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Zusammenfassung

Es wurde untersucht, wie sich das Substitutionsmuster organischer Peroxyradikale (RO5)
auf die Ratenkonstante k1 und die Verzweigungsverhéltnisse «, § und v der Reaktionen
von RO, mit HOy auswirkt. Die Effekte der Deuterierung von HO5 wurden ebenfalls

studiert. Fiir zwei ROy wurde zusétzlich das UV-Absorptionsspektrum bestimmt.

RO, + HO, < RO + OH + O, Rla
RO,H + O, R1b
b ROH + Os Ric

In dieser Arbeit wurde ein neues Experiment aufgebaut. Fiir die direkte und zeitaufge-
l6ste Messung der OH-Konzentration wurde das Verfahren der Laser-induzierten Fluo-
reszenz angewendet. Die Radikalerzeugung erfolgte mittels gepulster Laserphotolyse, wo-
durch unerwiinschte Nebenreaktionen weitgehend unterdriickt werden konnten. Mittels
transienter Absorptionsspektroskopie konnten die Menge der photolytisch erzeugten Ra-
dikale bestimmt und die Ozonbildung {iber R1c quantifiziert werden. Fiir die Auswertung
wurden kinetische Modelle numerisch an die Messdaten angepasst. Um die experimen-

tellen Unsicherheiten abzuschétzen, wurde ein MONTE-CARLO-Ansatz gewéhlt.

k1 und « reagieren sehr empfindlich auf Verdnderungen des RO,-Substitutionsmusters.
Wiéhrend sich eine OH-Bildung fiir das unsubstituierte CoH5O05 (EtP) mit agp < 5%
nicht nachweisen lésst, stellt R1la bei den a-Oxo-substituierten HsCC(O)O2 (AcP) und
HOCH,C(0)Oy (HAP) mit aacp = (63+11)% bzw. agap = (694+12) % den Hauptkanal
dar. Wie die mit aggp = (10 £ 4) % geringfiigige OH-Bildung bei HOC,H,0, (HEP)
zeigt, nimmt die OH-Gruppe in [-Stellung weniger Einfluss auf den Wert von « als die
Oxogruppe in a-Stellung. Bei der Erzeugung a-Oxo-substituierter RO, kann ebenfalls
OH entstehen (R+03;—R0O,/OH). Die Druckabhéngigkeit dieser OH-Quelle wurde mit
einem innovativen Ansatz bestimmt. Mit yacp = (1572) % bzw. ymap = (1073) % lasst
sich fiir die Reaktionen der a-Oxo-substituierten RO5 eine erhebliche Ozonbildung nach-
weisen. Durch die Einfithrung der a-Oxogruppe steigt k1 jeweils um 1,3 - 1071 em3s~!
an, der Effekt der 3-Hydroxygruppe ist halb so grof (klacp = (2,0+£0,4)- 10" em3s™1,
klgap = (2,6 £ 0,4) - 107" cm3s™!). Das Verzweigungsverhiltnis « steigt weiter, wenn
das HO, deuteriert wird (aacp,iso = (80 £14) %, klacp iso = (2,1 £0,4) - 107" em3s71).
Vergleiche mit &lteren Studien zeigen, dass die OH-Bildung iiber R1a bislang deutlich un-
terschétzt worden ist. Die moglichen Ursachen fiir die Unterschiede zwischen den Studien

werden ebenso diskutiert wie die Hintergriinde der beobachteten Substituenteneffekte.






Abstract

The influence of the substitution pattern of organic peroxy radicals (RO3) on the rate
coefficients k1 and branching ratios a, § and ~ of the reactions of RO, with HO, was
investigated. The effect of deuteration of HO, was also studied. In addition the UV-

absorption spectra of two ROy were recorded.

ROQ + H02 RO + OH + 02 Rla
RO,H + O, R1b
7 ROH + Oy Ric

In this work a new experimental set-up was designed. The laser-induced fluorescence
method was applied to measure the OH-concentration directly in a time-resolved man-
ner. Radicals were generated by pulsed laser photolysis in order to avoid unwanted
side reactions. The initial concentration of photochemically generated reactant peroxy
radicals and ozone formation via R1lc were both quantified by transient absorption spec-
troscopy. The data were evaluated by numerical simulation using kinetic models of the
measured concentration profiles. A MONTE-CARLO approach was used to estimate the

experimental uncertainties of the results.

