4 Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen



Nachdem im vorangehenden Kapitel in erster Linie der spektroskopische Nachweis der Butoxy-Radikale mit Hilfe der Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz beschrieben wurde, beschäftigt sich dieses Kapitel mit der Bestimmung kinetischer Daten der Reaktionen, die die Gasphasenchemie dieser Radikale in der Troposphäre charakterisieren. Dabei konzentrierten sich die kinetischen Untersuchungen ausschließlich auf das tert- und 2-Butoxy-Radikal. Diese Radikale wurden dazu nach der Excimerlaser-photolytischen Erzeugung jeweils mit Hilfe des Farbstofflasers in der im Fluoreszenzanregungsspektrum intensivsten Vibrationsbande elektronisch angeregt und die nachfolgende Gesamtfluoreszenz detektiert. Durch Variation der zeitlichen Verzögerung zwischen Photolyselaserpuls und dem Anregungslaserpuls läßt sich das zeitliche Verhalten der Alkoxy-Radikale verfolgen.

Zu den troposphärisch relevanten und in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen dieser Radikale gehören sowohl die bimolekularen Reaktionen mit NO bzw. NO2 und O2 als auch der unimolekulare Zerfall.
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Abbildung 4.1: 	Mögliche Reaktionen des 2-Butoxy-Radikals unter troposphärischen Bedin-	gungen. Der Isomerisierungskanal über eine 1,4-H-Umlagerung ist nur der 	Vollständigkeit halber gezeigt; unter atmosphärischen Bedingungen tritt 	dieser für das 2-Butoxy-Radikal nicht auf.

Sowohl das tert- als auch das 2-Butoxy-Radikal sind aufgrund ihrer Struktur zu einer Isomerisierung über die energetisch bevorzugte intramolekulare [1,5]-H-Verschiebung nicht fähig. Die Abbildung 4.1 zeigt die möglichen Reaktionskanäle der Alkoxy-Radikale unter troposphärischen Bedingungen am Beispiel des 2-Butoxy-Radikals.

Neben diesen troposphärisch relevanten Reaktionen wurden in dieser Arbeit zur besseren Interpretation der experimentellen Ergebnisse zum unimolekularen Zerfall auch die Reaktionen der 2- bzw. tert-Butoxy-Radikale mit den jeweiligen photochemischen Vorläufersubstanzen untersucht.



4.1 Kinetik des tert-Butoxy-Radikals



Für alle kinetischen Untersuchungen wurde das tert-Butoxy-Radikal durch die Excimerlaser-Photolyse von Di-tert-Butylperoxid bei 248 nm (KrF) gepulst erzeugt. Die elektronische Anregung der tert-Butoxy-Radikale erfolgte mit Hilfe eines Farbstofflaserpulses in der (0,6)-Bande der zweiten CO-Streckschwingungsprogression im Fluoreszenzanregungspektrum bei ( = 341,576 nm. Die nachfolgende Gesamtfluoreszenz wurde durch einen Kantenfilter (Schott GG 395/400 nm) detektiert. Die kinetischen Experimente wurden bei einer Laser-Repetitionsrate von 5 Hz und einer linearen Gasgeschwindigkeit von 15-20 cm s-1 durch die Reaktionszelle durchgeführt.





4.1.1 Die Reaktion tert-C4H9O + NO ( Produkte



Durch Verwendung ausreichend hoher NO-Konzentrationen gegenüber der tert-Butoxy-Konzentration ([NO]/[tert-C4H9O]>100, Bedingungen pseudo-erster Ordnung) lassen sich Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k1st für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO gemäß Gleichung 2.9 aus der Steigung der individuellen halb-logarithmischen Auftragung der Fluoreszenzinstensität gegen die Verzögerungszeit zwischen Photolyse- und Farbstofflaserpuls erhalten. In allen Fällen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit der Verzögerungszeit zwischen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls über mindestens drei Lebensdauern beobachtet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bei T=295 K sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Die NO-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-9)(1013 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante kNO läßt sich somit aus der Steigung der Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k1st gegen die NO-Konzentration ermitteln.
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Abbildung 4.2:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des tert-C4H9O nach der 248 nm 	Photolyse von 2 (1014 cm-3 Di-tert-Butylperoxid in Anwesenheit von 40 	Torr Stickstoff und verschiedenen NO-Konzentrationen bei 295 K. [tert-	C4H9O]i ( 8(1011 cm-3.
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Abbildung 4.3:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion tert-C4H9O + NO gegen die NO-Konzentration bei ver-	schiedenen Temperaturen. Badgas: N2, p = 40 Torr, [tert-(C4H9O)2]0 

	=2(1014 cm-3, [tert-C4H9O]i ( 8(1011 cm-3.

Typische Korrelationen der ermittelten Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit der NO-Konzentraion sind in Abbildung 4.3 gezeigt.

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

Der Anteil dieser Prozesse an der Größe des Ordinatenabschnittes hängt dabei stark von der Temperatur ab. Während die Diffussion den Hauptverlustkanal der tert-Butoxy-Radikale in Abwesenheit von Stickstoffmonoxid bei tiefen Temperaturen darstellt (T < 263 K, � EINBETTEN Equation.2  ���< 65 s-1), wird der unimolekulare Zerfall der tert-Butoxy-Radikale bei Temperaturen gleich oder höher der Zimmertemperatur dominant (� EINBETTEN Equation.2  ���> 420 s-1). Im Gegensatz dazu ist die Reaktion von tert-Butoxy mit Di-tert-Butylperoxid, deren Kinetik Gegenstand eines nachfolgenden Kapitels sein wird, bei Zimmertemperatur sehr langsam (k ( 1(1014 cm3 s-1). Es läßt sich daher abschätzen, daß der Beitrag dieser Reaktion zum Ordinatenabschnitt für alle Tempraturen als vernachlässigbar angesehen werden kann, was seine Berechtigung allein aufgrund der niedrigen Konzentration an Di-tert-Butylperoxid von 2(1014 cm-3 in den Experimenten findet.

Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO wurden im Temperaturbereich von T = 223-304 K bei p = 40 Torr und bei T = 295 K im Druckbereich von p = 5-80 Torr N2 gemessen. Die einzelnen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.1 zusammengefaßt. Die Ergebnisse der druckabhängigen Messungen sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Wie aus der Abbildung 4.4 zu erkennen ist, zeigen die Daten keinen signifikanten Druckeffekt. Als Ergebnis läßt sich für T = 295 K somit für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO folgende Geschwindigkeitskonstante angeben:



		kNO, 295 K = (2,9 ( 0,2) ( 10-11 cm3 s-1         (5-80 Torr)     



Die Abbildung 4.5 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linearen Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:



	� EINBETTEN Equation.2  ��� 

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion: tert-C4H9O 	+ NO ( Produkte für verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p = 40 Torr. 



T / K�kNO / (10-11 cm3 s-1)��223�4.25 ( 0.18��233�4.04 ( 0.20��243�3.99 ( 0.20��253�3.53 ( 0.20��263�3.21 ( 0.12��273�3.05 ( 0.10��283�2.92 ( 0.19��295�2.94 ( 0.11��304�2.55 ( 0.26��
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Abbildung 4.4: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung für die Reakti-	on tert-C4H9O + NO ( Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [tert-	(C4H9O)2] = 2(1014 cm-3, [tert-C4H9O� EINBETTEN Equation.2  ���]i ( 8(1011 cm-3.
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Abbildung 4.5:Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für die 	Reaktion tert-C4H9O + NO ( Produkte, ptot = 40 Torr (N2); l: diese Arbeit, 	(: Blitz et al. [1999].



Blitz et al. [1999] untersuchten erst kürzlich die Kinetik der Reaktion von tert-Butoxy mit NO. Dabei benutzten diese Autoren ebenfalls die kombinierte Methode der Laserphotolyse / Laser-induzierte Fluoreszenz (LP/LIF) zur Analyse der Alkoxy-Radikale, wobei jedoch im Gegensatz zu dieser Arbeit tert-Butylnitrit als photochemische Vorläufersubstanz eingesetzt und bei 351 nm photolysiert wurde. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen geben sie für die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von T = 200-390 K den Ausdruck von kNO = (7,8 ( 1,8) ( 10-12 (exp[(2,85 ( 0,29) kJ mol-1 / RT] cm3 s-1 an. Die von Blitz et al. [1999] gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bzw. der ermittelte Arrhenius-Ausdruck sind zusätzlich zum besseren Vergleich in die Abbildung 4.5 aufgenommen, wobei sich eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit zeigt. Eine Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten konnte im Bereich von p(He) = 70-600 Torr nicht gefunden werden, was ebenfalls mit den Ergebnissen dieser Arbeit konsistent ist.  

Die Reaktion primärer und sekundärer Alkoxy-Radikale mit NO kann generell über zwei Reaktionswege ablaufen. Zum einen besteht die Möglichkeit der Addition von NO und zum anderen die Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms unter Bildung von HNO und eines Aldehyds bzw. eines Ketons. Für das tertiäre Butoxy-Radikale ist aufgrund des Fehlens des (-Wasserstoffatoms der zweite Reaktionskanal ausgeschlossen, so daß die Addition von NO nach:



                                                                                                              (HR / kJ mol-1

	(CH3)3CO( +  NO + M ( (CH3)3CONO + M 	             -171





als Hauptreaktionskanal angesehen werden kann. Die Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms durch NO unter eventueller Bildung eines Oxirans nach:



								       (HR / kJ mol-1

	(CH3)3CO( +  NO ( (CH3)2C(CH2()O( + HNO 	             200,7



		   (CH3)2C(CH2()O(  ( 2,2-Dimethyloxiran                          -232,2

                                                                                                                ( - 31,5



ist stark endotherm, falls intermediär ein Biradikal gebildet werden sollte. Thermodynamisch zugänglich wird die Bildung des Oxirans dennoch in einer konzertierten Reaktion. Die Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms sollte aber mit einer positiven Aktivierungsenergie verbunden sein, die durch die experimentellen Ergebnise dieser Arbeit nicht bestätigt werden kann. Dennoch kann die Abstraktion des (-Wasserstoffatoms nur vollständig ausgeschlossen werden, falls HNO als Reaktionsprodukt nicht detektiert werden kann, was aber in den Experimenten dieser Arbeit nicht versucht wurde.

Die leichte negative Temperaturabhängigkeit der Kinetik der Reaktion der tert-Butoxy-Radikale mit NO ist charakteristisch für Rekombinationsreaktionen. Die Stoßkomplexe, die mit höherer innerer Energie, also bei höherer Temperatur, gebildet werden, re-dissozieren mit höherer Wahrscheinlichkeit, als daß sie durch Stöße stabilisiert werden, was die beobachtete negative Temperaturabhängigkeit bedingt [Pilling et al., 1995]. 

Das Fehlen jeglicher Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei Zimmertemperatur ist konsistent mit den Ergebnissen früherer direkter kinetischer Untersuchungen an den kleineren Alkoxy-Radikalen. Die Tabelle 4.2 faßt die Ergebnisse früherer direkter Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikalen mit NO zusammen.

    

Tabelle 4.2: 	Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von klein-	eren Alkoxy-Radikalen mit NO bei Zimmertemperatur (k295) aus bisher pub-	lizierten direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit 	dieser Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR).



Radikal�T-Bereich

 / K�A / 

(10-11 cm3 s-1)�Ea / 

(kJ mol-1)�k(295 / 

(10-11 cm3 s-1)�Referenz��CH3O�296-573�—�—�3.6 ( 1�Frost et al. [1990]��C2H5O�286-388�2.0 ( 0.7�-0.6 ( 0.4�3.88�Fittschen et al.[1999]��n-C3H7O�289-380�1.2 ( 0.2�-2.9 ( 0.4�3.98�Fittschen et al.[1999]��i-C3H7O�286-389

295-378�0.89 (0.02 

1.22 ( 0.28�-3.3 ( 0.5

-2.59 ( 0.59�3.3

3.28 ( 0.07�Fittschen et al.[1999]

Balla et al. [1985]��tert-C4H9O�223-305

200-390�0.76 ( 0.12

0.78 ( 0.18�-3.2 ( 0.8

-2.85 ( 0.29�2.94 ( 0.11

2.5�diese Arbeit 

Blitz et al. [1999]��Alle (SAR)�—�2.3�-1.25�3.8�Atkinson [1997a]��



Außer für das Methoxy-Radikal konnte in den früheren Studien keine Druckabhängigkeit der Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikale mit NO oberhalb von 15 mbar gefunden werden. Die negative Temperaturabhängigkeit scheint zumindest tendenziell mit zunehmender Größe des Alkoxy-Radikals anzuwachsen. Atkinson [1997a] sagt für die Reaktion aller Alkoxy-Radikale mit NO im Rahmen der von ihm entwickelten SAR, welche auf relativen kinetischen Daten für die Radikale Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987] basiert, eine kleinere Aktivierungsenergie aber dafür einen höheren A-Faktor für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO voraus. Als Konsequenz ist die gemessene Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion höher als die von Atkinson [1997a] vorhergesagte.         

4.1.2 Die Reaktion tert-C4H9O + NO2 ( Produkte



Die Untersuchung der Kinetik der Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 erfolgte vollkommen analog zur Reaktion von tert-Buotxy mit NO. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung für diese Reaktion wurden, wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, ermittelt. In allen Fällen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit von der Verzögerungszeit zwischen Excimer- und Farbstofflaser beobachtet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bei T=243 K sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Die NO2-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-2) ( 1014 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der tert-Butoxy-Radikale kann mit  8(1011 cm-3  abgeschätzt werden.
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Abbildung 4.6:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des tert-C4H9O nach der 248 nm 	Photolyse von 2 (1014 cm-3 Di-tert-Butylperoxid in Anwesenheit von 40 	Torr Stickstoff und verschiedenen NO2-Konzentrationen bei 243 K. [tert-	C4H9O]i ( 8(1011 cm-3.



