallskonstante
wurde jeweils immer als adjustierbarer Parameter verwendet. Fir eine bestmogliche
Ubereinstimmung von experimentellen und modellierten Konzentrationen wurde sie bei

jedem Druck durch Minimierung der Fehlerquadratsumme (FQS)

2 2

cos - | [EBZes [Toll oy = [Tollpeg|” (26

Ocip; Ol

- [EtBz]

mod

[EtBz, Tol]ep, moa- €Xperimentelle und modellierte Konzentration von Ethylbenzol und Toluol
Okz, Tol - Absolutfehler der Ethylbenzol- und Toluolkonzentration

bestimmt. Die Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes /75/ auf die Ethylbenzol- und

Toluolkonzentration ergab mittlere realtive Fehler von 10 % (Ethylbenzol) und 65 %
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(Toluol). Dabei wurden nur die gemessen Intensitaten als Hauptfehlerquellen bertck-
sichtigt. Andere Einflisse wie beispielsweise Druck, Temperatur und Férdervolumina

waren sehr stabil und blieben deshalb als Fehlerquellen unbertcksichtigt.

Die Verwendung von Gleichung (26) gestattet es, bei sehr unterschiedlichen Fehlern der
Konzentrationsbestimmung, eine Wichtung in der Gute der Ubereinstimmung von
modellierten und experimentellen Konzentrationen bei den verschiedendokfero
vorzunehmen. Die Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle A8 zusammengefalit. In
Abb. 13 sind die modellierten Konzentrationen der stabilen Prindukte des Zerfalls

und der Stabilisierung ihren experimentell ermittelten Werten gegenubergestellt.

Reaktionszeit / ms
2 4 6 8 10 12 14 16 18
25 T T T T T T T T T T T T T T T ]

2.0F

15[

051

Konzentration / 108 mol I’

0.0 L T T T T T T T T T T T T T
1.0 20 30 40 50 60 7.0 80
Druck / mbar

Abb. 13. Modellierte (—) und experimentelle Ethylbenza) (und Toluolkonzentrationerpy.
Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen den im Text aufgefiihrtern Fehlern.

Der Umsatz der H-Atome in den Reaktionen betrug im Mitted %. Das bedeutet, daf3
wahrend der gesamten Reaktionszeit genigend Wasserstoffatome vorhanden waren und
somit bimolekulare Folgeraktionen ausschliel3lich unter Beteiligung von H-Atomen
stattgefunden haben sollten. Daftir spricht auch, dal3 die Konzentrationen des Methans als
Folgeprodukt der H—Kombination mit Methylradikalen, die des Ethans als Methyl-
rekombinationsprodukt um das10 (1.51 mbar) bzw. das100fache (8.05 mbar) tber-
steigen. Eine Bildung von Ethylbenzol entsprechend Reaktion (R16) ([EtBz]* in Tabelle
A8) ist praktisch nicht gegeben. Das nach Ablauf der Reaktionen gefundene Ethylbenzol
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ist demnach vollstandig durch die Stabilisierung des chemisch aktivierten Ethylbenzols

entstanden.

Die in Tabelle A8 enthaltenen Werte fir das Verhdltnis D/S wurden bei jedem Druck
durch Verhaltnisbildung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (R11, k) und
(R12, k) durch

_ Ka (27)

7.3x1¢ - p-s ! mbart

n|o

erhalten. Die Druckabhangigkeit des Verhéaltnisses aus Zerfall und Stabilisierung des

schwingungsangeregten Ethylbenzols ist in Abb. 14 veranschaulicht.

D/S

0.0t ‘ ‘ ‘ ‘ =

I I I
1.0 20 30 40 50 60 70 80
Druck / mbar

Abb. 14. Druckabhé&ngiger Verlauf des Verhéltnisses D/S fir schwingungsangeregtes Ethylbenzol.

Die Zerfallskonstante k ist druckunabhangig und schwankte bei der Modellierung um einen
Mittelwert. Mit der fur die Modellierung gewahlten Stabilisierungskonstante
(kg = 7.3x10 - p s*' mbar ) betragtky ~ 4.1x1G s'. Der mit diesem Mittelwert
bestimmte druckabhangige D/S—Verlauf
k
D _ (ka) (27a)

S 73x10FP-p-s ! mbart
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ist in Abb. 14 als durchgeszogene Kurve eingezeichnet. Die Fehlerbalken entsprechen einem

Vertrauensintervall des Mittelwertes bei P = 95 % wdi8 %.

Die sich bei der Anpassung an die experimentellen Konzentrationen ergebenden Zerfalls-
konstanten sind in Tabelle A8 aufgefiihrt. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dal3 diese
nur in Verbindung mit der vorgegebenen Geschwindigkeitskonstante der Stol3stabili-

sierung guiltig sind, da, wie schon beschrieben, nur zusammengehérige Werte von Zerfalls-

und Stabilisierungskonstanten ermittelt werden kénnen.