k1 and « react very sensitively to variations of the ROy substitution pattern. Whilst
no evidence for OH-formation from the non-substituted CoH505 (EtP) can be found
(agtp < 5%), Rla could be proven to be the main reaction channel of a-oxo-substituted
H3CC(0)0Os (AcP) and HOCH,C(O)Oy (HAP) with aacp = (63 £ 11) % and apgap =
(69412) %, respectively. The weak OH-formation with aggp = (10+4)% by HOC,H4O,
(HEP) shows that an OH-group in [-position displays less influence on the a-value
than an oxo-group in a-position. OH can also be produced during the formation of
a-oxo-substituted RO (R+02—R0O2/OH), and the pressure dependence of this OH-
source was derived using an innovative approach. With yap = (15:“2) % and ypap =
(10*2) %, respectively, significant ozone formation from the reactions of the a-oxo-
substituted ROy was found. The introduction of the a-oxo-group causes an increase in
k1 of 1,3-107" em3s™1, the effect of the 3-hydroxy-group is half as big (klap = (2,0 %
0,4)-107 "M em?s™!, klgap = (2,64+0,4)-10" " em3s™1). The branching ratio « increases
further if HO is deuterated (cacp,iso = (80£14) %, klacp, iso = (2,1£0,4)-10"em3s™1).
Comparison with former studies shows that OH formation via Rla has been underesti-
mated significantly to date. Possible reasons for these discrepancies and explanations for

the observed substitution effects are discussed.
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Einleitung

Bei zahlreichen Pflanzenarten ldsst sich beobachten, dass sie bis zu zwei Prozent des
photosynthetisch gebundenen Kohlenstoffes als Isopren (2-Methylbuta-1,3-dien, CsHg)
direkt wieder in die Atmosphire emittieren!2l. Daher ergeben sich durch die weltweite
Vegetation geschiitzte Isopren-Emissionsraten von 5-10' kg pro Jahr, was der Emissions-
rate von Methan gleichkommt und ungefiahr 40 % der Gesamtemissionsrate organischer
Spurenstoffe auker Methan entspricht®. Bemerkenswerterweise hat sich trotz dieser
beeindruckenden Mengen in den vergangenen Jahrmillionen keiner der Spurenstoffe nen-

nenswert in der Atmosphére angereichert, sie werden also offenbar wieder entfernt.

Hauptverantwortlich dafiir sind die atmosphéarische Oxidation der organischen Spu-
renstoffe (RH) und die Auswaschung der Oxidationsprodukte iiber Niederschlige!¥. Eine
besondere Rolle kommt dabei den Hydroxylradikalen (OH) zu, die meist den oxidativen
Abbau der Spurenstoffe einleiten!®”. OH-Radikale entstehen in der Atmosphére direkt
oder indirekt {iber photochemische Prozesse, etwa durch die Photolyse von Ozon und
sich daran anschliekende Reaktionen!®. Die atmosphirische OH-Konzentration ergibt
sich iiber ein photochemisches Gleichgewicht, das von den verschiedenen Quellen und
Senken fiir OH abhéngt. Da die Lebensdauer von OH in der Atmosphére laut Schatzung-
en maximal 1s betrigt [0, passt sich die OH-Gleichgewichtskonzentration sehr schnell den
jeweiligen Bedingungen an. Mittags kann sie Maximalwerte im Bereich einiger 107 cm ™3
erreichen, gewohnlich liegen diese aber eine Gréfenordnung darunter®. Die Reaktionen
von OH mit RH, bei denen das OH verbraucht wird, stellen die wichtigste Senke fiir
das atmosphérische OH dar!®l. Bereits aus dieser einfachen Betrachtung wird ersichtlich,
dass erhohte Emissionen organischer Spurenstoffe, die OH-Gleichgewichtskonzentration
— und damit die Oxidationskraft der Atmosphére! — senken sollten. Tatséchlich existie-
ren aber verschiedene Mechanismen, aufgrund derer OH als Produkt der OH-initiierten
Oxidation der Spurenstoffe auftreten kann. In diesem Fall wird das OH also mehr oder
weniger effizient recycelt, wodurch die Reaktionen der Spurenstoffe mit OH ihre Wirkung

als OH-Senke anteilig oder vollstandig verlieren konnen.



FEinleitung

Durch die Reaktion mit OH werden organische Spurenstoffe in Hydroperoxy- (HOs)
oder organische Peroxyradikale (ROz) tiberfithrt. Die atmosphérischen Lebensdauern der
Peroxyradikale iibersteigen die von OH gewohnlich um zwei Gréfenordnungen, sodass
die Konzentrationen der Peroxyspezies die OH-Konzentration — bei {iblichen Werten im
Bereich von 10% - 10°em ™3 — deutlich iibertreffen!%?!. Bei der Oxidation organischer Spu-
renstoffe fungieren sie als Schliisselintermediate, deren Reaktionen letztlich bestimmen,
wie effizient das OH-Recycling ablduft. Abbildung 0.1 zeigt schematisch verschiedene
Wege, iiber die das OH-Recycling stattfinden kann. Fiir anthropogen beeinflusste atmo-
sphérische Bedingungen, die sich durch erhéhte NO,-Konzentrationen* auszeichnen, ist
ein solcher Recyclingweg schon lange bekannt. Wie durch die blauen Pfeile angedeutet,
bewirkt NO, unter diesen Bedingungen katalytisch die Umwandlung der Peroxyspezies

in OH sowie die Anreicherung des OH-Vorlaufers Ozon in der Atmosphére.

+ Emission

* Auswaschung

Abbildung 0.1: OH-Recycling wihrend des oxidativen Abbaus organischer Spurenstoffe.