Für die druckabhängigen Messungen der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 bei T = 295 K  wurde der Gesamtdruck im Intervall zwischen 5 und 80 Torr variiert. Die Abbildung 4.7 faßt die Ergebnisse dieser druckabhängigen Messungen zusammen.
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Abbildung 4.7: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung für die Reakti-	on tert-C4H9O + NO2 ( Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [tert-	(C4H9O)2] = 2(1014 cm-3, [tert-C4H9O� EINBETTEN Equation.2  ���]i ( 8(1011 cm-3.



Eine  signifikante Druckabhängigkeit konnte nicht beobachtet werden. Daher läßt sich folgende Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 bei Zimmertemperatur T = 295 K angeben:





		� EINBETTEN Equation.2  ��� 	(5-80 Torr)





Zusätzlich wurden Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO im Temperaturbereich von T = 223-304 K bei p = 40 Torr gemessen. Dabei mußte bei tiefen Temperaturen die Dimerisierung von NO2 zu N2O4 berücksichtigt werden und die aus den Gasflüssen berechnete NO2-Konzentration um das NO2/N2O4-Gleichgewicht korrigiert werden.

Die tatsächliche, um das Dimerisierungsgleichgewicht korrigierte NO2-Konzentration in der Reaktionszelle wurde nach folgender Gleichung berechnet:





			� EINBETTEN Equation.2  ���                                                (4.1)







[NO2]: 	Tatsächliche NO2-Konzentration in der Reaktionszelle bei tiefen Temperaturen

[NO2]0: 	Aus den Gasflüssen berechnete NO2-Konzentration

Keq: 	Gleichgewichtskonstante für die NO2/N2O4-Dimerisierung aus DeMore et al. [1997]





Um zu überprüfen, ob die strömenden Gasmischungen genug Zeit hatten, um zu equillibrieren, wurde die lineare Gasgeschwindigkleit im Bereich von 5-15 cm s-1 variiert. Es konnte keine Abhängigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung von der linearen Gasgeschwindigkeit beobachtet werden, selbst bei hohen NO2-Konzentrationen und tiefen Temperaturen. 

Die Abbildung 4.8 verdeutlicht den Effekt des Dimerisierungsgleichgewichtes auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung. In Abbildung 4.8 stellen die ausgefüllten Kreise die Verlustkonstante 1.Ordnung der tert-Butoxy in Abhängigkeit von [NO2]0 dar. Die nicht ausgefüllten Kreise repräsentieren hingegen die Geschwindiigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung in Abhängigkeit von der nach obiger Gleichung korrigierten NO2-Konzentration. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung und der korrigierten NO2-Konzentration. Daraus läßt sich folglich schließen, daß 1.) N2O4 vernachläßigbar langsam mit tert-Butoxy-Radikalen reagiert und 2.) die aufgrund des NO2/N2O4-Dimerisierungsgleichgewichtes notwendige Korrektur recht genau durchgeführt werden kann, da andernfalls selbst nach dieser Korrektur eine nichtlineare Abhängigkeit zu erwarten wäre.   

Es soll an dieser Stelle daraufhingeweisen werden, daß diese Korrektur ausschließlich für die Temperaturen T = 223 und 233 K durchgeführt werden mußte.     
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Abbildung 4.8: 	Effekt des NO2-N2O4-Gleichgewichtes auf die Geschwindigkeitskonstante 	pseudo-1.Odnung des tert-Butoxy-Verlustes bei T = 223 K. Ausgefüllte 	Kreise stellen k1st gegen die aus dem Gasfluß berechnete NO2-Konzentra-

	tion [NO2]0 dar (ohne Gleichgewichtskorrektur). Nicht ausgefüllte Kreise 	repräsentieren k1st gegen die NO2-Konzetration im Reaktor nach Berück- 

	sichtigung des Dimerisierungsgleichgewichtes [NO2]. Die durchgezogene 	Linie ist ein nichtlinearer Fit der Meßpunkte an die in der Abbildung gezeig-

	ten Gleichung. 





Eine zusätzliche zu berücksichtigende Fehlerquelle ist die Reaktion des tert-Butoxy-Radikals mit den Photolyseprodukten des NO2 (O, NO). Das Absorptionsspektrum von NO2 weist ein Minimum bei der Photolysenwellenlänge von ( = 248 nm (( ( 1,8(10-20 cm2, Schneider et al. [1987]) auf. Mit einer maximalen NO2-Konzentration von 2(1014 cm-3 und einer Fluenz des Excimerlasers von < 70 mJ cm-2 läßt sich eine Konzentration der Photolyseprodukte von [NO] = [O] = 3(1011 cm-3 abschätzen. Die Sauerstoffatome konvertieren schnell NO2  in NO, so daß die resultierende NO-Konzentration in der Größenordnung von 6(1011 cm-3 liegen sollte, was weniger ist als die initiale Konzentration an tert-Butoxy-Radikalen.

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion: tert-C4H9O 	+ NO2 ( Produkte für verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p = 40 Torr. 



T / K�� EINBETTEN Equation.2  ��� / (10-11 cm3 s-1)��223�3.88 ( 0.20��233�3.79 ( 0.12��243�3.48 ( 0.10��253�3.13 ( 0.14��263�2.86 ( 0.15��273�2.61 ( 0.18��283�2.37 ( 0.11��295�2.42 ( 0.11��305�2.01 ( 0.22��
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Abbildung 4.9:Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für die 	Reaktion tert-C4H9O + NO2 ( Produkte, ptot = 40 Torr (N2).



Um eine eventuell durch die NO2-Photolyseprodukte hervorgerufene sekundäre Chemie vollständig auszuschließen, wurde die Fluenz des Excimerlasers variiert. Ein Einfluß auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Die Abbildung 4.9 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linearen Regression folgender Ausdruck für die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion tert-Butoxy + NO2  erhalten werden konnte:





 � EINBETTEN Equation.2  ���





Die einzelnen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.3 zusammengefaßt. Wie im Falle der Reaktion von tert-Butoxy mit NO wird eine leichte negative Temperaturabhängigkeit der Reaktion beobachtet, was charakteristisch für Rekombinationsprozesse ist, jedoch keine Druckabhängigkeit. Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht möglich, da nach derzeitigem Wissensstand die vorliegende Arbeit die einzige direkte kinetische Untersuchung ist, in der die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 bestimmt wurde.

Für die Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit NO2 lassen sich generell zwei verschiedene Reaktionskanäle formulieren: a.) Addition von NO2 und b.) Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms nach:

 								        (HR / kJ mol-1

a.)	(CH3)3CO( +  NO2 + M ( (CH3)3CONO2 + M 	              -179,2



b.)	(CH3)3CO( +  NO2 ( (CH3)2C(CH2()O( + HONO 	                 78,6



		  (CH3)2C(CH2()O(  ( 2,2-Dimethyloxiran                             -232,2

                                                                                                                ( - 153,6



In Analogie zur Diskussion der Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit NO kann auch in diesem Falle davon ausgegangen werden, daß der Additionskanal a.) unter Bildung des entsprechenden Alkylnitrats den Hauptreaktionskanal bildet. Der Reaktionskanal b.) unter Bildung von HONO wird nur im Falle einer konzertierten Reaktion thermochemisch zugänglich. Versuche zum Nachweis des Reaktionsproduktes HONO wurden jedoch nicht unternommen.

Die Tabelle 4.4 faßt die Ergebnisse der früheren direkten Untersuchungen der Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikale mit NO2 zusammen. Mit Ausnahme des Methoxy-Radikals wird für alle anderen Alkoxy-Radikale der Hochdruckgrenzwert der Geschwindigkeitskonstante weit unter 15 mbar erreicht. Folglich ist das Fehlen der Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 bei Zimmertemperatur vollkommen konsistent mit den Ergebnissen früherer kinetischer Studien an kleineren Alkoxy-Radikalen.

Die Informationen zur Temperaturabhängigkeit der Reaktion der Alkoxy-Radikale mit NO2, welche in direkten kinetischen Untersuchungen erhalten wurden und in der Literatur zugänglich sind, sind äußerst begrenzt. Nur Balla et al. [1985] geben für die Reaktion von iso-Propoxy mit NO2 in ihrer Publikation einen Arrhenius-Ausdruck an. Die Autoren jener Arbeit beobachteten eine Abhängigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten von der eingestrahlten Photolyselaserfluenz, welche sie durch die Reaktion des durch die 351 nm Photolyse von iso-Propylnitrit generierten iso-Propoxy  mit O(3P) aus der NO2-Photolyse erklärten.   



Tabelle 4.4: 	Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von klein-	eren Alkoxy-Radikalen mit NO2 bei Zimmertemperatur (k295) aus bisher pub-	lizierten direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit 	dieser Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR).



Radikal�T-Bereich
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(10-11 cm3 s-1)�Referenz��CH3O�295, 390�—�—�2,0 ( 0,4�Frost et al. [1990]��C2H5O�295�—�—�2,8 ( 0,3�Frost et al. [1990]��n-C3H7O�295�—�—�3,6  ( 0,4�Mund et al.[1998]��i-C3H7O�295

295-378�—

1,48 ( 0,76�—

-2,18 ( 1,34�3,3 ( 0,3

3,68 ( 0,16�Mund et al.[1998]

Balla et al. [1985]��tert-C4H9O�223-305�0,35 ( 0,12�-4,6 ( 0,7�2,42 ( 0,11�diese Arbeit ��Alle (SAR)�—�2.3�-1.25�3.8�Atkinson [1997a]��Der von Balla et al. [1985] angegebene Arrhenius-Ausdruck wurde daher aus Extrapolationen der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten gegen die Laserfluenz von null bei nur drei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 295-384 K gewonnen. Verglichen mit dem iso-Propoxy-Radikal scheint auch, wie im Falle der Reaktion mit NO, die negative Temperaturabhängigkeit für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 anzuwachsen. Atkinson [1997a] sagt für die Reaktion aller Alkoxy-Radikale mit NO2 im Rahmen der von ihm entwickelten SAR, welche auf relativen kinetischen Daten für die Radikale Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987] basiert und auch in Tabelle 4.4 aufgenommen ist, eine kleinere Aktivierungsenergie aber dafür einen höheren A-Faktor für die Reaktion von tert-Butoxy mit NO2 voraus. Als Konsequenz ist die gemessene Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion größer als die von Atkinson [1997a] vorhergesagte. Würde dieser Trend für höhere Alkoxy-Radikale fortgesetzt werden, so würden Atkinson’s [1997a] Empfehlungen zu einer Überschätzung der Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion mit NO2 bei tatsächlichen Umweltbedingungen in der Troposphäre gerade für größere Alkoxy-Radikale führen.         



4.1.3 Die Reaktion tert-C4H9O + O2 ( Produkte

Anders als bei den primären und sekundären Alkoxy-Radikalen ist eine Abstraktion von (-Wasserstoffatomen durch O2 unter Bildung von HO2 und einer Carbonyl-Komponente im tert-Butoxy-System nicht möglich. Die Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms führt zu der Bildung eines Bi-Radikals, welches sich anschließend in ein Oxiran umlagern könnte:

									



									        (HR / kJ mol-1

	

(CH3)3CO( + O2 ( (CH3)2C(CH2()O(  + HO2                              203



 (CH3)2C(CH2()O( ( 2,2-Dimethyloxiran                                -232

							             (  -29

  



Die Bildung von 2,2-Dimethyloxiran ist thermochemisch nur möglich, falls diese Reaktion konzertiert stattfindet. Es ist daher zu erwarten, daß die (-Abstraktion sehr langsam erfolgt. Dennoch wurde der Versuch unternommen, die Geschwindigkeitskonstante für diese Reaktion zu messen, zumal Sauerstoff als eine Hauptkomponente der Atmosphäre einen wichtigen Reaktionspartner für das tert-Butoxy Radikal darstellt. 

Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten von tert-Butoxy mit Sauerstoff ist mit besonderen Schwierigkeiten verknüpft. Zum einen ist die Geschwindigkeitskonstante für diese Reaktion schon für primäre und sekundäre Alkoxy-Radikale bei Zimmertemperatur mit ( 1(10-14 cm3 s-1 recht klein, so daß zur signifikanten Verkürzung der Lebensdauer bzw. der reziproken Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung 1/k1st der tert-Butoxy-Radikale hohe Sauerstoffkonzentrationen bzw.- partialdrücke eingesetzt werden sollten. Sauerstoff ist aber für alle elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale ein sehr effizientes Löschgas der Alkoxy-Fluoreszenz [Lin et al., 1988], was eine rapide Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhältnisses mit zunehmender O2-Konzentration zur Folge hat. Der bei den Messungen maximal eingestellte Sauerstoffpartialdruck von 13 Torr ist daher als entsprechender Kompromiß anzusehen. Die O2-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-4,1)(1017 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die tert-Butoxy-Konzentrations-Zeit-Profile zeigten alle rein exponentielles Verhalten und wurden gemäß pseudo-1.Ordnung ausgewertet. Die Anfangskonzentration der tert-Butoxy-Radikale kann mit 1,2(1012 cm-3 abgeschätzt werden.
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Abbildung 4.10:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion tert-C4H9O + O2 gegen die O2-Konzentration bei T = 	295 K. Badgas: N2, p = 40 Torr, [tert-(C4H9O)2]0 = 6(1014 cm-3, [tert-	C4H9O]i ( 1,2(1012 cm-3.

Wie in Abbildung 4.10 zu sehen ist, führt die Zugabe von Sauerstoff bis zu einer Konzentration von 4,1(1017 cm-3 zu keiner signifikanten Veränderung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung. Aus diesem Grunde kann unter Berücksichtigung der Meßungenauigkeiten hier nur eine obere Grenze für die Geschwindigkeitskonstante von tert-Butoxy + O2 bei Zimmertemperatur angegeben werden:





� EINBETTEN Equation.2  ���< 1(10-15 cm3 s-1





Ein Vergleich mit bereits zuvor gemessenen Geschwindigkeitskonstanten ist nicht möglich, da entsprechende Daten in der Literatur nicht zur Verfügung stehen.