Wie grol3 die druckabhangige Stof3stabilisierungskonstante ist, hangt u. a. auch davon ab,
wie wirkungsvoll die St63e sind. Dies wird durch die StolReffizigpZ76/ ausgedriickt.

Die Geschwindigkeitskonstante der Stof3desaktivierung ist damit

Ks=vc* Zy - P (28)

Z,; - Lennard—Jones—Stol3zahl

Die Zerfallskonstante ,k hangt von der GrofRe der mittleren Anregungsenergie des
Molekils <E> ab und kann als k(<E>) geschrieben werden. Mit diesen Zusammenhangen

erhalt man beim Einsetzen von Gleichung (28) in Gleichung (23):

D _ k(E) . 1
S Y." 4, P

(29)

Tragt man das Verhaltnis D/S gegen den reziproken Druck auf, sollte sich gemaf
Gleichung (29) bei einer linearen Regression der Punkte (Modell: yx=tab) eine
Gerade ergeben, dessen Absolutglied b = 0 ist. Verfahrt man mit den Werten aus Tabelle

A8 auf diese Weise, ergibt sich als Regressionsgerade

D/S = 0.78 mbar 1/p - 0.06 (30)

Die Standardabweichung des Absolutgliedes s betragt 0.03. Mit diesem Wert findet man

bei der Prifung nach|b| /g =1t /75/ im Vergleich zu den Integralgrenzen der
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t—Verteilung keinen gegeniber Null nachweisbaren Unterschied. In diesem Fall ist zu
vermuten, dal man, wie nach Gleichung (29) auch physikalisch sinnvoll, nach einer

Nullpunktsregression

D/S = 0.64 mbar 1/p (30a)

auswerten kann. Eine Prifung der Varianzen von gemessenen und mit den Gleichungen
(30) und (30a) berechneten Werten fur das Verhéaltnis D/S im Vergleich zu den Integral-
grenzen der F—Verteilung ergibt zwischen ihnen keinen signifikanten Unterschied, so dal3
eine Nullpunktsregression gerechtfertig ist /75/ (Abb. 15) und deshalb der Anstieg der

Geraden (30a) fir die weitere Auswertung verwendet wird.

0.6 -

‘ B
0.0 0.1 0.2 0.3 0.5 0.6 0.7
Druck! / mbar?

Abb. 15. Verhaltnis D/S als Funktion des reziproken Druckes.

Aus den Gleichungen (29) und (30a) ergibt sich der Anstieg der Nullpunktsregression A:

A = @ = 0.64 mbar (31)
Yo 4L

Die Stol3effizienzy, hangt u. a. von der Anregungsenergie und von der Art des Badgases
ab. Fur chemisch aktiviertes Ethan ays C H + H, Propan aus n—C H + H und Propan aus
i—-C;H, + H lassen sich in Helium 0.10, 0.15 und 0.17 /49/ abschétzen. Fur Toluol und

50



Ethylbenzol nach Laserargeng mit deutlich htheren Angeingsenegien (Ex53000 cn' )

sind in Stickstoff Stol3effizienzen von 0.30 und 0.50 /12/ angegeben. Da die Stol3effizienz
fur die Experimente in dieser Arbeit unbekannt ist, wird sie mit Hilfe der bei /76/
angegebenen Beziehung

YC _ _<AE> ‘ S* (32)

1‘Y§ (E) - E,

- (AE) -im Mittel pro StoR tibertragene Energie

s* - effektive Anzahl Oszillatoren
(E) - mittlere Anregungsenergie
E, - Schwellenenergie

eliminiert, indem man Gleichung (32) nagh umstellt und die physikalisch sinnvolle

Losung in Gleichung (29) einsetzt:

N 2k(E) - (-(AE)) - s° -

| JCE - ) - 4C0EF s - (B - E) ) - 2,

A' - berechneter Wert fur

k((E))
Yo © Ly

Z ;=1.8x10 s mbat fir StoRe Ethylbenzol mit Helium /49/

Der in Gleichung (33) unbekannte Wert fiir s* kann mit der Beziehung

KEEQE- Eo )™ * (34)
durch eine nichtlineare Regression /77/ bestimmt werden:

y=B-x" (35)

y = k(E)
B - Proportinalitatsfaktor
n=s*-1

Die Werte fur k(E) wurden fir vorgegebene Anregungsenergien E des Ethylbenzols,
ausgehend von der Schwellenenergie des benzylischen C—C-Bindungsbruches, mit der
Drehimpulsquantenzahl J=65 durch die SACM-Methode /49/ berechnet. Die Rechnungen
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orientierten sich dabei an experimentellen Werten aus laserchemischen Untersuchungen /12,
14, 78/.

Die Ausgleichsfunktion (35) gilt gut fur Anregungsenergien~aB000 crt Uber der
Schwellenenergie (Abb. A13). Es ergibt sich mit E = 27073 cm :

_ 9
K(E) = 5x10%s 1 - ( E- 27073cm1] (36)

cm!