Herrschen wenig verschmutzte atmosphérische Bedingungen vor, steht nicht geniigend
NOy zur Verfiigung, um diesen Reaktionspfad zu beschreiten. Man ging daher lange da-
von aus, dass die Peroxyspezies miteinander zu stabilen Verbindungen — hauptséchlich
Hydroperoxiden (RO2H) — reagieren wiirden, die tiber Niederschlidge aus der Atmosphére
ausgewaschen wiirden. Demnach wéren verhéltnisméafig niedrige OH-Konzentrationen zu
erwarten. Es zeigt sich jedoch, dass entsprechende chemische Modelle die unter derarti-
gen Bedingungen gemessenen OH-Konzentrationen deutlich unterschétzen, wenn grofere
Mengen von Isopren anwesend sind!®l. Die Flugzeug-gestiitzte Messkampagne GABRI-
EL {ber den tropischen Regenwildern und Meeren von Guyana, Surinam und Fran-
zosisch Guyana fithrte diese Unstimmigkeiten besonders deutlich vor Augen!®% Die
atmosphéarischen Bedingungen wihrend dieser Kampagne waren durch eine sehr niedri-

ge mittlere NO-Konzentration von 5 - 10® c¢m =3

, sowie hohe Emissionsraten von Isopren
und verschiedenen Monoterpenen gekennzeichnet. Tagsiiber wurden in der Grenzschicht
iiber dem Regenwald mittlere Isoprenkonzentrationen von 5-10'°em =3 gemessen — zehn-

mal mehr als iiber dem atlantischen Ozean. Trotz dieser grofen Mengen an Isopren und

*NOy bezeichnet die Summe von NO und NO,. Ein Abkiirzungsverzeichnis findet sich im Anhang.



an weiteren Kohlenwasserstoffen, lag die OH-Konzentration tiber dem Wald im Durch-
schnitt bei 5,6 - 10 em ™2 und damit lediglich 40 % unterhalb des Wertes, der iiber dem
Meer gemessen worden war. Wie LELIEVELD et al. darlegen, lassen sich diese Befunde
nur dann erkliaren, wenn es auch unter NO-armen Bedingungen Wege gibt, die 40 - 80 %

des zur Einleitung des Isoprenabbaus verbrauchten OH recyceln .

In mehreren experimentellen'? 1! und theoretischen Studien?>?! konnte gezeigt wer-
den, dass die Reaktionen von ROy mit HOy nicht immer zur Bildung stabiler Produkte
fithren. Statt dessen kann der lange Zeit unbekannte Reaktionskanal Rla beschritten
werden, der keine Anderung der Radikaldichte bewirkt und OH direkt recycelt. In Ab-
bildung 0.1 ist diese Route als roter Pfeil dargestellt. Der Anteil a von R1, der iiber
Kanal Rla verléduft, ist abhéngig von der chemischen Natur der organischen Peroxyradi-
kale. Fiir die RO», die sich direkt nach dem OH-Angriff auf Isopren bilden, konnte eine
OH-Bildung via Rla nicht nachgewiesen werden/®?. Fiir einige RO,, die im weiteren
Verlauf des oxidativen Isoprenabbaus gebildet werden, wurden hingegen hohe a-Werte

gemessen. Als Beispiel sei die intensiv erforschte Reaktion von H3CC(O)Oy mit HO,

erwihnt, fiir die a-Werte zwischen 40 und 50 % bestimmt worden sind [14-16,
R02 + HO2 RO + OH + 02 Rla
RO,H + O, R1b
ROH + Og Rilc

Um ein besseres Verstéandnis der globalen Oxidationskraft der Atmosphére zu erhalten,
ist es notwendig, Kanal R1la in atmosphérenchemischen Modellen zu beriicksichtigen. Es
diirfte aber praktisch unmoglich sein, die Werte von « und der Ratenkonstante k1 fiir
die Reaktionen aller in der Atmosphéire vorkommenden ROy mit HOy direkt zu mes-
sen. Daher werden Struktur-Reaktivitéits-Beziehungen (SAR) benétigt, die es erlauben,
durch Begutachtung der chemischen Struktur eines RO5 die Grofsen von o und k1 ver-
lasslich abzuschétzen. Diese konnen aber nur auf Basis fundierter experimenteller Daten
fir ein breite Auswahl unterschiedlich substituierter RO, erstellt werden. Ziel der vorlie-
genden Doktorarbeit war es, diese experimentellen Daten zu messen. Dazu wurden zwei

experimentelle Studien durchgefiihrt, die im zweiten Teil der Arbeit vorgestellt werden.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden teilweise bereits in ein aktualisiertes
atmosphérenchemisches Modell eingeflechtet ", In der Zusammenfassung der Arbeit wird
dargelegt, welchen Einfluss sie demnach auf die Losung der Unstimmigkeiten beziiglich

der beobachteten atmosphérischen OH-Konzentrationen haben.
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Grundlagen