4.1.4 Die Reaktion tert-C4H9O + Di-tert-Butylperoxid( Produkte



Die Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit Di-tert-Butylperoxid wurde im Hinblick auf die Interpretation der kinetischen Untersuchungen zum unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy bestimmt. Bisher gibt es bezüglich dieser Reaktion für die Gasphase keine publizierten Daten.   Es ist jedoch bekannt, daß das tert-Butoxy-Radikal in der flüssigen Phase langsam (( 5(103 M-1s-1) ein Wasserstoffatom von dem Di-Alkylperoxid abstrahiert [Heicklen, 1988; Weber et al., 1999]. Das entstehende Radikal (CH2C(CH3)2OOC(CH3)3 könnte dann theoretisch anschließend in das 2,2-Dimethyloxiran und wiederum in ein tert-Butoxy-Radikal fragmentieren:



										      (HR / kJ mol-1

(CH3)3COOC(CH3)3 + (CH3)3CO( ( (CH2C(CH3)2OOC(CH3)3 +(CH3)3COH	     -0,8

	       (CH2C(CH3)2OOC(CH3)3 ( 2,2-Dimethyloxiran + (CH3)3CO(		         -100



Die Messungen wurden unter Bedingungen pseudo-1.Ordnung durchgeführt, wobei die gemessenen tert-Butoxy-Zeitprofile rein exponentiell abfallenden Charakter aufwiesen. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung wurden durch Logarithmieren und anschließende lineare Regression ermittelt. Aus der Steigung der Auftragung 2.Ordnung ergibt sich die entsprechende Geschwindigkeitskonstante (siehe Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion tert-C4H9O + tert-(C4H9O)2 gegen die tert-(C4H9O)2-	Konzentration bei T = 295 K. Badgas: N2, p = 20 Torr,  [tert-C4H9O]i (	1,2(1012 cm-3.



Die Konzentration an Di-tert-Butylperoxid wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0,06-2,4)(1015 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Um Probleme mit zu hohen Radikalkonzentrationen zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die Photolyselaserleistung reziprok zur Konzentration an Di-tert-Butylperoxid variiert, so daß die tert-Butoxy-Radikalkonzentration im System nahezu konstant gehalten werden konnte. Signifikante Änderungen vom rein exponentiellen Verhalten im tert-Butoxy-Zeitprofil konnten auch bei großen Zeiten nicht festgestellt werden, so daß kein Indiz für eine mögliche Regeneration von tert-Butoxy aus dem Zerfall des aus der Wasserstoffabstraktionsreaktion gebildeten (CH2C(CH3)2OOC(CH3)3 -Radikals gefunden werden konnte. Wie in Abbildung 4.11 zu erkennen ist, läßt sich für die Geschwindigkeitskonstante bei T = 295 K nur eine obere Grenze angeben:

ktert-Butoxy + Di-tert-Butylperoxid  ( 1(10-14 cm3 s-1



4.1.5 Unimolekularer Zerfall des tert-C4H9O-Radikals

Im Gegensatz zu den anderen Butoxy-Radikalen, bei deren unimolekularen Reaktionen mehrere erreichbare Zerfalls- und Isomerisierungskanäle miteinander konkurrieren, weist das tertiäre Butoxy-Radikal als einzig relevante unimolekulare Reaktion ausschließlich den Zerfall über einen C-C-Bindungsbruch auf. Dieser Zerfall führt zu den Produkten Methyl und Aceton:



										(HR / kJ mol-1

			(CH3)3CO( � EINBETTEN Equation.2  ��� CH3( + CH3C(O)CH3                        19,6





Eine Isomerisierung über eine 1,3-Wasserstoffverschiebung ist aufgrund der Ringspannung im 4-gliedrigen zyklischen Übergangszustand energetisch äußerst ungünstig und somit auch unwahrscheinlich. 

Bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls ist zu berücksichtigen, daß unter den in dieser Arbeit gewählten experimentellen Bedingungen (Bedingungen pseudo-1.Ordnung) der tert-Butoxy Konzentrationsabfall hauptsächlich durch den unimolekularen Zerfall und zu einem geringeren Ausmaß auch durch die bimolekulare Reaktion mit der photochemischen Vorläufersubstanz Di-tert-Butylperoxid (siehe Kapitel 4.1.4) und durch andere physikalisch-chemische Verlustprozesse, wie Diffusion aus dem Beobachtungsvolumen und Reaktion mit etwaigen Verunreinigungung, bestimmt wird:



		(CH3)3CO( � EINBETTEN Equation.2  ��� Zerfall

		(CH3)3CO( + (CH3)3COOC(CH3)3 ( Produkte

		(CH3)3CO(  ( Diffusion

		(CH3)3CO( + Verunreinigungen ( Produkte



Folglich gehorcht der Konzentrationsabfall der tert-Butoxy-Radikale einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-1.Ordung:



			� EINBETTEN Equation.2  ���                                           (4.2)



Dabei setzt sich die gesamte experimentell zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung aus den folgenden Anteilen zusammen:





		� EINBETTEN Equation.2  ���                 (4.3)





Die zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung � EINBETTEN Equation.2  ���� EINBETTEN Equation.2  ���für das tert-Butoxy-Radikal wurde, wie schon bereits mehrfach zuvor beschrieben, aus den Auftragungen der logarithmierten Fluoreszenzintensität gegen die Verzögerungszeit zwischen Photolyse- und Farbstofflaserpuls erhalten. Die Abbildung 4.12 zeigt typische logarithmierte Fluoreszenzabklingkurven des tert-Butoxy-Radikals bei T = 300 K und verschiedenen Gesamtdrücken.
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Abbildung 4.12:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des tert-C4H9O nach der 248 nm 	Photolyse von Di-tert-Butylperoxid bei T = 300 K und verschiedenen Ge-	samtdrücken Stickstoff. [tert-(C4H9O)2] = 0,2-1(1015 cm-3, [tert-C4H9O]i ( 	1(1012 cm-3.





Um den Einfluß der Reaktion der tert-Butoxy-Radikale mit Di-tert-Butylperoxid und eventuellen Verunreinigungen auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung zu untersuchen, wurden Experimente mit unterschiedlichen Vorläuferkonzentrationen bei allen Drücken und Temperaturen durchgeführt. Messungen im Druckbereich von p = 5 - 520 Torr und einem Temperaturbereich T = 300 - 350 K wurden durchgeführt, wobei Stickstoff als Badgas zum Einsatz kam. Die Konzentration des photochemischen Vorläufers Di-tert-Butylperoxid wurde im Bereich [tert-(C4H9O)2] = 0,2 - 1,5(1015 cm-3 variiert. Um Probleme mit zu hohen Radikalkonzentrationen zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die Photolyselaserleistung reziprok zur Konzentration an Di-tert-Butylperoxid variiert, so daß die tert-Butoxy-Radikalkonzentration im System ( 1(1012 cm-3 gehalten werden konnte. Die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls � EINBETTEN Equation.2  ��� läßt sich durch die Extrapolation der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung auf eine Vorläuferkonzentration von [tert-(C4H9O)2] = 0 ermitteln. Ein Beispiel dieser Prozedur bei T = 300 K und verschiedenen Gesamtdrücken ist in Abbildung 4.13 dargestellt.  
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Abbildung 4.13:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-	nung gegen die tert-(C4H9O)2-Konzentration bei T = 300 K. Badgas: N2, 	[tert-C4H9O]i ( 1,2(1012 cm-3.



Wie aus Abbildung 4.13 ersichtlich ist und nach den Ergebnissen aus dem Kapitel 4.1.4 zu erwarten war, führt die Variation der Konzentration an Di-tert-Butylperoxid bis 1,5(1015 cm-3 faktisch zu keiner signifikanten Änderung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung. Diese Beobachtung konnte auch bei höheren Temperaturen gemacht werden und spricht auch dafür, daß zumindest die Verunreinigungen, die in der Gasmischung des Vorläufers mitgeführt und somit auch mitdosiert werden, für die hier durchgeführten Messungen unerheblich sind. Der Anteil der Reaktion von tert-Butoxy mit dem photochemischen Vorläufer an  � EINBETTEN Equation.2  ��� ist somit zu vernachlässigen. Im Gegensatz dazu läßt sich der Diffusionsanteil � EINBETTEN Equation.2  ��� nicht durch eine einfache Extrapolation eliminieren, sondern die mit dem oben beschriebenen Verfahren ermittelte Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls muß um diesen entsprechenden Betrag korrigiert werden.
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Abbildung 4.14:  	Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten 1.Ordnung des unimoleku-	laren Zerfall von tert-Butoxy bei verschiedenen Temperaturen.



Der Diffusionsanteil sollte jedoch bei einem normalen Photolyselaserprofil (siehe Anhang 6.4) nur bei kleinen Drücken (Di ( p-1) und tiefen Temperaturen einen signifikanten Beitrag leisten, wenn der Zerfall des tert-Butoxy-Radikals langsam ist. Die Abbildung 4.14 faßt die Ergebnisse der druck- und temperaturabhängigen Messungen zusammen. Wie der Abbildung 4.14 zu entnehmen ist, zeigen sich signifikante diffusionsbedingte Abweichungen vom idealen Fall-off-Verhalten nur bei den Temperaturen 300 und 310 K unterhalb von p = 20 Torr. Diese wurden mit dem in Anhang 6.4 abgeleiteten Ausdruck für die diffusionsbedingte Geschwindigkeitskonste kDiff = 2 Di ( [mit Dtert-Butanol, 1 atm, 295 K  = 0,9 cm2 s-1; ( = 4,3 cm-2 für das normale Photolyslaserprofil mit FWHM = 0,8 cm] korrigiert. Zur analytischen Beschreibung der Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen entwickelte Troe [1983] folgenden aproximativen Ausdruck:



� EINBETTEN Equation.2  ���                         (4.4)



In diesem Ausdruck sind k0 und k( Parameter, die den Nieder- bzw. Hochdruckgrenzbereich beschreiben. Den Mangel der einfachen Lindemann-Hinshelwood Theorie (FC = 1), die im „fall-off“-Bereich zu große Geschwindigkeitskonstanten liefert, behebt der FC-Term, dessen Größe sich jedoch nur aus vollständigen RRKM-Rechnungen exakt berechnen läßt. Um gemessene Druckabhängigkeiten auch ohne Kenntnis des exakten FC-Wertes vergleichen zu können, wird üblicherweise FC = 0,6 gesetzt [DeMore et al., 1997].

Mit Hilfe der oben angegebenen Beziehung lassen sich die Grenzwert-Geschwin-digkeitskonstanten k0 und k( als Funktion von der Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt.



Tabelle 4.5:	Temperaturabhängigkeit der Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten k0 und k( des 	unimolekularen Zerfalls von tert-Butoxy-Radikalen
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Abbildung 4.15:  Temperaturabhängigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k0 des unimo- 	lekularen Zerfalls des tert-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.
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Abbildung 4.16: Temperaturabhängigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k( des unimo- 	 lekularen Zerfalls des tert-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.



Eine Analyse der unter den Abbildungen 4.15 und 4.16 dargestellten Meßpunkte liefert für den untersuchten Druck- und Temperaturbereich folgende Ausdrücke für die Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten:



� EINBETTEN Equation.2  ���
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Die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls des tert-Butoxy-Radikals wurde zwar bereits von Batt und Mitarbeitern [Batt et al., 1987b; Batt et al., 1989] temperatur- und druckabhängig gemessen. Diese Arbeiten unterscheiden sich jedoch in mehreren Punkten von den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten. Entweder wurde der thermische Zerfall von Di-tert-Butylperoxid oder die UV-Photolyse von tert-Butylnitrit zur selektiven Erzeugung der tert-Butoxy-Radikale benutzt. Die Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten erfolgte relativ zur bekannten Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von tert-Butoxy mit NO und unter zeitlicher Verfolgung der Endprodukte (hier: Aceton) mit Hilfe der Gaschromatographie. Die Problematik dieser Methode besteht darin, daß die Bestimmung einzelner Geschwindigkeitskonstanten nur relativ zu einer Bezugsgeschwindigkeitskonstante erfolgen kann. Ist das Verhältnis aus gesuchter und bekannter Geschwindigkeitskonstante gegeben, kann die gesuchte errechnet werden. Da aber sowohl die Bestimmung des Verhältnisses als auch die Bezugsgeschwindigkeitskonstante mit Fehlern behaftet sind, weist diese Art der Untersuchung von Alkoxy-Radikalreaktionen erhebliche Unsicherheiten auf. Insbesondere muß die gesuchte Geschwindigkeitskonstante stets neu berechnet werden, wenn sich die verwendete Bezugsgeschwindigkeitskonstante geändert hat, z. B. aufgrund neuerer und genauerer Meßmethoden.

Batt und Mitarbeiter untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall im Badgas CF4 im Temperaturbereich 303-393 K [Batt et al., 1989] bzw. 402-443 K [Batt et al., 1987b] und zwischen 25 und 1500 Torr. Als Ergebnis ihrer gesamten druck- und temperaturabhängigen Messungen geben sie [Batt et al., 1989] für die Geschwindigkeitskonstante im Hochdruckgrenzbereich einen Wert von k( = (1,1� EINBETTEN Equation.2  ���)( 1014(exp[- (62,5(0,6 ) kJ mol-1/ RT] s-1 an.

Erst kürzlich veröffentlichten Blitz et al. [1999] und Fittschen et al. [2000] ihre Ergebnisse direkter kinetischer Studien des unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy. In beiden Studien wird die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz zum direkten Nachweis der tert-Butoxy-Radikale verwendet. Anders als in den hier vorgestellten Experimente nutzten beide Autoren jedoch die Excimer-Laserphotolyse von tert-Butylnitrit bei 248/351 nm zur selektiven gepulsten Erzeugung der Alkoxy-Radikale. 