In Gleichung (33) sin¢E) und-(AE) unbekannt. Die Ermittlung beider erfolgt, indem ein
Wert fir-(AE) vorgegeben un¢E), nach vorheriger Berechnung vorEy{) mit diesem

Wert fur (E) nach Gleichung (36), solange variiert wird, bis A' aus Gleichung (33) den
Wert des experimentellen Anstieges A von 0.64 mbar hat. Wenn man innerhalb eines
Bereiches verschiedeneg{AE)~Werte vorgibt, erhdlt man unterschiedliche mittlere
Anregungsenergien. Solche Wertepaare sind als Ergebnis der Auswertung des
druckabhangigen Verhaltens von D/S in Tabelle 5 enthalten. Mit den zusammengehdrigen
-(AE) und({E) lassen sich riickwirkend die dazugehorengdserechnen.

Tabelle 5.1m Mittel pro Stol3 Ubertragene Energien, mittlere Anregungsenergien, Stol3-
effizienzen und Zerfallskonstanten nach Auswertung mit Gleichung (33). (Die
Anregungsenergien sind auf ganze Hundert gerundet.)

pene e e SRR OO
50 43100 0.031 2.3
60 43400 0.037 2.8
70 43700 0.042 3.3
80 43900 0.048 3.7
90 44100 0.053 4.1
100 44300 0.058 4.6
110 44500 0.063 5.2
120 44600 0.068 5.4
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Die Zerfallsgeschwindigkeit hangt neben der Gré3e der mittleren Anregungsenergie und der
Hohe der Energiebarriere fir den entsprechenden Bindungsbruch auch von der
Molekulstruktur selbst ab. Vergleicht man die zwei konkurrierenden Reaktionskandle des
Zerfalls und der Stabilisierung z. B. fur angeregte s—Butylradikale und angeregtes
Ethylbenzol, die beide durch Reaktionen mit H-Atomen in schwingungsangeregte
Energiezustande gelangt sind, stellt man fest, dal3 der Zerfall der angeregten s—Butyl-
radikale (D/S = 7.4 bei 0.96 mbar, /8, 9/) viel schneller verlauift, als der des angeregten
Ethylbenzols (D/S = 0.54 bei 1.51 mbar, Tabelle A8.). Und das, obwohl das s—Butyl-
radikal mit einer Anregungsenergie von 13770'cm /9/ und einer Schwellenenergie fur
den zum Methylradikal und Propen fiihrenden C—C-Bindungsbruch von 10870 cm /79,
80/ im Gegensatz zum angeregten Ethylbenzol (@it - E, ~17200 cm' (bei

-(AE) = 100 cm* , Tabelle 5) nur eine UberschuBenergie von 2 906 cm  besitzt. Das
bestatigt die Vorstellung der Abhangigkeit der Zerfallswahrscheinlichkeit von der
Molekulgréfie und damit von der Anzahl der Schwingungsfreiheitsrade. Von den vielen
Schwingungsfreiheitsgraden (33 im Butylradikal und 48 im Ethylbenzol) wird nur einer
zum Reaktionsweg. Je mehr Freiheitsgrade vorhanden sind, desto mehr Zeit vergeht, bis

die notwendige Energie in dem entscheidenden Schwingungsfreiheitsgrad lokalisiert ist.

Andererseits sieht man bei gleichen Molektlen, die durch unterschiedliche Anregungs-
methoden ihre UberschulRenergie erhalten, deutlich die Abhéngigkeit der Zerfallskonstante
von der Grol3e der Anregungsenergie. In /12/ wird fur das angeregte Ethylbenzol mit einer
Anregungsenergie von 52 960 ¢m eine Zerfallskonstante von (2.3 £ 0’2)*10 s ange-
geben. Die Zerfallskonstanten in Tabelle 4 sind ca. zwei Grof3enordnungen kleiner als

diese.

Ausblick

In Abb. 16 sind einige Ergebnisse aus Tabelle 5 in die k(E)-Kurve eingezeichnet.
Abhangig von der H-Atom—Konzentration besteht neben den Reaktionen (R9) bis (R18)
auch die Mdglichkeit einer Stabilisierung des in Reaktion (R9) gebildeten 1-Phenylethyl-
radikals. Je nach Effizienz der stabilisierenden St6l3e ist dabei auch eine Reaktion mit
Wasserstoffatomen vor dem Erreichen des Schwingungsgrundzustandes méglich. Die so

in unterschiedlichem Mal} stabilisierten Radikale reagieren ebenfalls mit H—-Atomen zum
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chemisch aktivierten Ethylbenzol (mit jetzt geringerer Anregungsenergie als bei einer
unmittelbaren Zweitaktivierung), das wiederum zerfallen oder sich stabilisieren kann. Die
in Abb. 16 mit * und ** gekennzeichneten Geschwindigkeitskonstanten stellen die zwei
Grenzfélle eines aktivierten Ethylbenzols als Folge der Reaktion von H-Atomen mit
stabilisierten bzw. mit aktivierten 1-Phenylethylradikalen dar. Desweiteren sind noch drei