Kapitel 1

Kenntnisstand

Peroxyradikale treten in der Atmosphére als wichtige Zwischenstufen beim oxidativen
Abbau organischer Spurenstoffe (RH) auf, der meist von OH-Radikalen eingeleitet wird.
Dies kann entweder iiber die Abstraktion eines H-Atoms oder iiber die Addition des OH
an eine C-C-Mehrfachbindung geschehen. In beiden Féllen wird das OH verbraucht, und
ein eventuell substituiertes Alkylradikal gebildet, das durch Addition von Oy in ein RO,
tiberfithrt wird. Dies sei beispielhaft fiir Ethan CoHg (EtH) und Ethen CyHy gezeigt:

C,Hg + OH C,Hs + H,O R2pn
CHs + 05 — Y CH;0, R3gm
CH, + o —M CH,CH,OH R2 Bhen
CH,CH,OH + 0, —M — HOC,H,0, R3gion

Weist das Alkylradikal eine O-Substitution am Radikalkohlenstoff auf, kann das Oy in
manchen Féllen statt dessen ein H-Atom abstrahieren. Wie sich am Beispiel Formaldehyd
HCHO zeigen lasst, bilden sich dann HO5 und ein stabiles Oxidationsprodukt:

HCHO + OH HCO + H,O R2uchHo
HCO + O, HO, + CO R4ucuo

In der Atmosphére stehen den Peroxyradikalen eine Vielzahl von Reaktionen offen, so

konnen je nach den Umgebungsbedingungen Reaktionen mit NO,, anderen Peroxyspe-
zies, NOg, ClO und BrO sowie unimolekulare Reaktionen nachgewiesen werden. Um den
Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, konzentriert sich der nachfolgende Uberblick
jedoch auf die Reaktionen von ROy mit HO,. Es sei aber auf entsprechende Ubersichts-
artikel und Lehrbiicher verwiesen, denen — soweit keine anderen Quellen zitiert sind —

die in diesem Kapitel dargestellten Informationen entlehnt sind %923,



Kapitel 1 Kenntnisstand

1.1 Zeitliche Entwicklung der RO, + HQOs-Forschung

Eine Zusammenstellung der Ratenkonstanten und Verzweigungsverhaltnisse verschiede-
ner Studien zu den Reaktionen ausgewahlter ROy mit HO, findet sich in Anhang A.
In ihrem umfassenden Ubersichtsartikel®?! von 1992 zu organischen Peroxyradikalen be-

schrieben LIGHTFOOT et al. fiir die Reaktionen von ROs mit HO4 drei mogliche Kanéle:

RO, + HO, RO,H + O, R1b
ROH + 03 Rilc
R0 + H,O + Oy R1d

Die Autoren stellten heraus, dass R1b der wichtigste Reaktionskanal fiir die Reaktio-
nen aller bis dato untersuchten ROy (H3COg, CoH504, ¢-C5HgOs, ¢-CgHy1 02, HOCH50,
und H3CC(O)0Oy2) sei. Bei der Reaktion von H3CC(O)O, lasse sich zudem auch Kanal
R1c nachweisen, wahrend es bei niedrigen Driicken fiir die Reaktionen von H3CO45 und
HOCH0, klare Indizien fiir Kanal R1d gebe. Da bei allen RO, eine negative Tempera-
turabhéngigkeit der Ratenkonstante k1 beobachtet worden sei, vermuteten LIGHTFOOT
et al., dass die Reaktion iiber ein komplexes Zwischenprodukt verlaufe, bei dem es sich
wahrscheinlich um das Hydrotetroxid RO4H handele.

\ Rlc

. | =0

1 ! \\() e o o \
/ H' O

R O

o~ Ao Rld | 3J|\ /

R (¢}

2/CH\ o)
R (¢)
4-707 6-zUZ 7-z0Z

Abbildung 1.1: Postulierte zyklische Ubergangszustinde (zUZ) der Zerfallsreaktionen von
RO4H. Man nimmt an, dass R1d iiber 6-zUZ und Rlc iiber 7-zUZ verlsuft.
Dem zunichst fiir R1b angenommenen 4-zUZ messen neuere theoretische Stu-
dien 4-zUZ keine Bedeutung mehr bei (siehe Abschnitt 1.2).

Wie Abbildung 1.1 verdeutlicht, entspriache R1b dann dem Zerfall des RO4H iiber
cinen 4-gliedrigen zyklischen Ubergangszustand (4-zUZ), was in neueren theoretischen
Studien aber bestritten wird %242 Gemif der Vorschlige von MOORTGAT et al.[?0l
verliefen demnach Rlc iiber einen 7-gliedrigen (7-zUZ) und R1d iiber einen 6-gliedrigen