Blitz et al. [1999] untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall im Badgas Helium im Druckbereich von 13 bis 600 Torr bei fünf Temperaturen im Bereich zwischen 303 und 393 K. Die Werte für die Grenzgeschwindigkeitskonstanten k0 und k( wurden dabei ebenfalls durch die Analyse der „fall-off“-Daten mit Hilfe des Troe-Formalismus erhalten. Mit einem Audruck für den zentralen „broadening“-Faktor von Fc = (0,395 ( 0,025) (T/300)(1,13 ( 0,22) geben sie als Ergebnis ihrer druck- und temperaturabhängigen Messungen für die Geschwindigkeitskonstante im Niederdruckgrenzbereich einen Wert von k0 = (2,1(0,5)(10-9(exp[- (32,5(0,7 ) kJ mol-1/ RT] cm3 s-1 an. Den Wert für die Grenzgeschwindigkeitskonstante im Hochdruckbereich  bestimmten sie zu k( = (3,5(0,4)(1012(exp[- (53,1(0,3) kJ mol-1/ RT] s-1. 



Fittschen et al. [2000] untersuchten den tert-Butoxy-Zerfall zwar im einem kleineren Temperaturintervall T=323 -383 K, dafür war es ihnen aber durch Einsatz einer speziellen Hochdruckzelle möglich, in einem Druckbereich von 0,04 bis 60 bar Helium zu messen und somit den Hochdruckgrenzwert des unimolekularer Zerfalls mit einer höheren Genauigkeit zu erfassen. Aus ihren experimentellen Ergebnissen konnten sie durch eine vollständige „Fall-off“-Analyse folgende Ausdrücke für die Hoch- und Niederdruckgrenzgeschwindigkeitskonstanten bzw. für den „broadening“-Faktor extrahieren: k0 = 1,5(10-8(exp[- 38,5kJ mol-1/ RT] cm3 s-1, k( = 1(1014(exp[-60,5 kJ mol-1/ RT] s-1 und Fc = 0,87 - T/870 K. Die Abbildung 4.18 zeigt für zwei Temperaturen einen direkten Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Zerfallkonstanten mit den von Fittschen et al. [2000] gemessenen. Obwohl unterschiedliche Badgase und bei geringfügig anderen Temperaturen gemessen wurde, ist die Übereinstimmung der Messergebnisse hervorragend. Zudem zeigen kombinierte ab initio/RRKM-Rechnungen [Somnitz, 2000c] eine nur geringe Abhängigkeit der tert-Butoxy-Zerfallskonstanten von dem eingesetzten Badgas Stickstoff oder Helium (siehe Abbildung 4.18).





Eine SAR für die Arrhenius-Parameter, mit deren Hilfe die Temperaturabhängigkeit von Alkoxy-Radikalzerfällen abgeschätzt werden kann, ist von Atkinson [1997b] beschrieben worden: 





� EINBETTEN Equation.2  ���                                       (4.5)

A = d ( 3 ( 1014  s-1                                                                (4.6)





	Ea: 	Arrhenius-Aktivierungsenergie des Alkoxy-Radikalzerfalls

	a: 		Faktor, der die Alkylgruppe berücksichtigt. Für Methyl-Gruppen gilt a = 15,5 			kcal mol-1 [Atkinson, 1997b]

	(HZerfall: 	Reaktionsenthalpie des Zerfalls in kcal mol-1

	A: 	Präexponentieller Faktor

	d: 		Entartungsfaktor der Zerfallsreaktion. Es gilt: d = 3 für tert-Butoxy-Radikale



Mit Hilfe dieser SAR ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Ea= 71,9 kJ mol-1 und ein präexponentieller Faktor von A = 6(1014 s-1, wodurch sich für T = 298 K und bei 1000 mbar eine Zerfallskonstante von kZerfall = 150 s-1 errechnet.

Eine Problematik aller bisher vorgestellten experimentellen Arbeiten besteht in der Abdeckung eines möglichst großen Temperatur- und Druckbereichs. Aus diesem Grunde sei an dieser Stelle auf eine jüngst in unserer Arbeitsgruppe durchgeführte kombinierte ab initio/RRKM-Studie [Somnitz et al.; 2000a,b,c] hingewiesen, die systematisch die unimolekularer Reaktionen von C2-C5- Alkoxy-Radikale untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie für das tert-Butoxy -Radikal sind zusammen mit den hier präsentierten Ergebnissen im direkten Vergleich in Abbildung 4.17 dargestellt. Die Übereinstimmung der in beiden Arbeiten erhaltenen Ergebnisse ist hervorragend. Dies ist insoweit bemerkenswert, als daß beide Arbeiten vollkommen unabhängig voneinander durchgeführt wurden. Berechnete und experimentell bestimmte Zerfallkonstanten weichen nur um maximal 40 % voneinander ab. Auch der direkte Vergleich mit den von Fittschen et al. [2000] in Helium gemessenen Werten zeigt eine hervorragende Übereinstimmung sowohl der theoretischen als auch der in diser Arbeit ermittelten Geschwindigkeitskonstanten. Ein direkter Vergleich mit den von Blitz et al. [1999] gemessen Geschwindigkeitskonstanten ist aufgrund fehlender expliziter Auflistung der Daten in der Publikation nicht möglich.

� EINBETTEN Origin50.Graph  ���

Abbildung 4.17:  	Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-	falls von tert-Butoxy und Vergleich mit ab initio/RRKM-Rechnungen.
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Abbildung 4.18: Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-	falls von tert-Butoxy bei T = 320 und 340 K und Vergleich mit der Literatur.

Tabelle 4.6: Zusammenfassung der in der Literatur angegebenen experimentellen Methoden 	und ermittelten Grenzgeschwindigkeitskonstanten für den unimolekularen Zerfall 	von tert-Butoxy und Vergleich mit dieser Arbeit.



T / K �Geschwindigkeitskonstante�Methode�Referenz��303-443�k( = (1,1� EINBETTEN Equation.2  ���)( 1014(exp[- (62,5(0,6 ) kJ mol-1/ RT] s-1�UV/GC�Batt et al.[1989]��303-393�k0 = (2,1(0,5)(10-9(exp[-(32,5(0,7 ) kJ mol-1/ RT] cm3 s-1[He]

k( = (3,5(0,4)(1012(exp[- (53,1(0,3) kJ mol-1/ RT] s-1�LP/LIF�Blitz et al.[1999]��323-383�k0 = 1,5(10-8(exp[- 38,5 kJ mol-1/ RT] cm3 s-1 [He]

k( = 1(1014(exp[-60,5 kJ mol-1/ RT] s-1�LP/LIF�Fittschen [2000]��200-500�k0 = 1,21(10-5(exp[- 54,2 kJ mol-1/ RT] cm3 s-1 [N2]

k( = 1,49(1014(exp[-61,8 kJ mol-1/ RT] s-1�RRKM�Somnitz [2000d]��—�k( = 6(1014(exp[-67,7 kJ mol-1/ RT] s-1�EV�Atkinson [1997b]��—�k( = 6(1014(exp[-71,9 kJ mol-1/ RT] s-1�SAR�Atkinson [1997b]��300-350 �k0 = 2,2(10-8(exp[-(38,7 ( 5,2) kJ mol-1/ RT] cm3 s-1 [N2]

k( = 4,5(1013(exp[- (58,8( 2,7) kJ mol-1/ RT] s-1�LP/LIF�diese Arbeit��UV: UV-Photolyse, GC: Gaschromatographie, LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM: ab initio/RRKM-Rechnungen, EV: Evaluierte Literaturdaten, SAR: Struktur-Aktivitäts-Relation



Die Tabelle 4.6 faßt die bisher in der Literatur angegebenen Arrhenius-Ausdrücke der Grenzgeschwindigkeitskonstanten k0 und k( für den unimolekularen Zerfall des tert-Butoxy-Radikals zusammen und ermöglicht somit einen Vergleich mit den in dieser Arbeit erhaltenen Ausdrücke. Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, zeigt sich für die Aktivierungsenergie und den präexponentiellen Faktor im Hochdruckmaximum ein sehr konsistentes Bild. Allein Atkinson [1997b] gibt im Vergleich zu allen anderen Arbeiten signifikant höhere Arrhenius-Parameter an. Dies führt zu einer Unterschätzung der Zerfallkonstanten des tert-Butoxy-Radikals bei tatsächlichen Umweltbedingungen in der Troposphäre. Dies wird besonders deutlich, wenn die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten im Hochdruckgrenzbereich und bei 1 bar bei T = 300 K, welche in Tabelle 4.7 aufgeführt sind, berechnet und miteinander vergleichen werden. 

Tabelle 4.7: Zusammenfassung der in der Literatur angegebenen Geschwindigkeitskonstanten 	im Hochdruckgrenzbereich und für einen Druck von 1 bar bei T = 300 K für den 	unimolekularen Zerfall von tert-Butoxy und Vergleich mit dieser Arbeit.



Referenz�Methode�k (, 300 K

 / s-1�k 1 bar, 300 K 

/ s-1�k 1 bar, 300 K /

k (, 300 K ��Batt et al. [1989]�UV/GC�1441�—�—��Blitz et al. [1999]�LP/LIF�1987�1555�0,78��Fittschen [2000]�LP/LIF�2922�2258�0,77��Somnitz [2000d]�RRKM�2470�1890�0,77��Atkinson [1997b]�EV�—�814�—��Atkinson [1997b]�SAR�—�150�—��diese Arbeit�LP/LIF�2190�1821�0,83��UV: UV-Photolyse, GC: Gaschromatographie, LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM: ab initio/RRKM-Rechnungen, EV: Evaluierte Literaturdaten, SAR: Struktur-Aktivitäts-Relation









4.1.6 Die Reaktion tert-C4H9O + Propan/n-Butan ( Produkte

Die Reaktion des tert-Butoxy-Radikals mit gesättigten Kohlenwasserstoffen wurde untersucht, um einerseits den äußerst beschränkten kinetischen Datensatz bezüglich der H-Abstraktionsreaktionen (tert-C4H9O + Alkan ( tert-C4H9OH + Alkyl) dieses Radikals [Heicklen, 1988] zu erweitern. Andererseits hat sich gezeigt, daß das vollständig fluorierte Methoxy-Radikal (CF3O) sich erstaunlich reaktiv gegenüber Alkanen verhält [Fockenberg, 1995], so daß eine Überraschung bezüglich der Reaktivität des tert-Butoxy-Radikals nicht vollkommen ausgeschlossen ist. 

Die Messungen wurden unter Bedingungen pseudo-1.Ordnung durchgeführt, wobei die gemessenen tert-Butoxy-Zeitprofile rein exponentiell abfallenden Charakter aufwiesen. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung wurden durch Logarithmieren und anschließende

lineare Regression ermittelt. Aus der Steigung der Auftragung 2.Ordnung ergibt sich die entsprechende Geschwindigkeitskonstante (siehe Abbildung 4.19 und 4.20).
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Abbildung 4.19:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion tert-C4H9O + Propan gegen die Propan-Konzentration 	bei T = 295 K. Badgas: N2, p = 40 Torr, [tert-(C4H9O)2]0 = 6(1014 cm-3, 	[tert-C4H9O]i ( 1,2(1012 cm-3.
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Abbildung 4.20:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion tert-C4H9O + n-Butan gegen die n-Butan-Konzentration 	bei T = 295 K. Badgas: N2, p = 40 Torr, [tert-(C4H9O)2]0 = 6(1014 cm-3, 	[tert-C4H9O]i ( 1,2(1012 cm-3.

Die Konzentration an Propan bzw. n-Butan wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-3,2)(1016 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Da beide Alkane sich als äußerst effiziente Löschgase des Alkoxy-Fluoreszenz erwiesen, ergibt sich die maximale Alkan-Konzentration aus dem sich mit zunehmender Konzentration verschlechternden Signal/Rausch-Verhältnis. Wie in den Abbildung 4.19 und 4.20 zu erkennen ist, führt die Zugabe der beiden Alkane bis zu einer Konzentration von 3,2(1016 cm-3 zu keiner signifikanten Veränderung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung. Aus diesem Grunde können unter Berücksichtigung der Meßungenauigkeiten nur obere Grenzen für die Geschwindigkeitskonstanten bei Zimmertemperatur angegeben werden:





ktert-Butoxy + Propan  ( 5(10-15 cm3 s-1





ktert-Butoxy + n-Butan  ( 5(10-15 cm3 s-1





Ein direkter Vergleich mit Literaturwerten ist nicht möglich. Jedoch gibt Heicklen [1988] in seinem umfangreichen Review-Artikel zu den Reaktionen der Alkoxy-Radikale für die Reaktion von tert-Butoxy mit iso-C4H10 einen Arrhenius-Ausdruck von k = 3,3(10-15 ( exp[-23 kJ mol-1 /RT] cm3 s-1 an. Dieser Ausdruck führt zu einer Geschwindigkeitskonstanten von k295K = 2,7(10-19 cm3 s-1 bei Zimmertemperatur, was mit dem Ergebnis dieser Arbeit konsistent ist. Fittschen [1998] gibt für die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von Methoxy mit iso-C4H10 eine obere Grenze von k ( 2,5 ( 10-15 cm3 s-1 an, welche ebenfalls direkt mit Hilfe der kombinierten Methode der Laserphotolyse/Laser-induzierten Fluorezenz (LP/LIF) erhalten wurde. Im Gegensatz dazu zeigte sich das Trifluoromethoxy-Radikal CF3O gegenüber C2-C5-Alkanen mit k = (0,1 -1,4) (10-11 cm3 s-1 wesentlich reaktiver.

















4.2 Kinetik des 2-Butoxy-Radikals



Für alle kinetischen Untersuchungen wurde das 2-Butoxy-Radikal durch die Excimerlaser-Photolyse von 2-Butylnitrit bei 351 nm (XeF) gepulst erzeugt. Die elektronische Anregung der 2-Butoxy-Radikale erfolgte mit Hilfe eines Farbstofflaserpulses in der (0,1)-Bande der CO-Streckschwingungsprogression im Fluoreszenzanregungspektrum bei ( = 365,938 nm. Die nachfolgende Gesamtfluoreszenz wurde über ein Kantenfilter (Schott GG 395/400 nm) detektiert. Die kinetischen Experimente wurden bei einer Laser-Repetitionsrate von 5 Hz und einer linearen Gasgeschwindigkeit von 15-20 cm s-1 durch die Reaktionszelle durchgeführt.