Zerfallskonstanten bei verschiedenrem\E>—Werten eingezeichnet.
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Abb. 16 k(E)}Kurve mit einigen Ergebnissen aus TabelléEslauterungen siehe Text)

Durch die Brutto—Modellierung mit dem Programmpaket LARKIN /37/ kann die
Stabilisierungskaskade des 1-Phenylethylradikals nicht erfal3t werden, so dal3 die Werte
fir das Verhaltnis D/S und die daraus folgenden Ergebnisse als Mittelwerte Uber Ethyl-
benzolmolekiile ausgehend von 1-Phenylethylradikalen unterschiedlicher Anregungs-
energien verstanden werden missen. Die detaillierte Behandlung derartiger Systme ist

ausfuhrlich in /9/ beschrieben.

Abb. 17 zeigt schematisch Energieverteilungen solch unterschiedlich angeregter

1-Phenylethylradikale.
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Abb. 17. Energieverteilung angeregter Spezies (schematisch).

Nach Reaktion (R9) lgt das chemisch aktivierte 1-Phiathylradikal (R*) vor. Die
Enemgieverteilurg (2) dieser Radiale ist sehr schmal, weil unmittelbar nach der Reaktion
noch (fast) alle digleiche Anrgungsenegie besitzen. Wenn der Druck sehr nigdmd

die H-Atom—Konzentration ausreichend hoch ist, fehlen einerseits Sto3partner und
andererseits kann ein Wasserstoffatom praktischerdalicklich in einem Zweit-
aktivierurgsschritt mit einem 1-Phglethylradikal zum (,doppelt ") chemisch aktivierten
Ethylbenzol regieren (RH**). Der andere Grenzfall ist der, daf3 bei h6heren Driicken und
weng H-Atomen die aktivierten 1-Phgethylradikale durch Stol3e mit Bgasmolekilen
vollstadndg in den Schwigungsgrundzustand (1) relaxiert sind, bevor sie auf weitere
H-Atome treffen. Der im Wtem wohl wahrscheinlichste Fall ist aber eine Stol3des-
aktivierurg der 1-Pheylethylradikale in Schwigungsenegieniveaus, die noch oberhalb
des Grundzustandesden (3). Dgedes einzelne Radikal in einen anderen @ierustand
gelargen kann, bevor es mit H-Atomen rekombiniert, sind die Vergsifunktionen 3

und 3'in Abb. 17 breiter. Egbt aber, wie in Abb. 17 ebenfalls zu sehen, dennocbeeini
Radikale, diegenigend schnell von Wasserstoffatomergethrgen werden und somit
.<doppelt” argeregtes Etlylbenzol bilden. In Abb. 16 lgen die Geschwindkeits-
konstanten fiir den Zerfall des chemisch aktiviertelyleghzols, wenn es beim Stol3 mit
Helium im Mittel eine Enagie von 50, 80 oder 110 cm auf dieses Ubgrtréaher an der
Zerfallskonstante des ,doppelt” aktivierten fbenzols. Daraus ist zu erkennen, dal in
den Experimenten zu dieser Arbeit offensichtlich die 1-yibgiradikale sehr kurz
nach ihrer Bildug mit H-Atomen regieren und dadurch das entstandeneylBéimzol

soviel UberschuRengie enthalt, dal man Toluol als ein Zerfallsendprodukt findet.
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Durch eine Behandlung solcher Prozesse mit Mastergleichungen konnen in einem
Vielniveausystem Energieein- und austrage durch St6Re und Reaktionen fur einzelne
Energieniveaus bilanziert werden. Dabei werden auch die Verteilungen der verschieden
aktivierten Spezies berucksichtigt. Im Rahmen weiterer Untersuchungen ist vorgesehen,
auf der Basis der experimentellen Daten dieser Arbeit, durch Mastergleichungsanalyse
Verteilungen aktivierter Spezies;{AE)-Werte und eventuelle Aussagen Uber die

Energieabhangigkeit vor{AE) zu ermitteln.
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4 Zusammenfassung

Die Experimente zu dieser Arbeit, ,Reaktionen von Wasserstoffatomen mit halogenierten
und aromatischen Kohlenwasserstoffen”, wurden in einem Stromungsreaktor, der in einen
Ultrahochvakuum—Rezipienten eingepalit ist, bei Zimmertemperatur durchgefuhrt. Durch
zwei Skimmerkegel in diesem zweikammrigen UHV—-Rezipienten wurde ein Molekular-
strahl des Reaktionsgemisches ausgeblendet, dessen Bestandteile durch ein Quadrupol-

Massenspektrometer analysiert wurden.