1.1 Zeitliche Entwicklung der RO + HQOs-Forschung

Ubergangszustand (6-zUZ). Spiter konnten WALLINGTON et al. ebenfalls fiir die Reakti-
on von H3COCH,0, die Beteiligung von Reaktionskanal R1d nachweisen und verwiesen
auf Analogien zwischen 6-zUZ und einem von RUSSELL fiir die Selbstreaktionen von
RO, angenommenen 6-gliedrigen Ubergangszustand ?7:28]. Offenkundig kann R1d in die-
ser Form nur dann existieren, wenn das organische Peroxyradikal in a-Stellung zur Per-
oxygruppe ein H-Atom tréigt, das im Verlauf der Reaktion auf das entstehende Wasser
transferiert werden kann. Fiir das Auftreten von Rlc erscheint es notwendig, dass sich in
a-Stellung zur Peroxygruppe eine Oxogruppe befindet, auf die ein H-Atom {ibertragen

werden kann. In der Tat konnte Rlc auch fiir CoHsC(O)O, nachgewiesen werden 2],

War man bislang davon ausgegangen, dass R1b grundséatzlich der Hauptkanal sei, so
ergaben Studien von WALLINGTON et al., dass er bei der Reaktion von HyCFO, nur eine
untergeordnete Rolle spiele!®!. Das Hauptprodukt sei FCHO, das iiber R1d oder iiber
den ebenfalls denkbaren Reaktionskanal Rla entstanden sein miisse. Letzterer fiihre
zur Bildung eines OH- sowie eines Oxyradikals, das anschlieend iiber Reaktion Rb5
in das beobachtete FCHO umgewandelt werden konne. Die Autoren fassten Rla und
R1d als carbonylbildende Kanile zusammen und merkten an, dass diese nur bei RO,
mit elektronenziehenden Substituenten auftriaten. Es sei erwahnt, dass die weiter oben
beschriebenen Indizien fiir eine Beteiligung von R1d an der Reaktion von H3COs bei
den Autoren keine Beachtung fanden. Bereits zuvor war Rla im Zusammenhang mit
der Reaktion von H3COy postuliert, wegen seiner endothermen Energiebilanz aber als

bedeutungslos fiir diese Reaktion eingestuft worden 3.

ROy + HO,
RO + Oq

RO + OH + O Rla
RI-H}O + HO, R5

Spater berichteten CATOIRE et al., dass fiir die Reaktion von CCl3O, weder die Hydro-
peroxidbildung via R1b noch die OH-Entstehung iiber R1a nachweisbar seien!®?. Statt
dessen verlaufe die Reaktion vollstandig iiber den zu R1d analogen Reaktionskanal R1d’,
bei dem ein Cl-Atom — #hnlich dem H-Transfer bei R1d — iiber einen 6-gliedrigen Uber-
gangszustand transferiert werde. Erste sichere Belege fiir eine Beteiligung von Rla fan-
den SULBAEK ANDERSEN et al. bei der Untersuchung der Reaktion von CoF5C(0O)Os,.
Fiir diese Reaktion entsprach das Verzweigungsverhaltnis des ozonbildenden Kanals Rlc

den bis dahin angenommenen Werten fiir die Reaktionen der strukturell &hnlichen, aber
nicht-halogenierten H;CC(O)O4 und CoH5C(0O)O4. Anders als man zu dieser Zeit fir die
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beiden letztgenannten ROy annahm, stellten die Autoren aber fest, dass die Reaktion
von CyF5C(0)0; sonst exklusiv iiber den OH-bildenden Kanal verlaufe!'?. HURLEY et
al. untersuchten die Reaktionen von CyFa,;1C(O)Oy (x = 1 - 4) und stellten fest, dass
sie alle anteilig iber Rla verlaufen wiirden. Die Daten lassen tendenziell eine sinkende
Bedeutung von R1a fiir steigende Kettenldngen erkennen, wobei die fiir x < 4 ermittelten

Werte aber innerhalb der Fehlergrenzen identisch sind 3.

HASSON et al. wiesen auf Unstimmigkeiten in der Kohlenstoftbilanz der Produktstu-
dien von NIKI et al. und CRAWFORD et al. an der Reaktion von H3CC(O)O, hin 143334,
Nur fiir etwa die Hélfte des zur Erzeugung von H3CC(O)Os umgesetzten H3CCHO
fanden sich Reaktionsprodukte, die auf R1b und Rlc zuriickgingen, sodass ein wei-
terer Reaktionskanal von Bedeutung sein miisse. Anhand einer neuen Produktstudie
konnten die Autoren diesen fehlenden Reaktionspfad mit Rla identifizieren. Zudem
zeigten sie, dass die Reaktion von H3CC(O)CH20, ebenfalls anteilig tiber Rla ver-
laufe, fiir die Reaktion von CoH;05 aber einzig Kanal R1b von Bedeutung sei. In ei-
ner theoretischen Studie untermauerten HASSON et al. diese Ergebnisse mittels quan-
tenchemischer Berechnungen, womit sich Abschnitt 1.2 beschiftigt?%l. In einer weite-
ren experimentellen Produktstudie wiesen HASSON et al. ebenfalls fiir die Reaktionen
von CyH5C(0)0,, C3H,C(O)0O,, CH3C(O)CH(O2)CH;, CHyCICH(O2)C(O)CH3 und
CH,CIC(CH3)(02)CHO die Bildung von OH via Reaktion Rla nach!™.