4.2.1 Die Reaktion 2-C4H9O + NO ( Produkte



Die Reaktion von Alkoxy-Radikalen mit NO spielt zum einen in der Atmosphäre hochbelasteter Regionen eine Rolle. Zum anderen ist diese Reaktion bei der Interpretation von Smogkammer-Experimenten aufgrund der hohen Stickoxidkonzentrationen in diesen Experimenten von großer Bedeutung. 

Anders als beim tertiären Butoxy-Radikal stehen dem 2-Butoxy-Radikal, wie allen primären und sekundären Alkoxy-Radikalen, zwei thermodynamisch zugängliche Reaktionskanäle offen:



									       (HR / kJ mol-1

a.)	    CH3CH(O()CH2CH3 + NO  � EINBETTEN Equation.2  ���   CH3CH(ONO)CH2CH3         	  -174



b.)			                       � EINBETTEN Equation.2  ���   CH3C(O)CH2CH3 + HNO 	  -160

 



Da es sich bei der ersten Reaktion a.) um eine reine Rekombination von Radikalen bzw. eine Addition von NO an das 2-Butoxy-Radikal handelt, sollte diese neben einer Druckabhängigkeit eine negative Temperaturabhängigkeit aufweisen. Bei der zweiten Reaktion b.) handelt es sich um eine Abstration eines (-Wasserstoffatoms, die eine positive Temperatur- aber keine Druckabhängigkeit zeigen sollte. Durch die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten unter Variation des Druck und der Temperaturen sollten sich demnach Rückschlüsse auf den Mechanismus der Reaktion ziehen lassen.

Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung für die oben angegebene Reaktion erfolgte vollkommen analog zu dem im Falle der Reaktion von tert-Butoxy mit NO benutztem Verfahren (Reaktionsbedingungen pseudo-erster Ordnung). In allen Fällen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit der Verzögerungszeit zwischen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls über mindestens drei Lebensdauern beobachtet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bei T=263 K sind in Abbildung 4.21 gezeigt. Die NO-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-2,2)(1014 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der 2-Butoxy-Radikale kann mit ( 4,5(1011 cm-3 abgeschätzt werden.
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Abbildung 4.21:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C4H9O nach der 351 nm 	Photolyse von 1,4 (1014 cm-3 2-Butylnitrit in Anwesenheit von 20 Torr

	 Stickstoff und verschiedenen NO-Konzentrationen bei 263 K. [2-	C4H9O]i ( 4,5(1011 cm-3.





Typische Korrelationen der ermittelten Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit der NO-Konzentration sind in Abbildung 4.22 dargestellt.
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Abbildung 4.22:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion 2-C4H9O + NO gegen die NO-Konzentration bei ver-	schiedenen Temperaturen. Badgas: N2, p = 20 Torr, [2-C4H9ONO]0 = 

	1,4 ( 1014 cm-3, [2-C4H9O]i ( 4,5 ( 1011 cm-3.



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

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

Während die Diffusion den Hauptverlustkanal der 2-Butoxy-Radikale in Abwesenheit von Stickstoffmonoxid bei tiefen Temperaturen darstellt, wird der unimolekulare Zerfall der 2-Butoxy-Radikale bei Temperaturen schon oberhalb von T = 253 K dominant (� EINBETTEN Equation.2  ���> 800 s-1). Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit 2-Butylnitrit und seinen Verunreinigungen (hauptsächlich NOx) kann mit k ( (1-2)(10-12 cm3 s-1 bei T =295 K abgeschätzt werden. Als Ergebnis kann der Anteil dieses Prozesses an der Größe des Ordinatenabschnittes und somit an der Grundverlustrate des 2-Butoxy-Radikals als sehr klein angenommen werden, insbesondere bei hohen Temperaturen, da die Konzentration an 2-Butylnitrit mit 1,3(1014 cm-3 in diesen Experimenten sehr klein ist. Die Geschwindigkeitskonstante des stark temperatur- und druckabhängigen unimolekularen Zerfalls des 2-Butoxy-Radikals ist Gegenstand eines der nachfolgenden Kapitel.

Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von 2-Butoxy mit NO wurden im Temperaturbereich von T = 223-305 K bei p = 20 Torr und bei T = 295 K im Druckbereich von p = 5-80 Torr gemessen. Die einzelnen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.8 zusammengefaßt. Die Ergebnisse der druckabhängigen Messungen sind in Abbildung 4.23 dargestellt.Wie aus der Abbildung 4.23 zu erkennen ist, zeigen die Daten keinen signifikanten Druckeffekt. Als Ergebnis läßt sich für T = 295 K somit für die Reaktion von 2-Butoxy mit NO folgende Geschwindigkeitskonstante angeben:



		kNO, 295 K = (3,9 ( 0,3) ( 10-11 cm3 s-1         (5-80 Torr)     



Die Abbildung 4.24 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linearen Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:



	� EINBETTEN Equation.2  ��� 



Tabelle 4.8: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion: 2-C4H9O 	         + NO ( Produkte für verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p = 20 Torr. 



T / K�kNO / (10-11 cm3 s-1)��223�5,48 ( 0,13��233�5,20 ( 0,13��243�4,96 ( 0,10��253�4,60 ( 0,29��263�4,27 ( 0,16��273�3,92 ( 0,20��283�3,76 ( 0,20��295�3,86 ( 0,33��305�3,10 ( 0,40��� EINBETTEN Origin50.Graph  ���

Abbildung 4.23: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung für die Reak-	tion 2-C4H9O + NO ( Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [2-C4H9O] 	= 1,4(1014 cm-3, [2-C4H9O� EINBETTEN Equation.2  ���]i ( 4,5(1011 cm-3.
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Abbildung 4.24: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für 	die Reaktion 2-C4H9O + NO ( Produkte, ptot = 20 Torr (N2); l: diese Ar-	beit,	 (: Deng et al. [2000].

Die Kinetik der Reaktion von 2-Butoxy mit NO wurde erst kürzlich und somit nahezu zeitgleich mit dieser Arbeit von Deng et al. [2000] im Temperautrbereich von T = 226-311 K untersucht. Diese Autoren setzten ebenfalls die Laserphotolyse von 2-Butylnitrit bei 351 nm zur Erzeugung der Radikale und die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz zur Analyse der Alkoxy-Radikale ein. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen geben sie für die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten den Ausdruck von kNO = (7,5 ( 1,69) ( 10-12 (exp[(2,98 ( 0,47) kJ mol-1 / RT] cm3 s-1 an. Die von Deng et al. [2000] gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bzw. der ermittelte Arrhenius-Ausdruck sind zusätzlich zum besseren Vergleich in die Abbildung 4.24 aufgenommen. Im Rahmen der Meßgenauigkeit zeigt sich eine akzeptable Übereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit, obwohl die von Deng et al. [2000] gemessenen Daten eine wesentlich größere Streuung aufweisen. Eine Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten konnte im Bereich von p(N2) = 50-175 Torr nicht gefunden werden, was ebenfalls mit den Ergebnissen dieser Arbeit konsistent ist.  



Da in dieser Arbeit ausschließlich das 2-Butoxy-Radikal per LIF detektiert wurde und folglich die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionskanäle kNO = ka + kb gemessen wurde, lassen sich auch keine Aussagen über das Verzweigungsverhältnis treffen. Dies ist nur im Rahmen einer Produktanalyse und somit über die Detektion von HNO möglich, die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt wurde. Das Fehlen einer Druckabhängigkeit erlaubt keine Aussage darüber, welcher der beiden Reaktionswege favorisiert wird. Entweder ist bei den untersuchten Drücken der Hochdruckgrenzwert für den Additionskanal bereits erreicht, oder aber der Wasserstoff-Abstraktionsreaktion b.) ist so viel schneller, daß eine eventuelle Druckabhängigkeit des Additionskanals a.) nicht ins Gewicht fällt. In Analogie zu den kleineren Alkoxy-Radikalen, für die ein Verzweigungsverhältnis kb/ka < 0,2 [Atkinson, 1997a] angegeben wird, kann jedoch angenommen werden, daß für das 2-Butoxy-Radikal das Abstraktions-Additionsverhältnis ähnlich klein ist und der Additionskanal sein Hochdrucklimit bei Drücken kleiner 5 Torr erreicht.

Offensichtlich besitzt der vibratorisch angeregte Additionskomplex eine so große Lebensdauer, daß die Stoßdesaktivierung auch bei niedrigen Drücken so schnell ist, daß der Additionsschritt geschwindigkeitsbestimmend bleibt. Die große Lebensdauer kann darauf zurückgeführt werden, daß sich die Energie des angeregten Additionskomplexes auf die einzelnen Schwingungsfreiheitsgrade verteilt. Die notwendige Konzentration auf den für die Dissoziation kritischen Oszillator ist aber für den 2-C4H9O-NO- Komplex unwahrscheinlicher als für strukturell einfachere Additionskomplexe wie CH3O-NO. Die leichte negative Temperaturabhängigkeit der Kinetik der Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit NO ist charakteristisch für Rekombinationsreaktionen. Die Stoßkomplexe, die mit höherer innerer Energie, also bei höherer Temperatur, gebildet werden, re-dissozieren mit höherer Wahrscheinlichkeit, als daß sie durch Stöße stabilisiert werden, was die beobachtete negative Temperaturabhängigkeit bedingt [Pilling et al., 1995]. 

Das Fehlen jeglicher Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei Zimmertemperatur ist konsistent mit den Ergebnissen früherer direkter kinetischer Untersuchungen an den kleineren Alkoxy-Radikalen. Die Tabelle 4.9 faßt die Ergebnisse direkter Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion der Alkoxy-Radikalen mit NO zusammen.



Tabelle 4.9: 	Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von

	Alkoxy-Radikalen mit NO bei Zimmertemperatur (k295) aus bisher publizierten 	direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser 	Arbeit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR).



Radikal�T-Bereich

 / K�A / 

(10-11 cm3 s-1)�Ea / 

(kJ mol-1)�k(295 / 

(10-11 cm3 s-1)�Referenz��CH3O�296-573�—�—�3,6 ( 1�Frost et al. [1990]��C2H5O�286-388�2,0 ( 0,7�-0,6 ( 0,4�3,88�Fittschen et al.[1999]��n-C3H7O�289-380�1,2 ( 0,2�-2,9 ( 0,4�3,98�Fittschen et al.[1999]��i-C3H7O�286-389

295-378�0,89 (0,02 

1,22 ( 0,28�-3,3 ( 0,5

-2,59 ( 0,59�3,3

3,28 ( 0,07�Fittschen et al.[1999]

Balla et al. [1985]��tert-C4H9O�223-305

200-390�0,76 ( 0,12

0,78 ( 0,18�-3,2 ( 0,8

-2,85 ( 0,29�2,94 ( 0,11

2,5�diese Arbeit 

Blitz et al. [1999]��2-C4H9O�223-305�0,91 ( 0,27

0,75 ( 0,169�-3,4 ( 0,6

-2,98 ( 0,47�3,86 ( 0,33

2,5 ( 0,9�diese Arbeit 

Deng et al. [2000]��3- C5H11O�216-276�0,056 ( 0,016�-7,84 ( 0,58�1,3 ( 0,5�Deng et al. [2001]��Alle (SAR)�—�2,3�-1,25�3,8�Atkinson [1997a]��Wie aus den Ergebnissen der früheren kinetischen Studien ersichtlich wird, zeigen mit Ausnahme des Methoxy-Radikale alle anderen Alkoxy-Radikale in der Reaktion mit NO oberhalb von 15 mbar auch keine Druckabhängigkeit der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. 

Die beobachtete negative Temperaturabhängigeit scheint insgesamt mit der Größe des Alkoxy-Radikals zumindest tendenziell anzusteigen. In diesem Zusammenhang fällt insbesondere der von Deng et al. [2001] erst kürzlich für den Temperaturbereich von 216-276 K ermittelte Wert von Ea = -7,84 kJ mol-1 für die Aktivierungsenergie der Reaktion von 3-Pentoxy mit NO auf. Die von diesen Autoren ermittlelte Aktivierungsenergie ist vom Betrage her ca. um den Faktor zwei größer als die für die Reaktion von 2- oder tert-Butoxy mit NO und fällt im Rahmen der bisherigen Untersuchungen deutlich aus der Reihe. Als Konsequenz daraus ergibt die Extrapolation des von Deng et al. [2001] erhaltenen Arrhenius-Ausdruckes auf Zimmertemperatur mit k298 K = (1,3 ( 0,5)(10-11 cm3 s-1 eine Geschwindigkeitskonstante, die nur ein Drittel so groß ist wie die bisher für alle Alkoxy-Radikale gemessenen Geschwindigkeitskonstanten bzw. die auf einer Struktur-Aktivitäts-Relation (SAR) basierenden Empfehlung von Atkinson [1997a] von k = 3,8(10-11 cm3 s-1. Als Begründung für diese außergewöhnlich große negative Temperaturabhängigkeit für die Reaktion von 3-Pentoxy mit NO geben Deng et al. [2001] einen möglichen Wechsel im Reaktionsmechanismus an, der ähnlich dem Reaktionssystem CH3O + NO eine barrierefreie Bildung von HNO zuläßt. Eine Validierung der von Deng et al. [2001] publizierten Daten und ein experimenteller Beweis für den Wechsel des Reaktionsmechanimus stehen jedoch noch aus.

 

4.2.2 Die Reaktion 2-C4H9O + NO2 ( Produkte

Die Untersuchung der Kinetik der Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 erfolgte wiederum analog zur Reaktion von tert-Buotxy mit NO2. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung für diese Reaktion wurden, wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, ermittelt. In allen Fällen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit von der Verzögerungszeit zwischen Excimer- und Farbstofflaser beobachtet werden. Die Fluoreszenzabklingkurven entsprachen in ihrer Qualität den in Abbildung 4.21 gezeigten, so daß auf eine erneute Präsentation verzichtet wurde. Die NO2-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-2,2) ( 1014 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die initiale Konzentration der 2-Butoxy-Radikale kann mit 4,5(1011 cm-3 abgeschätzt werden.