Die Bestimmung der H-Atom—Konzentration erfolgte durch die Reaktion von H-Atomen
mit Ethylen Gber die Detektion der Hauptprodukte Methan, Ethan und Propan. Die
Konzentrationen flissiger Ausgangsstoffe wurden durch die Bestimmung ihres Sattigungs-
grades im Heliumstrom ermittelt. Dazu wurde der Masseverlust des Sattigers, in dem die
Edukte von Helium durchstromt wurden, bestimmt. Unabhangig von der Strémungsge-

schwindigkeit ergaben sich fir Toluol, Ethylbenzol und Styrol ahnliche Sattigungsgrade.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von
H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen bestimmt. Dies erfolgte zumeist durch Umsatz-
messungen der entsprechenden Substanz auf ihrem Molpeak im Massenspektrum. Die
Brutto—Geschwindigkeitskonstanten wurden durch anschlieBende Modellierung der
experimentellen c—t—Kurven bestimmt. Im Fall von Styrol + H wurde die Geschwindig-
keitskonstante durch Auswertung mit einem Geschwindigkeits—Zeit—Gesetz pseudo-
erster Ordnung ermittelt. Diese Methode ergab eine etwas kleinere Geschwindig-
keitskonstante als eine friher von uns beschriebene Modellierung /57/. Sie liegt aber im
Bereich des in /57/ angegebenen Gesamtfehlers von 50 %. Die Geschwindig-
keitskonstanten fur n— und s—Butylbromid + H undd&Methylstyrol + H wurden im

Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal bestimmt und sind in /38/ und /57/ veroffentlicht.

Das Hauptinteresse dieser Arbeit galt dem chemisch aktivierten Ehylbenzol. Dazu wurde

das Verhaltnis aus moglichem Zerfall des aktivierten Ethylbenzols zu seiner Stabilisierung
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(D/S) druckabhangig untersucht. Chemisch aktiviertes Ethylbenzol wurde durch die
Reaktion von Styrol + H erzeugt. Nach Vermessen der Konzentrationen der stabilen
primaren Produkte des Zerfalls (Toluol) und der Stabilisierung (Ethylbenzol) wurde dieses
Konzentrationsverhaltnis mit dem Programm LARKIN /37/ bei jedem Druck separat
modelliert. Dabei wurde die Stabilisierungskonstante jeweils vorgegeben und die
Zerfallskonstante bis zu einer optimalen Ubereinstimmung mit den experimentellen
Toluol- und Ethylbenzolkonzentrationen variiert. Es zeigte sich, daf3 die absolute Gréfe
der vorgegebenen Konstanten auf das modellierte Verhdltnis aus Zerfalls- und
Stabilisierungsprodukten, entspechend D/S, sehr wenig Einfluld hat. Als Ergebnis der
Modellierung wurden aus dem Anstieg der Regressionsgeraden bei Auftragung von
D/S — 1/p Wertepaare fir die mittlere Anregungsener@ig) und fiir die im Mittel pro

StoR Ubertragene Energig€AE)) ermittelt. Damit konnte fiir zusammengehdrende Werte,
mit einer von ROE /76/ angegebenen Beziehung, nachfolgend die StoRReffizignizii

Sto3e von Ethylbenzol mit Helium abgeschéatzt werden.

Mit dem zur L6sung des Differentialgleichungssystems benutzten Programm konnte eine
Stabilisierung der aus Styrol + H gebildeten aktivierten 1-Phenylethylradikale in verschie-
dene Schwingungsenergieniveaus bis hin zum Schwingungsgrundzustand nicht bertck-
sichtigt werden. Hier ist eine detailierte Modellierung mittels Mastergleichungen
erforderlich. Deswegen representiert das aus diesen Radikalen durch H-Kombination
gebildete schwingungsangreregte  Ethylbenzol im Modellmechanismus eine breite
Verteilung von Anregungszusténden und die ermittelten Wertéfiund -(AE) sind
Mittelwerte der entsprechenden Grof3en fur all diese Spezies. Es zeigt sich jedoch, daf3
unter den gewahlten experimentellen Bedingungen der grol3te Teil der schwingungs-
angeregten 1-Phenylethylradikale mit H—-Atomen reagiert, bevor sie in tieferliegende

Schwingungsenergieniveaus relaxieren.
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5 Tabellen- und Abbildungsanhang

Tabelle A1.H-Atom—Konzentrationen zur Bestimmung der Wandkonstante.

P Ty [H]* [H]R
mbar ms 10 "moll 't 107 moll *
2.03 13.28 4.909 3.772
3.11 20.34 6.418 5.070
4.03 26.36 7.645 5.487
5.08 33.22 9.113 6.328
6.08 39.76 10.594 7.089
7.03 45.98 11.596 7.669
8.12 53.10 12.823 8.251

Tabelle A2.Zur Bestimmung der Sattigung von Toluol, Ethylbenzol und Styrol.