Der Nachweis von Rla erfolgte in allen bislang erwéhnten Studien indirekt iiber eine
Reaktionsproduktanalyse der komplexen Reaktionsgemische, was potentiell ein erhebli-
ches Fehlerpotential in sich birgt. Darum fiigten JENKIN et al. ihren Reaktionsgemischen
Benzol zu, das wahrend der Experimente teilweise in Phenol iiberfiihrt wurde, was unter
den gegebenen Bedingungen nur durch eine Reaktion mit OH eingeleitet worden sein
konnte. Die Reaktionsgemische wurden dadurch zwar noch komplexer, qualitativ konnte
die OH-Bildung aber mit deutlich gréfserer Sicherheit belegt werden. Mit ihren Studien
bestétigten die Autoren, dass die Reaktionen von H3CC(O)Os und H3CC(O)CH504 an-
teilig iiber R1a verlaufen. Zudem konnten sie erstmalig die Beteiligung des OH-bildenden
Kanals an den Reaktionen von HOCH,05 und H;COCH,0, nachweisen [1%:17:18],

Die einzige bislang verdffentlichte Studie, in der die OH-Bildung via Rla direkt ge-
messen wurde, stammt von DILLON und CROWLEY ['%. Sie erzeugten die Peroxyradikale

durch gepulste Laserphotolyse (PLP) und verwendeten ein geeichtes OH-LIF-System,
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um zeitliche Profile der OH-Konzentration aufzuzeichnen. Die Autoren bestétigten bei
den Reaktionen von H3CC(O)O2 und H3CC(O)CH20, die OH-Bildung via Rla und
wiesen sie zudem fiir die Reaktionen von CgH;C(O)O4 und CoH5C(O)CH,05* nach. Bei
den Reaktionen von HOC;H4O4, H3CCH3(OH)CH,0,, CIC5HgOo* und HOC5H;0O5*
konnten die Autoren eine Bildung von OH nicht feststellen. Zur Bestimmung der Ver-
zweigungsverhéltnisse von den Reaktionskanilen R1b, R1c und R1d war die Apparatur

jedoch nicht geeignet, da sie fiir die entsprechenden Produkte blind war.

Wie in Abschnitt 2.3 ndher erlautert wird, ist die numerische Simulation der Expe-
rimente von DILLON und CROWLEY weniger komplex als die der zuvor beschriebenen
Produktstudien, was ihre Fehleranfilligkeit deutlich verringert. Da die von den Auto-
ren verwendeten Methoden auch in der vorliegenden Arbeit angewendet worden sind,
werden sie in den Abschnitten 2.1 und 2.2.3 eingehend beschrieben. Wie die Autoren
selber vermerkten, konnte die Genauigkeit ihres experimentellen Ansatzes weiter ver-
bessert werden, wenn nicht nur die Konzentration des Reaktionsproduktes OH sondern
auch die der Edukte ROy und HOy gemessen wiirde. Dem ist in den hier vorgestellten
Studien nachgekommen worden, indem ein &hnliches PLP-LIF-System mit den notwen-
digen Komponenten fiir eine zeitaufgeloste Messung der transienten UV-Absorption der
Reaktionsgemische ausgestattet worden ist. Dadurch wurden eine genaue Messung der

Gesamtradikaldichte sowie die Quantifizierung der Ozonbildung iiber Kanal R1c mdoglich.

1.2 Theoretische Betrachtungen

HASSON et al. haben in einer theoretischen Studie zu den Reaktionen von H3CC(O)Oa,
CyH5045 und H3CC(O)CH,0, mit HO, die Energien wichtiger Minima und Ubergangs-
zustande auf den Potentialhyperflichen der entsprechenden RO, + HO5-Systeme berech-
net!?! wobei alle Geometrien auf dem B3LYP/6-311G(2d,d,p)-Level optimiert worden
sind. Fiir das System H3CC(O)Os + HO; sind ihre Ergebnisse exemplarisch in Abbil-
dung 1.2 als Auftragung der Energie gegen die Reaktionskoordinate dargestellt.

Laut dieser Studie bildet sich im Falle von H3CC(O)O zunéchst eine Wasserstoftbriik-
kenbindung zwischen beiden Radikalen aus, wobei sowohl der &ufiere Peroxysauerstoff des

RO; als auch der Sauerstoff der Carbonylgruppe als H-Briickenakzeptor dienen konne.

*Wie die Autoren anmerkten, handelte es sich hierbei um eine Mischung mehrerer isomerer ROs.
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Die dabei entstehenden Produkte werden hier entsprechend als , Peroxyaddukt” bzw. als
.Carbonyladdukt® bezeichnet. Das Peroxyaddukt konne iiber den offenen UZb zu den
Produkten von Kanal R1b — Persiure und O, — weiterreagieren. In Ubereinstimmung
mit einer Studie von HOU und WANG verliefe R1b demnach iiber einen direkten H-
Transfer vom HO, auf das RO,, da der zuvor postulierte 4-zUZ energetisch unerreichbar
seil?¥. Das Carbonyladdukt hingegen reagiere zunéchst zum Hydrotetroxid RO4H, dem
neben der Riickreaktion zwei weitere Zerfallswege offensténden. So konne es in einer
konzertierten Reaktion iiber UZc in die Produkte von Rlc — Carbonsiure und Ozon —
zerfallen und andererseits iiber UZa in das Carboxyradikal und HOs, das schlieklich
unter Os-Freisetzung OH bilden konne, was Rla entsprache. Offenbar findet sich der
zuvor postulierte zyklische Ubergangszustand 7-zUZ in UZc wieder. Die Autoren stellten
durch Berechnungen der Mastergleichungen heraus, dass das Verhéltnis der Produkte aus
R1b zur Summe der Produkte aus Rla und Rlc von den relativen Energien des Peroxy-
und des Carbonyladduktes abhingen. Die Verteilung zwischen Rla und Rlc ergebe sich
aus den Energien von UZa und UZc relativ zueinander. Durch Variation der Energien
des Carbonyladduktes und von Rlc innerhalb der Fehlergrenzen ihrer Berechnungen