Für die druckabhängigen Messungen der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 bei T = 295 K  wurde der Gesamtdruck im Intervall zwischen 5 und 80 Torr variiert. Die Abbildung 4.25 faßt die Ergebnisse dieser druckabhängigen Messungen zusammen.
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Abbildung 4.25: Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung für die Reak-	tion 2-C4H9O + NO2 ( Produkte vom Gesamtdruck. T = 295 K, [2-C4H9O] 	= 1,4(1014 cm-3, [2-C4H9O� EINBETTEN Equation.2  ���]i ( 4,5(1011 cm-3.





Eine  signifikante Druckabhängigkeit konnte nicht beobachtet werden. Daher läßt sich folgende Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 bei Zimmertemperatur T = 295 K angeben:





		� EINBETTEN Equation.2  ��� 	(5-80 Torr)





Zusätzlich wurden Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von 2-Butoxy mit NO im Temperaturbereich von T = 223-305 K bei p = 20 Torr gemessen. Bei tiefen Temperaturen mußte die Dimerisierung von NO2 zu N2O4 berücksichtigt werden und die aus den Gasflüssen berechnete NO2-Konzentration um das NO2/N2O4-Gleichgewicht korrigiert werden. Dabei kam das unter Kapitel 4.1.2 bereits ausführlich beschriebene Verfahren analog zum Einsatz. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, daß diese Korrektur ausschließlich für die Temperaturen T = 223 und 233 K durchgeführt werden mußte. Die Abbildung 4.26 verdeutlicht den Effekt des NO2-Dimerisierungsgleichgewichtes auf die gemessene Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung als Funktion der „NO2-Konzentration“.    
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Abbildung 4.26: Effekt des NO2-N2O4-Gleichgewichtes auf die Geschwindigkeitskonstante 	pseudo-1.Odnung des 2-Butoxy-Verlustes bei T = 223 K. Ausgefüllte 	Kreise stellen k1st gegen die aus dem Gasfluß berechnete NO2-Konzentra-

	tion [NO2]0 dar (ohne Gleichgewichtskorrektur). Nicht ausgefüllte Kreise 	repräsentieren k1st gegen die NO2-Konzetration im Reaktor nach Berück- 

	sichtigung des Dimerisierungsgleichgewichtes [NO2]. Die durchgezogene 	Linie ist ein nichtlinearer Fit der Meßpunkte an die in der Abbildung gezeig-

	ten Gleichung. 



Tabelle 4.10: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion: 2-C4H9O 	+ NO2 ( Produkte für verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p = 20 Torr. 



T / K�� EINBETTEN Equation.2  ��� / (10-11 cm3 s-1)��223�4.95 ( 0.22��233�5.07 ( 0.29��243�4.68 ( 0.22��253�4.39 ( 0.25��263�3.99 ( 0.20��273�3.74 ( 0.25��283�3.34 ( 0.24��295�3.47 ( 0.23��305�3.17 ( 0.47��
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Abbildung 4.27: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für 	die Reaktion 2-C4H9O + NO ( Produkte, ptot = 20 Torr (N2).



Eine zusätzliche zu berücksichtigende Fehlerquelle ist die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit den Photolyseprodukten des NO2 (O, NO) bei 351 nm, speziell die Reaktion mit den entstehenden Sauerstoffatomen. Um eine eventuell durch die NO2-Photolyseprodukte hervorgerufene sekundäre Chemie vollständig auszuschließen, wurde die Fluenz des Excimerlasers um den Faktor zwei variiert. Ein Einfluß auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten konnte jedoch selbst bei den höchsten NO2-Konzentrationen nicht beobachtet werden.

Die Abbildung 4.27 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linearen Regression folgender Ausdruck für die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 2-Butoxy + NO2  erhalten werden konnte:





 � EINBETTEN Equation.2  ���





Die einzelnen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.10 zusammengefaßt. Wie im Falle der Reaktion von 2-Butoxy mit NO wird eine leichte negative Temperaturabhängigkeit der Reaktion beobachtet, was charakteristisch für Rekombinationsprozesse ist, jedoch keine Druckabhängigkeit. Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht möglich, da nach derzeitigem Wissensstand die vorliegende Arbeit die einzige direkte kinetische Untersuchung ist, in der die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 bestimmt wurde.



Für die Reaktion von 2-Butoxy-Radikalen mit NO2 lassen sich generell zwei verschiedene thermodynamisch zugängliche Reaktionskanäle formulieren: a.) Addition von NO2 und b.) Abstraktion eines (-Wasserstoffatoms nach:



									       (HR / kJ mol-1

a.)	    CH3CH(O()CH2CH3 + NO2  � EINBETTEN Equation.2  ���   CH3CH(ONO2)CH2CH3         	-180,9



b.)			                       � EINBETTEN Equation.2  ���   CH3C(O)CH2CH3 + HNO2 	-281,9

 





In Analogie zur Diskussion der Reaktion von 2-Butoxy-Radikalen mit NO kann auch in diesem Falle davon ausgegangen werden, daß der Additionskanal a.) unter Bildung des entsprechenden Alkylnitrats den Hauptreaktionskanal darstellt. Versuche zum Nachweis des Reaktionsproduktes HONO wurden nicht unternommen.

Die Tabelle 4.11 faßt die Ergebnisse der früheren direkten Untersuchungen der Reaktion der kleineren Alkoxy-Radikale mit NO2 zusammen. Mit Ausnahme des Methoxy-Radikals wird wiederum für alle anderen Alkoxy-Radikale das Hochdrucklimit der Geschwindigkeitskonstante weit unter 15 mbar erreicht. Folglich ist das Fehlen der Druckabhängigkeit der Geschwindikeitskonstante der Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 bei Zimmertemperatur vollkommen konsistent mit den Ergebnissen früherer kinetischer Studien an kleineren Alkoxy-Radikalen. Die Informationen zur Temperaturabhängigkeit der Reaktion der Alkoxy-Radikale mit NO2, welche in direkten kinetischen Untersuchungen erhalten wurden und in der Literatur zugänglich sind, sind äußerst begrenzt. Nur Balla et al. [1985] geben für die Reaktion von iso-Propoxy mit NO2 in ihrer Publikation einen Arrhenius-Ausdruck an.



Tabelle 4.11: 	Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Alk-	oxy-Radikalen mit NO2 bei Zimmertemperatur (k295) aus bisher publizierten 	direkten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser Ar-	beit bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR).



Radikal�T-Bereich

 / K�A / 

(10-11 cm3 s-1)�Ea / 

(kJ mol-1)�k(295 / 

(10-11 cm3 s-1)�Referenz��CH3O�295, 390�—�—�2,0 ( 0,4�Frost et al. [1990]��C2H5O�295�—�—�2,8 ( 0,3�Frost et al. [1990]��n-C3H7O�295�—�—�3,6  ( 0,4�Mund et al.[1998]��i-C3H7O�295

295-378�—

1,48 ( 0,76�—

-2,18 ( 1,34�3,3 ( 0,3

3,68 ( 0,16�Mund et al.[1998]

Balla et al. [1985]��tert-C4H9O�223-305�0,35 ( 0,12�-4,6 ( 0,7�2,42 ( 0,11�diese Arbeit ��2-C4H9O�223-305�0,86 ( 0,33�-3,3 ( 0,7�3,47 ( 0,23�diese Arbeit��Alle (SAR)�—�2.3�-1.25�3.8�Atkinson [1997a]��Verglichen mit dem iso-Propoxy-Radikal scheint auch, wie im Falle der Reaktion mit NO, die negative Temperaturabhängigkeit für die Reaktion von tert- und 2-Butoxy mit NO2 anzuwachsen. Atkinson [1997a] sagt für die Reaktion aller Alkoxy-Radikale mit NO2 im Rahmen der von ihm entwickelten SAR, welche auf relativen kinetischen Daten für die Radikale Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert-Butoxy und tert-Amyloxy [Batt, 1987] basiert und auch in Tabelle 4.11 aufgenommen ist, eine kleinere Aktivierungsenergie aber dafür einen höheren A-Faktor für die Reaktion von 2-Butoxy mit NO2 voraus. Im Gegensatz zum tert-Butoxy-Radikal ist jedoch die in dieser Arbeit bestimmte Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion von 2-Buotxy mit NO bei Zimmertemperatur dem vom Atkinson [1997a] vorhergesagtem Wert sehr nahe. 







4.2.3 Die Reaktion 2-C4H9O + O2 ( Produkte

Die Reaktion des 2-Butoxy-Radikals mit Sauerstoff stellt neben seinem Zerfall den Hauptverlustprozeß in der Troposphäre dar [Atkinson, 1997b]. Es wird allgemein davon ausgegangen, daß alle primären und sekundären Alkoxy-Radikale mit Sauerstoff in einer bimolekularen (-Wasserstoffabstraktion unter Bildung eines Hydroperoxy-Radikals (HO2) und einer entsprechenden Carbonyl-Komponente reagieren. Dabei zeigen alle Alkoxy-Radikale < C4 eine positive Temperaturabhängigkeit. Im Falle des 2-Butoxy-Radikals bildet sich demnach neben dem Hydroperoxy-Radikal (HO2) als Carbonyl-Komponente Butanon nach folgender Reaktionsgleichung:

      	 						                            

			    						        (HR / kJ mol-1

	CH3CH(O()CH2CH3 + O2 ( CH3C(=O)CH2CH3 + HO2                 -155





Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung für die oben angegebene Reaktion erfolgte vollkommen analog zu dem bereits mehrmals zuvor beschriebenen Verfahren (Reaktionsbedingungen pseudo-erster Ordnung). In allen Fällen konnte ein mono-exponentieller Abfall der Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit von der Verzögerungszeit zwischen Photolyselaser- und Farbstofflaserpuls über mindestens drei Lebensdauern beobachtet werden. Typische Fluoreszenzabklingkurven bei T = 273 K sind in Abbildung 4.28 gezeigt.
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Abbildung 4.28:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C4H9O nach der 351 nm 	Photolyse von 2 (1014 cm-3 2-Butylnitrit in Anwesenheit von 10 Torr

	Stickstoff und verschiedenen O2-Konzentrationen bei 273 K. [2-	C4H9O]i ( 6,4(1011 cm-3.
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Abbildung 4.29:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung der Reaktion 2-C4H9O + O2 gegen die O2 -Konzentration bei ver-	schiedenen Temperaturen. Badgas: N2, p = 10 Torr, [2-C4H9ONO]0 = 

	2 ( 1014 cm-3, [2-C4H9O]i ( 6,4 ( 1011 cm-3.

Die O2-Konzentration wurde bei diesen Experimenten im Bereich (0-3)(1017 cm-3 variiert, wobei Stickstoff als Badgas verwendet wurde. Die Anfangskonzentration der 2-Butoxy-Radikale kann mit ( 6,4(1011 cm-3 abgeschätzt werden. Typische Korrelationen der ermittelten Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit der O2-Konzentration sind in Abbildung 4.29 dargestellt.

Die Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von 2-Butoxy mit O2 wurden im Temperaturbereich von T = 223-305 K bei p = 10 Torr gemessen. Die einzelnen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind in der Tabelle 4.12 zusammengefaßt. Für Zimmertemperatur ergibt sich ein Wert von:





		� EINBETTEN Equation.2  ���= (1,39 ( 0,30) ( 10-14 cm3 s-1         (10 Torr)     





Die Abbildung 4.30 zeigt die entsprechende Arrhenius-Auftragung, aus der mit Hilfe der linearen Regression folgender Ausdruck erhalten werden konnte:



	� EINBETTEN Equation.2  ��� 





Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten von 2-Butoxy mit Sauerstoff war mit besonderen Schwierigkeiten verknüpft. Zum einen ist die Geschwindigkeitskonstante für diese Reaktion bei Zimmertemperatur mit (1(10-14 cm3 s-1 recht klein, so daß zur signifikanten Verkürzung der Lebensdauer bzw. der reziproken Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung 1/k1st der 2-Butoxy-Radikale hohe Sauerstoffkonzentrationen eingesetzt werden mussten. Sauerstoff ist aber für alle elektronisch angeregten Alkoxy-Radikale ein sehr effizientes Löschgas der Fluoreszenz [Lin et al., 1988], was eine Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhältnisses mit zunehmender O2-Konzentration zur Folge hat. Der bei den Messungen maximal eingestellte Sauerstoffpartialdruck von 10 Torr ist daher als entsprechender Kompromiß anzusehen. Zum anderen führt der schon bei recht tiefen Temperaturen (T>253 K) einsetzende unimolekulare Zerfall des 2-Butoxy-Radikals zu einem höheren statistischen Fehler des gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung bei

Tabelle 4.12: Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion: 2-C4H9O 	  + O2 ( Produkte für verschiedene Temperaturen, Badgas: N2, p = 10 Torr. 



T / K�� EINBETTEN Equation.2  ���/ (10-14 cm3 s-1)��223�1,09 ( 0,06��233�1,06 ( 0,10��243�1,10 ( 0,08��253�1,21 ( 0,05��263�1,14 ( 0,10��273�1,25 ( 0,18��283�1,19 ( 0,11��295�1,39 ( 0,30��305�1,26 ( 0,30��
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Abbildung 4.30: Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für 	   die Reaktion 2-C4H9O + O2 ( Produkte, ptot = 10 Torr (N2).



den Temperaturen T = 295 und 305 K, da die Verkürzung der Lebensdauer der 2-Butoxy-Radikale mit ansteigender Sauerstoffkonzentration klein im Vergleich zum Ordinatenabschnitt in der Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.Ordnung gegen die O2-Konzentration ist (siehe Abbildung 4.29). Insgesamt variiert die Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion von 2-Butoxy mit O2 im Temperaturbereich von 223 - 305 K nur um ca. 30 %, was einen relativ großen Fehler der oben angegebenen Aktivierungsenergie auf dem 2(-Niveau bedingt. Eine leicht positive Aktivierungsenergie der Reaktion ist jedoch auf diesem statistischen Niveau sigifikant.