Substanz Vv, T Am  Forderzeit S
mimin® K g min
Toluol 30 294 0.7 585 0.34
Toluol 80 293 1.3 460 0.32
Toluol 120 295 1.8 312 0.40
Toluol 270 295 2.7 255 0.32
Toluol 200 300 5.7 565 0.33
Et-benzol 318 298 34 580 0.34
Et-benzol 213 300 22 562 0.30
Et-benzol 100 292 0.7 602 0.30
Et-benzol 63 296 0.7 576 0.39
Et-benzol 140 297 1.6 606 0.36
Et-benzol 230 296 2.3 587 0.35
Styrol 50 295 03 535 0.39
Styrol 284 295 11 360 0.37
Styrol 200 299 15 564 0.37
Styrol 100 295 0.5 595 0.29
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Tabelle A3.Parameter flr die Gleichung (17), Siedepunkt bei Normaldrugk (K') /34/ und
berechnete Dampfdricke,(p ) bei 20 ° C der mittels Sattiger dosierten Komponenten.

Substanz —2 A B C D o
°C Pa
n—CG,HBr 710 62.683 -5.64861C° -5.9560 2.7676x18 6 14732
sCHBr 594 76971 -5739610° -8.7173 8.7173x10 2 23365
n-GHBr 101.6 176.91 -9.363k1C° -256100 3.0316x10 1 4338
s-GHBr  91.2 55457 -5785610° -4.7607 8.3290x1# 6 5910
Toluol 110.8 76.945 -6.729810° -8.1970 5.3017x1® 2 2915
Eth.-benzol 136.0 89.063 -7.733%1C° -9.9170 5.9850x1® 2 959
Styrol 1450 105.93 -8.685%1C° -12.4200 7.5583x1® 2 598
o—Me-Sty 1655 56.485 -6.954%10° -4.7889 2.7753x1# 6 255

Die direkt aus den Gasflaschen geforderten Gase: Helium 5.0
Wasserstoff 5.0
Methan 2.5
Ethan 2.5
Ethylen 2.7
Propan 3.5
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Tabelle A4 a.Experimentelle und modellierte Konzentrationen der Propylbromide.

n—Propylbromid: p=4.19 mbary =12.8ms ,T=295K
s—Propylbromid: p=4.10 mbary =13.1ths ,T=295K

tn [n-C,H.Br] tn [s—CH_Br]
ms 107 moll 1 ms 10" moll !
exp mod exp mod

0 4.315 0 7.151

7.70 4.088 4.058 7.59 6.424 6.422
15.39 3.849 3.812 11.34 6.099 6.118
19.31 3.694 3.700 15.08 5.852 6.868
22.94 3.576 3.583 18.83 5.616 5.657
26.91 3.410 3.435 22.56 5.498 5.473
30.75 3.272 3.306 26.29 5.396 5.309

34.59 3.207 3.173

Tabelle A4 b.Experimentelle und modellierte Konzentrationen der Butylbromide.

n—Butylbromid: p = 4.16 mbary =129nts ,T=295K
s—-Butyloromid: p =4.04 mbary =133 ms ,T=294K

to [n—-C,H Br] te [s—C,HyBr]
ms 108 moll 1 ms 10" moll 1
exp mod exp mod

0 7.714 0 1.830

7.68 7.010 7.105 3.70 1.651 1.682
11.44 6.689 6.792 4.42 1.636 1.649
15.37 6.391 6.469 7.46 1.473 1.567
19.17 6.220 6.131 11.13 1414 1.449
22.95 5.867 5.792 14.79 1.332 1.348
26.78 5.478 5.462 18.64 1.248 1.263
30.57 5.172 5.127 22.41 1.184 1.182
34.42 4.727 4.786 26.12 1.121 1.107

29.88 1.054 1.039
33.53 0.990 0.976
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Tabelle A5. Experimentell ermittelte und Tabelle A6. Massenspektrometrische

modellierte Konzentrationen von Intensitaten fur die Bestimmung der
a—Methylstyrol. Konstante Styrol + H nach Gleichung
(22). |, = 5.353x10° A. Die angegeben
't_R [ a—Methylstyrol] I, und |, sind Mittelwerte aus zwei
ms 102 moll 1 Messungen pro MeRpunkt.
exp mod ty l, I
0 17.020 ms 10° A 10° A
0.74 9.504 9.325 2.57 9.671 3.784
0.86 8.195 8.462 2.68 9.486 3.622
1.04 6.234 7.257 2.83 9.515 3.298
1.28 5.607 6.059 3.09 9.339 3.158
1.54 3.974 4.924 3.40 9.514 2.738
1.84 3.650 3.750 3.74 9.513 2.606
2.10 2.850 3.051 3.86 9.643 2.519
2.36 2.496 2.491 4.08 9.497 2.178
2.58 1.652 2.143 >.22 9.681 1.412
2.80 1.784 1.844
3.06 1.150 1.490
3.32 1.295 1.221
3.60 1.087 0.964
3.84 0.979 0.803
411 0.652 0.643
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Tabelle A7.Ausgangsbedingungen und Ergebnisse der Experimente zum chemisch aktivierten Ethylbenzol.