konnten die Autoren die Ergebnisse ihrer experimentellen Studie!" reproduzieren.

A Elkcat mor'  [Uzb o° ' o

Carbonyl-
addukt

R1b Rlaund Rlc

- > 0

via via UZc =7-20Z
H-Transfer Hydrotetroxid

-47,7 486

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Energien wichtiger Spezies auf der Potentialhy-
perfliche des Systems H3CC(O)Oy + HO5 nach HASSON et al.[20],

Im Fall von H3CC(O)CH505 und CyH50, seien die Energien der analogen Strukturen
verschoben, der H-Transfer via R1b sei aber auch fiir diese Radikale energetisch moglich.
Wiéhrend sich auch bei H3CC(O)CH,04 ein Carbonyladdukt und daraus ein RO4H bil-
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den konne, sei dies fiir CoH5O5, das keine Carbonylgruppe aufweist, nicht moéglich. Hier
werde die Entstehung des RO4H statt dessen durch die Bildung einer H-Briickenbindung
zum inneren Peroxysauerstoff des RO, eingeleitet. Eine OH-Bildung aus dem RO4H sei
nur fiir H3CC(O)CH,04 energetisch moglich, wohingegen fiir CoH504H nur der Zerfall
in die Edukte offenstehe. Das Fehlen der a-stidndigen Oxogruppe verhindert bei bei-
den den konzertierten Zerfall in ROH und Ozon. Somit finden sich Erklarungen fiir die
beobachtete Produktverteilung fiir alle drei RO5 (siehe Tabelle A.1).

HoU et al. haben auf Basis B3LYP/6-311G(d,p)-optimierter Geometrien eine theore-
tische Studie zu den Reaktionen von HO5 mit HoCClO4, HCCl;0O4 und Cl3CO5 durchge-
fiihrt 2. Sie erkliren die Messergebnisse von CATOIRE et al.[3?! fiir C13CO, derart, dass
sich zunéchst ausschlieflich das Hydroperoxid bilde. Die Reaktion sei so exotherm, dass
die Uberschussenergie fiir einen direkten Zerfall des Hydroperoxids in CCl;0 und OH
ausreichend sei. Dies steht in direktem Gegensatz zu den Aussagen von CATOIRE et al.,
die die Bildung von OH auf Basis ihrer experimentellen Studie explizit ausschliefsen. Es
sei erwahnt, dass HOU et al. davon ausgehen, dass die gesamte Reaktionsenthalpie von
R1b auf dem Hydroperoxid verbliebe, obgleich mit Os ein weiteres Reaktionsprodukt
entsteht. Den von CATOIRE et al. vorgeschlagenen 6-gliedrigen Ubergangszustand fiir
den Reaktionskanal R1d” haben HOU et al. in ihrer Studie nicht berticksichtigt.

Um genauere theoretische Studien und daraus verléssliche Struktur-Reaktivitats-Be-
ziehungen erstellen zu konnen, sind weitere experimentelle Arbeiten als Referenz notig.
Die im Verlauf der vorliegenden Arbeit durchgefiithrten experimentellen Studien sollen
neben der Bereitstellung kinetischer Daten fiir atmosphérische Modelle genau diesem
Zweck dienen. Auf die Untersuchung halogenierter Spezies ist verzichtet worden, da
sie beim Abbau der meist nicht-halogenierten organischen Spurenstoffe praktisch be-
deutungslos sind. Der Fokus lag vielmehr auf den atmosphérisch hochgradig relevanten
oxygenierten RO,, deren Substitutionsmuster systematisch variiert worden ist. Zudem

sind Experimente mit deuteriertem HO5 durchgefiihrt worden.

1.3 Die atmospharische Bedeutung

Abbildung 1.3 gibt einen groben Uberblick iiber die wichtigsten Spezies und Reaktionen,

die am atmosphérischen, OH-initiierten Abbau organischer Spurenstoffe beteiligt sind.
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R ............. % NO,-arm

Abbildung 1.3: Vereinfachtes Schema der wichtigsten Spezies und Reaktionen, die an der atmo-
sphérischen, OH-initiierten Oxidation organischer Spurenstoffe beteiligt sind.
Die Vertreter der HO4- und RO4-Familien sind in roter und die der NOy-Familie
in blauer Farbe dargestellt. Nicht-radikalische Spurenstoffe sind weif, Wasser
und Sauerstoff grau gekennzeichnet. Der blau hinterlegte Bereich bezieht sich

auf NOg-reiche, der griin hinterlegte auf NOy-arme Bedingungen.