Hein et al. [1998] bestimmte indirekt mit Hilfe von simultaner zeitaufgelöster Detektion von OH und NO2 und unter Annahme eines Reaktionsmechanismus für die Oxidationskette des entsprechenden Alkyl-Radikals in einer NO-reichen Umgebung  die Geschwindigkeitskonstante von 2-Butoxy mit O2 bei Zimmertemperatur zu k298 K= (6,5 ( 2,0)(10-15 cm-3 s-1. Dieser Wert ist im Rahmen der Meßgenauigkeit der von Hein et al. [1998] benutzten experimentellen Methode durchaus konsistent mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnis. 

Deng et al. [2000] setzten, wie in dieser Arbeit, die Laser-induzierte Fluoreszenz zur Analyse der 2-Butoxy ein, wobei zur Erzeugung der 2-Butoxy-Radikale die 355 nm Photolyse von 2-Butylnitrit zum Einsatz kam. Auch sie untersuchten diese Reaktion temperaturabhängig im Bereich T = 223-311 K und fanden einen Ausdruck für die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von k = (1,33 ( 0,43)(10-15 exp[(5,48 ( 0,69) kJ mol-1 / RT] cm3 s-1, der anders als der in dieser Arbeit eine „negative Aktivierungsenergie“ beinhaltet und somit mit den Ergebnissen dieser Arbeit nicht in Einklang ist. Der von Deng et al. [2000] angegebene Wert für die Geschwindigkeitskonstante bei Zimmertemperatur stimmt aber mit k298 K = (1,2 ( 0,4)(10-14  cm3 s-1 erstaunlicherweise sehr gut mit der in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigketiskonstante überein. In einer späteren Publikation revidierten Deng et al. [2001] den Arrhenius-Ausdruck  für den Temperaturbereich T = 221-266 K zu k = (1,2 ( 1,0)(10-15 exp[(4,6 ( 1,6) kJ mol-1 / RT] cm3 s-1, den sie mit Hilfe einer anderen geometrischen LIF-Anordnung erhielten, um den Einfluß sekundärer chemischer Prozesse zu minimieren. Die Abbildung 4.31 zeigt einen Vergleich der in der Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit Literaturdaten. Aus dieser Abbildung wird ersichtlich, daß die in der späteren Publikation von Deng et al. [2001] präsentierten Geschwindigkeitskonstanten bis zu 60 % kleiner als die zuerst veröffentlichten Geschwindigkeitskonstanten sind und im Tieftemperaturbereich sehr gut mit den in dieser Arbeit erhaltenen Werten übereinstimmen. Obwohl die von Deng et al. [2001] in
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Abbildung 4.31:  Arrhenius-Darstellung der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten für 	die Reaktion 2-C4H9O + O2( Produkte und Vergleich mit Literaturwerten.



der zweiten Publikation präsentierten Daten ein große Streuung aufweisen, insistieren die Autoren auf eine signifikante „negative Akivierungsenergie“ für die Reaktion von 2-Butoxy mit Sauerstoff, die aber nur sehr schwierig mit dem Mechanismus einer direkten H-Abstraktion zu vereinbaren ist. Ein ähnliches Ergebnis erhielten diese Autoren auch für die Reaktion von 3-Pentoxy mit Sauerstoff. Die Tabelle 4.13 faßt die Ergebnisse direkter Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion der Alkoxy-Radikalen mit O2 zusammen. 

Wie dieser Tabelle zu entnehmen ist, ergibt sich für alle Alkoxy-Radikale kleiner C4 eine positive Temperaturabhängigkeit für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Nur das von Deng et al. [2000/2001] untersuchte 2-Butoxy und 3-Pentoxy-Radikal zeigen eine negative Temperaturabhängigkeit für die Sauerstoffreaktion. Tatsächlich scheint die Aktivierungsenergie für die Sauerstoffreaktion mit zunehmender Größe des Radikals tendenziell abzunehmen, so daß eine negative Aktivierungsenergie für 2-Butoxy und 3-Pentoxy für die Sauerstoffreaktion durchaus im Trend liegt. Deng et al. [2000/2001] stützen die Interpretation ihrer Ergebnisse auf zwei theoretische Arbeiten von Jungkamp et al. [1996] und Bofill et al.[1999], die für die Re-



Tabelle 4.13: 	Arrhenius-Parameter und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Alk-	oxy-Radikalen mit O2 bei Zimmertemperatur (k295) aus bisher publizierten direk-	ten kinetischen Untersuchungen per LP/LIF und Vergleich mit dieser Arbeit 	bzw. Vorhersagen aus Struktur-Aktivitäts-Relationen (SAR).



Radikal�T-Bereich

 / K�A / 

(10-14 cm3 s-1)�Ea / 

(kJ mol-1)�k295 / 

(10-15 cm3 s-1)�Referenz��CH3O�298-450�5,5 ( 2,0�8,3�1,9�Lorenz et al. [1985]��C2H5O�295-411

295-354�7,1 ( 0,7

2,4  ( 0,9�4,6 ( 0,5

2,7 ( 1,0�9,5

8�Hartmann et al. [1990]

Fittschen et al. [1999]��n-C3H7O�223-303

298-381�1,4  ( 0,6

2,5 ( 0,5�0,9 ( 0,5

2,0 ( 0,5�9,6  ( 1,4

10,7�Mund et al.[1998]

Fittschen et al. [1999]��i-C3H7O�218-313

295-384

288-364�1,0 ( 0,3

1,51 ( 0,70

1,6 ( 0,2�1,8 ( 0,4

1,63 ( 1,17

2,2 ( 0,2�6,0 ( 1,0

7,06 ( 0,56

6,5�Mund et al.[1998]

Balla et al. [1985]

Fittschen et al. [1999]��2-C4H9O�223-305

223-311

221-266�2,3 ( 1,0

0,133 ( 0,043

0,12 ( 0,10�1,4 ( 0,8

-5,48 ( 0,69

-4,6 ( 1,6�13,9 (  3

12 ( 4

7,8�diese Arbeit

Deng et al.[2000]

Deng et al. [2001]��3-C5H11O�220-285�0,41 ( 0,12�-2,6 ( 0,6�12 (  6 �Deng et al. [2001]��SARprimär

SARsekundär�< 600

< 600�6,0

1,5�4,57

1,66�9,3

7,6�Atkinson [1997b]

Atkinson [1997b]��



aktion von CH3O + O2 einen Mechanismus vorschlagen, der entweder über ein Trioxy-Radikal-Intermediat (CH3OOO() mit anschließenden Eliminierung von HO2 [Jungkamp et al., 1996] oder über eine direkte H-Abstraktion mit einer zyklischen Struktur und intermolekularer nicht kovalenter O(((O-Wechselwirkung im Übergangszustand verläuft. In beiden Fällen könnte eine negative Temperaturabhängigkeit mit dem jeweiligen Mechanismus in Einklang gebracht werden. Obwohl eine „negative Temperaturabhängigkeit“ das Potential für die Existenz einer Druckabhängigkeit liefert, konnte Deng et al. [2001] bei 243 K im Bereich von 50-150 Torr keine Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Sauerstoffreaktion von 2-Butoxy finden.

Als Fazit bleibt festzuhalten, daß die von Deng et al. [2000/2001] gemessenen Geschwindigkeitskonstanten für die Reaktion von 2-Butoxy mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur als auch im Falle der revidierten Daten bis auf drei Meßpunkte im Tieftemperaturbereich sehr gut mit den in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten übereinstimmen. Eine kritischere Betrachtung der von Deng et al. [2001] publizierten revidierten Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von T = 221-266 K würde als Ergebnis keine „negative Aktivierungsenergie“, sondern eine ähnlich kleine Temperaturabhängigkeit ergeben, wie sie auch in dieser Arbeit angegeben wird.                

Neben den auf experimentellen Arbeiten basierenden Literaturdaten liefert Atkinson [1997b] in einer umfassenden Zusammenstellung der Reaktionen von Alkoxy-Radikalen zwei voneinander unabhängige Struktur-Aktivitäts-Relationen (SARs) für die Sauerstoffreaktionen von Alkoxy-Radikalen. Während die erste SAR verhältnismäßig einfach ist, da sie lediglich zwischen primären und sekundären Radikalen unterscheidet, stellt die zweite SAR eine Korrelation zwischen der beobachteten Geschwindigkeitskonstante und der Reaktionsenthalpie her. Die erste SAR für primäre und sekundäre Alkoxy-Radikale lautet: 



			kprimär(O2) = 6.0 ( 10-14 ( exp (-550/T) cm3 s-1                                                          (4.7)

			ksekundär(O2) = 1.5 ( 10-14 ( exp (-200/T) cm3 s-1                                                      (4.8)



Diese SAR liefert bei T = 295 K für primäre Radikale einen Wert von kprimär(O2) = 9,5 ( 10-15 cm3 s-1 und für sekundäre Alkoxy-Radikale eine Geschwindigkeitskonstante von ksekundär(O2) = 7,6(10-15 cm3 s-1. Die so ermittelte Geschwindigkeitskonstante für die Sauerstoffreaktion von 2-Butoxy ist damit fast um den Faktor zwei kleiner als die in dieser Arbeit gemessene. In Anbetracht der Tatsache, daß diese SAR lediglich zwischen primären und sekundären Alkoxy-Radikalen unterscheidet und somit der exakten Struktur des Alkoxy-Radikals nicht Rechnung trägt, ist die Übereinstimmung jedoch hinreichend gut. Die aus der einfachen SAR abgeschätzten Geschwindigkeitskonstanten sind zum Vergleich mit den Daten für die anderen Alkoxy-Radikale ebenfalls mit in die Tabelle 4.13 aufgenommen.

Die zweite von Atkinson [1997b] entwickelte SAR lautet:





			k298 K(O2) = 4 ( 10-19 ( n ( exp (-0.28 ( DHR) cm3 s-1                                            (4.9)



			n :	Anzahl abstrahierbarer H-Atome

			DHR: 	Enthalpie der O2-Reaktion bei 298 K in kcal mol-1	





Mit ihrer Hilfe ergibt sich für T = 298 K eine Geschwindigkeitskonstante von k298 K(O2) = 1,3(10-14 cm3 s-1. Obwohl zur Herleitung obiger Gleichung lediglich drei Alkoxy-Radikale berücksichtigt wurden: Methoxy, Ethoxy und iso-Propoxy [Atkinson, 1997b] und erhebliche Unsicherheiten in den Reaktionsenthalpien (HR existieren, die hauptsächlich durch nicht bekannte und daher abgeschätzte Bildungsenthalpien der Alkoxy-Radikale bedingt sind, kann die Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit bei Zimmertemperatur gemessenen Wert als hervorragend bezeichnet werden. 

Es bleibt damit festzuhalten, daß die von Atkinson [1997b] entwickelte einfache SAR zwar die Größenordnung der Sauerstoffgeschwindigkeitskonstante liefern kann, jedoch zur besseren Abschätzung der Geschwindigeitskonstanten die verbesserte SAR nach Gleichung 4.9 herangezogen werden sollte.   



4.2.4 Unimolekularer Zerfall des 2-C4H9O-Radikals

Das 2-Butoxy-Radikal weist zwei Zerfallskanäle auf, von denen einer zum Ethyl und Acetaldehyd und der andere zum Methyl und Propanal führt. Die Endothermizitäten beider Reaktionen unterscheiden sich nur um 2,9 kJ mol-1, aber die Barriere für den Zerfall in Ethyl und Acetaldehyd ist mit 49 kJ mol-1 wesentlich kleiner als die des zweiten Zerfallskanals mit 62 kJ mol-1 [Somnitz, 1999]:

									(HR / kJ mol-1

	CH3CH2CH(O()CH3	� EINBETTEN Equation.2  ��� C2H5 + CH3CHO		      + 25

				� EINBETTEN Equation.2  ��� CH3 + C2H5CHO		      + 28



Der erste Zerfallskanal in Ethyl und Acetaldehyd ist somit stark bervorzugt und die kombinierten ab initio/RRKM-Rechnungen von Somnitz [1999] indizieren, daß unter den gewählten experimentellen Bedingungen (T = 260 - 300 K, p(N2) = 5-520 Torr) nahezu ausschließlich der erste Zerfallskanal beobachtet werden kann. Die Ermittlung eines entsprechenden Verzweigungsverhältnisses wäre nur mit Hilfe einer aufwendigen Produktanalyse möglich, welche im Rahmen dieser Arbeit aber nicht durchgeführt wurde.  

Die Ermittlung der Zerfallskonstanten des 2-Butoxy-Radikals erfolgte analog zum dem in Kapitel 4.1.5 beschriebenen Prozedere. Bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zerfalls ist zu berücksichtigen, daß unter den in dieser Arbeit gewählten experimentellen Bedingungen (Bedingungen pseudo-1.Ordnung) der 2-Butoxy-Konzentrationsabfall zum einen durch den unimolekularen Zerfall und zum anderen auch durch die bimolekulare Reaktion mit der photochemischen Vorläufersubstanz 2-Butylnitrit und durch andere physikalisch-chemische Verlustprozesse, wie Diffusion aus dem Beobachtungsvolumen und Reaktion mit etwaigen Verunreinigungung, bestimmt wird:



		CH3CH2CH(O()CH3 � EINBETTEN Equation.2  ��� Zerfall

		CH3CH2CH(O()CH3+ CH3CH2CH(ONO)CH3( Produkte

		CH3CH2CH(O()CH3( Diffusion

		CH3CH2CH(O()CH3+ Verunreinigungen ( Produkte



Folglich gehorcht der Konzentrationsabfall der 2-Butoxy-Radikale einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-1.Ordung:



			� EINBETTEN Equation.2  ���                                         (4.10)



Dabei setzt sich die gesamte und somit experimentell zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung aus den folgenden Anteilen zusammen:





		� EINBETTEN Equation.2  ���                (4.11)

Die zu beobachtende Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung � EINBETTEN Equation.2  ���� EINBETTEN Equation.2  ���für das 2-Butoxy-Radikal wurde aus den Auftragungen der logarithmierten Fluoreszenzintensität gegen die Verzögerungszeit zwischen Photolyse- und Farbstofflaserpuls erhalten. Die Abbildung 4.32 zeigt typische logarithmierte Fluoreszenzabklingkurven des 2-Butoxy-Radikals bei T = 270 K und verschiedenen Gesamtdrücken.
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Abbildung 4.32:  	Typische logarithmierte Abklingkurven des 2-C4H9O nach der 351 nm 	Photolyse von 2-Butylnitrit bei T = 270 K und verschiedenen Stickstoff

	Gesamtdrücken. [2-C4H9ONO] = 0,2-3(1015 cm-3, [2-C4H9O]i ( 	1(1012 cm-3.