lr=12.3cm kore = 48.5cm <T>=296 K [B] aus der Titration an der SubstrateinlaRstelle (Gleichung (10)).
D Vg v tr HIR  [Styl, [HI®  Ug, [Styl;Ug, [EtBz] [Toll  [EtBz] + [Tol]

mbar mimin-: ms! ms 108 moll ! [Styl, % 108 moll ! [StylyUsy

151 286.8 44.5 2.76 36.79 3.444 10.7 37.5 1.292 1.010 0.537 119.7%
1.63 287.8 41.1 2.99 37.65 3.420 11.0 42.5 1.454 1.194 0.207 96.4 %
1.82 252.3 35.8 3.44 39.02 3.338 11.7 64.5 2.153 1.646 0.547 101.9 %
2.03 230.0 31.6 3.90 40.53 3.450 11.7 82.4 2.843 2.084 1.049 110.2 %
223 201.9 28.1 4.37 41.97 3.400 12.3 86.4 2.934 2.061 1.076 106.9 %
252 175.8 24.4 5.04 44.05 3.413 12.9 92.8 3.167 1.919 1.057 94.0 %
3.00 134.3 19.9 6.19 47.50 3.400 14.0 97.9 3.329 2.142 0.778 87.7%
3.52 109.3 16.6 7.40 51.24 3.410 15.0 98.3 3.352 2.157 0.575 81.5%
4.03 86.3 14.3 8.62 54.91 3.234 17.0 97.8 3.163 2.041 0.632 84.5%
4.53 79.9 12.6 9.74 58.51 3.384 17.5 98.2 3.324 1.900 0.422 69.9 %
5.05 73.7 11.3 10.93 62.24 3.400 18.3 98.7 3.356 1.673 0.392 61.5 %
5.51 67.3 10.3 11.99 65.55 3.405 19.3 98.6 3.357 1.488 0.335 54.3 %
6.25 64.4 9.0 13.71 70.87 3.400 20.8 99.1 3.369 1.066 0.337 41.6 %
7.02 57.2 7.9 15.49 76.41 3.410 22.4 99.3 3.386 0.833 0.197 30.4 %

8.05 48.2 6.9 17.87 83.82  3.419 24.5 99.4 3.398 0.572 0.207 22.9%




Tabelle A8.Ergebnisse der Modellierung fir die Reaktion Styrol + H zur Untersuchung chemisch aktivierten Ethylbenzols.

ks =7.3x10-p s* mbar! unverandert gelassen (Nur fur dieges k gelten die k !); IEtBz]

- Ethylbenzol aus Benzyl + CH .

p K, [EtBz] [Tol] [ProdA] [ProdB] [EtBz]* [Ethan] [Methan] U,
mbar  10Ps °Is 10°® moll * 10°° moll 1 102 moll 't 10 moll*  10° moll* %
151 5.95 0.540 1.368 0.770 1.313 0.337 1.198 6.189 5.016 17.6
1.63 489 0411 1.553 0.664 1.451 0.328 0.851 4.655 4.641 17.6
1.82 489 0.368 1.665 0.643 1.913 0.390 0.726 4.206 4.894 18.1
2.03 3.65 0.246 1.973 0.515 2.756 0.515 0.440 2.678 4.287 18.8
2.23 3.87 0.238 2.011 0.513 3.377 0.450 0.398 2.528 4521 19.0
2.52 6.20 0.337 1.896 0.698 4.019 0.767 0.667 4.205 6.393 20.5
3.00 416 0.190 2.076 0.446 6.455 0.707 0.257 1.722 4.656 19.9
3.52 3.29 0.128 2.048 0.310 9.154 0.689 0.122 0.844 3.567 19.6
4.03 256 0.087 1.813 0.197 11.412 0.598 0.051 0.360 2.480 18.5
4.53 225 0.068 1.723 0.156 14.360 0.606 0.034 0.240 2.109 19.0
5.05 247 0.067 1.510 0.143 16.729 0.713 0.031 0.220 2.097 19.1
5.51 257 0.064 1.326 0.126 18.743 0.772 0.027 0.188 1.995 19.1
6.25 5.20 0.114 1.001 0.190 20.519 1.572 0.071 0.494 3.369 19.6
7.02 4.77  0.093 0.778 0.136 23.426 1.527 0.045 0.320 2.826 19.6
8.05 5.17 0.088 0.523 0.105 26.185 1.720 0.038 0.265 2.717 19.8




Abb. Al. Druckabhangigkeit der Kalibrierfaktoren fir die Methany-(Ethan ¢©)- und

Propankalibrierung() fur die Kalibriergerade Gleichung (8).
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Abb. A2. Druckabhangigkeit der Kalibrierfaktoren fur die Meth&W Ethan®) - und
Propankalibrierung() fur die Konzentrationen in Tabelle Al.
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Abb. A3. H—Kalibriergeraden.

titriert an der Einla3stelle fur He ,H und H

®|=46.0cm m|=485cm
[H]E=1.615%10" - p/mbar + 2.313x10 [H] =1.315x10- p/mbar + 2.346x10

o titriert an der Dosierstelle der Reaktanten

lr=12.3 cm
[H]R=7.191x10° - p/mbar + 2.593x10
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Abb. A4. Sattigung des Helium-Tragergasstromes mit Stywyl Ethylbenzol ¢) und
Toluol (O).
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Abb. A5. 70—eV—-Massenspektrum von n—Propylbromid.

[n—C,H,Br] = 4.6x10" mol T
p = 4.3 mbar
SEV-Spannung = 2300 V
Auflésung: 25

5 s pro Masse

Massezahl 26 27 28 29 32 36 37 38 39 40
Anteilin% 126 786 465 127 22 19 33 71 277 6.2

Massezahl 41 42 43 57 79 81 82 122 124
Anteilin% 66.3 139 100 43 20 16 24 63 56
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Abb. A6. 70—eV-Massenspektren von s—Butylbromid.

[s—C,H,Br] = 2.1x10" mol

p = 4.3 mbar

SEV-Spannung = 2450 V

Auflésung: 25
5s pro Masse

Die Tabelle gilt fur Spektrum a).

a) ohne Reaktion

b) Ausschnitt aus dem Reaktionsspektrym. t = 24 ms, Umszit2%.
(m/e 41 =100 %, m/e 43 =24.3 %, m/e 57 = 82.6 %)

(Die absoluten Intensitaten aus Spektrum a) und b) sind nicht vergleichbar, da sie

jeweils auf den 100 %—Peak normiert wurden.)
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Abb. A7. 30—eV-Massenspektrum von Styrol.

[Ph—-CH=CH ] =6.8x10 molt
p =4 mbar

SEV-Spannung = 3500 V
Auflésung: 20

5 s pro Masse

Massezahl 39 51 52 63 77 78 79 89
Anteilin% 7.8 8.5 8.0 5.2 234 378 4.0 2.4
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Abb. A8. 30—eV-Massenspektrum von Ethylbenzol.

[Ph—-CH,—-CH ] = 1.9x1¢ mol}t
p = 1.4 mbar

SEV-Spannung = 3200 V
Auflésung: 20

5 s pro Masse

Massezahl 30 32 39 51 65 77 78 79 91
Anteilin% 5.5 4.6 3.9 2.7 8.5 6.0 9.0 4.5 100
Massezahl 93 103 104 105 106 107
Anteilin% 1.2 2.6 1.5 4.0 25.2 3.0
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Abb. A9. 30—eV-Reaktionspektrum (Ausschnitt von A12) von Styrol + H.

[Ph—-CH=CH ], = 6.8x1¢ mol
p =4 mbar

t=7.5ms

Umsatz~ 93 %
SEV-Spannung = 3500 V
Auflésung: 20

5 s pro Masse

Massezahl 27 32 44 65 67 77 78 79 81
Anteilin% 4.0 142 125 90 84 129 98 122 99

Massezahl 91 92 93 103 104 105 106 107
Anteilin% 100 5.2 5.2 7.1 6.5 8.6 27.3 54
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Abb. A10. 30—eV—-Massenspektrum von Toluol.

[Ph—CH,] = 5.5x1¢ molt
p = 1.4 mbar
SEV-Spannung = 3200 V
Auflésung: 20

5 s pro Masse

Massezahl 39 51 63 65 66 77 89
Anteilin% 6.0 4.9 2.7 154 27 2.4 2.9
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1.0

90 91
20 100

0.9
0.8
0.7-
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

Intensitat / 107A

0.1- ]
0.0 MNAAA/‘%MM@\”%ML -

92
78.8

74



Abb. A11. Druckabhangigkeit der Kalibrierfaktoren fir die Ethylbenala®) - und
Toluolkalibrierung ¢ 15-a%) .
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Abb. A12. 30—eV—-Reaktionsspektrum von Styrol + H.

[Ph—-CH=CH ], = 6.8x1¢ moHi
p =4 mbar

t,=7.5ms

Umsatz= 93 %
SEV-Spannung = 3500 V
Auflésung: 20

5 s pro Masse
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Abb. A13. Nach SACM berechnete Geschwindigkeitskonstanten fur den Zerfall von
Ethylbenzol, Reaktion (R11)], und vereinfachte Ausgleichsfunktion (=), Gleichung
(36), zur Bestimmung des Parameters s*.

100
108 -
107
10° -
10° -
104 |
].03 |
107 -
10t -
10° -
10t L
102 L
103 L
104
105 o E
106 - o =
107‘(\) ‘ I ‘ L B ‘ T

100 500 1000 5000 10000 50000

(E-Ep) / cnt?

k (E) / st
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Abb. A15. Intensitaten auf m/e = 106 bei Styrolflu3. Messungen ohne Mikrowelle.
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