Um den Einfluß der Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit 2-Butylnitrit und eventuellen Verunreinigungen auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung zu untersuchen, wurden Experimente mit unterschiedlichen Vorläuferkonzentrationen bei allen Drücken und Temperaturen durchgeführt. Messungen erfolgten im Druckbereich von p = 5 - 520 Torr und einem Temperaturbereich T = 260 - 300 K, wobei Stickstoff als Badgas zum Einsatz kam. Die Konzentration des photochemischen Vorläufers 2-Butylnitrit wurde im Bereich [2-C4H9ONO] = (0,2 - 3)(1015 cm-3 variiert. Um Probleme mit zu hohen Radikalkonzentrationen zu vermeiden, wurde im oberen Konzentrationsbereich die Photolyselaserleistung reziprok zur Konzentration an 2-Butylnitrit variiert, so daß die 2-Butoxy-Radikalkonzentration ( 1(10-12 cm-3 gehalten werden konnte. Die Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls � EINBETTEN Equation.2  ��� läßt sich durch die Extrapolation der gemessenen Geschwindigkeitskonstante pseudo-1.Ordnung auf eine Vorläuferkonzentration von [2-C4H9ONO] = 0 cm-3 ermitteln. Ein Beispiel dieser Prozedur bei T = 270 K und verschiedenen Gesamtdrücken ist in Abbildung 4.33 dargestellt.  
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Abbildung 4.33:  	Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitkonstanten pseudo-erster Ord-	nung gegen die 2-C4H9ONO-Konzentration bei T = 270 K. Badgas: N2, 	[2-C4H9O]i ( 1,2(1012 cm-3.





Aus den Auftragungen der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung gegen die 2-C4H9ONO-Konzentration ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von k = (2 ( 1)(10-12 cm3 s-1, temperaturunabhängig im Bereich zwischen 260 und 300 K, für die Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit 2-Butylnitrit und eventuell in der Gasmischung mitgeführten Verunreinigungen. Dieses Ergebnis ist konsistent mit dem von Fittschen et al. [2000] angegebenen Wert von k = (5 ( 2)(10-12 cm3 s-1 für die Reaktion von tert-Butoxy-Radikalen mit dem photochemischen Vorläufersubstanz tert-Butylnitrit. Der Diffusionsanteil � EINBETTEN Equation.2  ��� läßt sich nicht durch eine einfache Extrapolation eliminieren, sondern die mit dem oben beschriebenen Verfahren ermittelte Geschwindigkeitskonstante des unimolekularen Zerfalls muß um diesen entsprechenden Betrag korrigiert werden.
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Abbildung 4.34:  	Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten 1.Ordnung des unimoleku-	laren Zerfalls von 2-Butoxy bei verschiedenen Temperaturen.







Die Abbildung 4.34 faßt die Ergebnisse der druck- und temperaturabhängigen Messungen zusammen. Wie dieser Abbildung zu entnehmen ist, zeigen sich diffusionsbedingte signifikante Abweichungen vom idealen Fall-off-Verhalten bei den Temperaturen 270-290 K unterhalb von p = 20 Torr bei T = 260 K jedoch im Bereich p= 5 - 40 Torr. Im Vergleich zu den Experimenten zum tert-Butoxy-Zerfall (Kapitel 4.1.5) zeigt die Diffusion einen signifikant stärkeren Einfluß auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung. Dies liegt darin begründet, daß bei den in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen das Photolyselaserprofil zur Vergrößerung der Laserfluenz mit Hilfe von Quarzlinsen auf die Hälfte verkleinert wurde, was eine Vervierfachung der diffusionsbedingten Geschwindigkeitskonstante zur Folge hat. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung wurden um den in Anhang 6.4 abgeleiteten Ausdruck für die diffusionsbedingte Geschwindigkeitskonste kDiff = 2 Di ( [mit Diso-Butanol, 1 atm, 295 K  = 0,9 cm2 s-1; ( = 17,3 cm-2 für das mit einer Kombination aus Quarzlinsen auf die Hälfte verkleinerte Photolyslaserprofil mit FWHM = 0,4 cm] korrigiert. 

Zur analytischen Beschreibung der Druckabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen wurde, wie bereits unter Kapitel 4.1.5, der folgende von Troe [1983] entwickelte approximative Ausdruck verwendet:





� EINBETTEN Equation.2  ���                      (4.12)





Mit Hilfe der oben angegebenen Beziehung und unter Annahme eines Wertes für den zentralen broadening-Faktor von FC = 0,6  lassen sich die Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten k0 und k( als Funktion von der Temperatur bestimmen. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt.







Tabelle 4.14: Temperaturabhängigkeit der Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten k0 und k( 	des unimolekularen Zerfalls von 2-Butoxy-Radikalen.



T / K �k0 / (10-15 cm3 s-1)�k( / s-1��260 ( 2�2,08 ( 0,66�7777 ( 1603��270 ( 2�4,53 ( 1,22�11172 ( 1640��280 ( 2�17,3 ( 1,3�14469 ( 377��290 ( 2�39 ( 3,5�27117 ( 814��300 ( 2�53,4 ( 2�56182 ( 1056��
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Abbildung 4.35:  Temperaturabhängigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k0 des unimo- 	lekularen Zerfalls des 2-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.
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Abbildung 4.36: Temperaturabhängigkeit der Grenzgeschwindigkeitskonstante k( des unimo- 	 lekularen Zerfalls des 2-Butoxy Radikals und Vergleich mit der Literatur.



Eine Analyse der unter den Abbildungen 4.35 und 4.36 dargestellten Meßpunkte liefert für den untersuchten Druck- und Temperaturbereich folgende Ausdrücke für die Grenzwertgeschwindigkeitskonstanten:



� EINBETTEN Equation.2  ���



� EINBETTEN Equation.2  ���



Der unimolekulare Zerfall des 2-Butoxy-Radikals war bereits in der Vergangenheit Gegenstand mehrerer experimenteller Untersuchungen. Im Gegensatz zu den Experimenten dieser Arbeit wurde das 2-Butoxy-Radikal jedoch meist weder selektiv erzeugt noch direkt nachgewiesen, sondern die entsprechende Zerfallskonstante bei einem Druck von 1000 mbar relativ zu der Reaktion der 2-Butoxy-Radikale mit NO oder O2  in Smog-Kammer-Experimenten bestimmt. Eine systematische Untersuchung der Druck- und Temperaturabhängigkeit des 2-Butoxy-Zerfalls, wie sie in dieser Arbeit erfolgte,  wurde bisher zumindest auf experimentellem Wege nicht durchgeführt.

Batt et al. [1976] bestimmten die 2-Butoxy-Zerfallskonstanten relativ zur Reaktion mit NO im Temperaturbereich von 440-470 K bei 1000 mbar. Mit Hilfe der von Batt et al. [1976] angegebenen Arrhenius-Parameter errechnet sich für 295 K eine Geschwindigkeitskonstante von kZerfall = 6,5(103 s-1. Bei der Bewertung dieser Geschwindigkeitskonstante ist jedoch zu berücksichtigen, daß Aussagen über die Zerfallskonstante bei anderen Temperaturen als den für die experimentellen Untersuchungen verwendeten nur mit äußerster Vorsicht gemacht werden können.

In den Untersuchungen von Carter et al. [1979] und Cox et al. [1981] erfolgte die Messung der 2-Butoxy-Zerfallkonstante relativ zu der Reaktion mit O2. Mit dem aktuell empfohlenen Wert von 8(10-15 cm3 s-1 für die Reaktion sekundärer Alkoxy-Radikale mit O2 errechnet sich eine Zerfallskonstante von 2,5(104 s-1 bzw. 2,1(104 s-1. Diese beiden Ergebnisse zeigen gute Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert von 2,3(104 s-1, der sich aus den Parametern des entsprechenden Troe-Fits der hier erhaltenen Meßergebnisse bei Zimmertemperatur errechnet. Die von Atkinson [1997b] entwickelte und bereits in Kapitel 4.1.5 vorgestellte Struktur-Aktivitäts-Relation (SAR) liefert für den 2-Butoxy-Zerfall bei 1000 mbar und 298 K einen Wert von 1,2(104 s-1. 

Hein et al. [1998] bestimmte indirekt mit Hilfe von simultaner zeitaufgelöster Detektion von OH und NO2 und unter Annahme eines Reaktionsmechanismus für die durch einen Laserpuls initiierte Oxidationskette des entsprechenden Alkyl-Radikals in einer NO-reichen Umgebung  die Zerfallsgeschwindigkeitskonate von 2-Butoxy bei 50 mbar und Zimmertemperatur zu (3,5 ( 2,0)(103 s-1. Dieser Wert ist unter Berücksichtigung der angegebenen Fehlergrenzen ca. um den Faktor zwei kleiner als die in dieser Arbeit bei 50 mbar und Zimmertemperatur erhaltene Zerfallskonstante von 1,1(104 s-1. Die unimolekularen Reaktionen von primären und sekundären Alkoxy-Radikalen wurden erst kürzlich von Somnitz [1999] mit Hilfe kombinierter ab initio/RRKM-Rechnungen untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie für das 2-Butoxy-Radikal sind zusammen mit den hier präsentierten Ergebnissen im direkten Vergleich in Abbildung 4.37 dargestellt.



� EINBETTEN Origin50.Graph  ���

Abbildung 4.37:  	Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-	falls von 2-Butoxy und Vergleich mit ab initio/RRKM-Rechnungen.

Berechnete und experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstanten weichen maximal um den Faktor 2-2,5 voneinander ab. Die Übereinstimmung der Daten kann daher als gut bezeichnet werden; insbesondere vor dem Hintergrund, daß eine Anpassung der theoretisch berechneten Daten an die experimentellen Meßwerte nicht stattgefunden hat. Somnitz [1999] gibt für die Temperaturabhängigkeit der Grenzgeschwindigkeitkonstanten für den Temperaturbereich von 220-300 K folgende Ausdrücke an: k0 = 1,08(10-3((T/300K)-7,92 exp[- 60,5kJ mol-1/ RT] cm3 s-1 und k( = 5,16(1013(exp[- 52 kJ mol-1/ RT] s-1. Zum besseren Vergleich sind diese Arrhenius-Ausdrücke auch in den Abbildungen 4.35 bzw 4.36 aufgenommen. Hier zeigt sich insbesondere für die Aktivierungsenergie der Hochdruckgeschwindigkeitskonstante mit 52 kJ(mol-1 im Vergleich zu dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert von 31,1 kJ(mol-1 eine weniger gute Übereinstimmung, die sich insbesondere bei tiefen Temperaturen bemerkbar macht.

Die Tabelle 4.19 enthält alle momentan zugänglichen Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls von 2-Butoxy-Radikalen, sowohl die experimentell gemessenen als auch die sich aus der ab initio/RRKM-Betrachtung ergebenden. Desweiteren ist in Tabelle 4.19 die aus der SAR (Gleichung 4.5 und 4.6) folgende Zerfallskonstante aufgeführt. 
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Abbildung 4.38:	Fall-off Kurven der Geschwindigkeitskonstanten des unimolekularen Zer-		falls von 2-Butoxy bei T = 290 und 300 K und Vergleich mit der Literatur.

Tabelle 4.19: Zusammenstellung der bekannten Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten von 2-	  Butoxy-Radikalen bei 295 ( 5 K sowie 1000 und 50 mbar.



p / mbar�kZerfall / s-1�Methode�Referenz��1000�6,5(103�Relative Studie�Batt et al. [1976]���2,5(104�Relative Studie�Carter et al. [1979]���2,1(104�Relative Studie�Cox et al. [1981]���2,3(104�LP/LIF�diese Arbeit���1,2(104�SAR�Atkinson [1997b]���1,4(106�ab initio / RRKM�Somnitz [1999]��50�4,7(103�ab initio / RRKM�Somnitz [1999]���1,1(104�LP/LIF�diese Arbeit���(3,5 ( 2) (103�LIF/LLPA/Simulation�Hein et al. [1999]��	LP: Laserphotolyse, LIF: Laser-induzierte Fluoreszenz, RRKM: ab initio/RRKM-Rechnungen, 	LLPA: Laserlangwegabsorption, SAR: Struktur-Aktivitäts-Relation





Die aus den theoretischen Berechnungen von Somnitz [1999] folgenden Fall-off-Kurven für T = 290 und 300 K sind zusammen mit den Werten aus Tabelle 4.19 und den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen in Abbildung 4.38 dargestellt. Man erkennt generell eine akzeptable Übereinstimmung zwischen dem theoretischen Wert und den experimentellen Daten. Lediglich die von Batt et al. [1976] bei 1000 mbar bestimmte Geschwindigkeitskonstante stimmt nicht mit den theoretischen Fall-off-Kurven und den übrigen Literaturwerten überein. Die Ursache der Abweichung muß darin gesucht werden, daß Batt et al. [1976] zum einen die Geschwindigkeitskonstante des 2- Butoxy-Zerfalls mit Hilfe einer Realtivmethode bestimmt und zum anderen bei höheren Temperaturen gemessen haben und somit die Extrapolation auf Zimmertemperatur erwartungsgemäß mit einem großen Fehler verbunden ist.

Untersuchungen zur Kinetik von Alkoxy-Radikalen
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