Das Schema ist in zwei tiberlappende Bereiche unterteilt, die als ,NOy-reich bzw.
»NOyx-arm“ gekennzeichnet sind und sich auf verschiedene atmosphérische Bedingungen
hinsichtlich der NO,-Konzentration beziehen. Der Uberlappungsbereich ist unabhingig
von den NO,-Bedingungen von grofter Bedeutung. So stellt die Ozonphotolyse in An-
wesenheit von Wasserdampf tagsiiber immer eine Hauptquelle fiir atmosphérisches OH
dar®!. Das O3 wird dabei in Oy und ein angeregtes Sauerstoffatom O(!D) zerlegt. Trifft
dieses auf ein Wassermolekiil, bilden sich zwei OH-Radikale. Ansonsten geht es via Stofs-

relaxation in den *P-Grundzustand iiber und regeneriert durch O,-Addition das Ozon.

O3 + hvx<310nm O, + O('D) R6
o(D) + H,0 —<2%. 50m R7
O(D) + M —2t . oep) |+ M RS
OCP) + O + M O3 + M R9
Os + MO + w 2% H0mn = 0, 3~ =R10

Wenn OH mit einem organischen Spurenstoff RH reagiert, iiberfiihrt es diesen — wie
zu Beginn dieses Kapitels dargestellt — entweder in ein ROy oder in ein stabiles Oxida-
tionsprodukt Ryp; und HO3, wobei das OH selbst verbraucht wird. In Abbildung 1.3
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finden sich diese Reaktionen als schwarze Pfeile wieder. Das chemische Schicksal der

Peroxyspezies hangt von den atmosphérischen Bedingungen ab.

In NOy-reicher Umgebung reagieren die Peroxyradikale bevorzugt mit NO und oxi-
dieren dieses zu NO,. Dabei werden ROs zunédchst in Oxyradikale RO umgewandelt,
deren Reaktion mit Oy die Bildung von HO, sowie stabiler Oxidationsprodukte R{:_%}
bewirkt!. HOy wird in OH iiberfiihrt, sodass die eingangs verbrauchten OH-Radikale
vollstandig zuriickgewonnen werden. Das auf diesen Wegen gewonnene NOy wird photo-
lytisch unter Bildung von Ozon in NO zuriickgefiihrt. Die NOs-Lebensdauer hinsichtlich
der Photolyse betrigt dabei meist nur wenige Minuten [*%l. Alle Reaktionen, die unter Be-
teiligung der HO,-Spezies ablaufen, sind in Abbildung 1.3 mit blauen Pfeilen dargestellt.
In summa katalysieren OH und NO unter diesen Bedingungen die Oxidation organischer

Spurenstoffe und bewirken dabei eine Anreicherung von Ozon in der Troposphaére.

RH + OH ——— R + Hy0 R2

R+ Oy + M —— RO, + M R3
RO, + NO ——— RO + NO, R11

RO + O, —— Ry + HOy R5

HO, + NO ——— OH + NO, R12

NOy + hvycaomm —— NO + O(P) | %2 R13
OFP) + O + M —— 03 + M | %2 R9
RH + 40, + 2hv OH’—MNQ Ry + 205 + H0 3 =R14

Steht wenig NO als Reaktionspartner bereit, so reagieren die Peroxyspezies bevorzugt
untereinander, wobei die Reaktionen mit HO, — R1 und R15 — am bedeutendsten sind.
Die HO,-Selbstreaktion R15 kennt nur Wasserstoffperoxid und Sauerstoff als Produkte

und fithrt damit insgesamt zur Vernichtung zweier Radikale®7).

2HO,

Hy02 + Oy R15

Vor der Entdeckung des OH-bildenden Kanals R1la ging man davon aus, dass auch die
Reaktionen von ROy mit HO, via R1b und Rlc (8 + v = 1)} ausschlieflich zu stabilen

"Die HO,-Regeneration erfolgt nur fiir kleine RO via R5, grofere RO durchlaufen oft mehrere Reak-

tionsschritte, die meist ebenfalls in der Bildung von HO5 miinden [,
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Reaktionsprodukten fithren und entsprechend radikalische Prozesse unterdriicken wiir-
den. Das zur Einleitung der Oxidation verbrauchte OH wiirde demnach in beiden Fallen
nicht regeneriert. Man wiirde also erwarten, dass die atmosphérische OH-Konzentration
umso geringer ware, je mehr organische Spurenstoffe in die Atmosphére emittiert wiir-
den. Zudem fénde keine Ozonanreicherung in der Troposphére statt, da nur ein kleiner
Teil der RO tiber den Ozon-bildenden Kanal R1c reagiert. Abbildung 1.3 gibt die Kanéle

von R1 mittels griiner Pfeile wieder.

RH + OH ——— R + H,0 R2
R+ O, + M —— RO, + M R3
RO, + HO, ———— RO,H + O, % 3 R1b
RO, + HO, ROH + Os %y Rlc

RH + OH + HO, + (1-—p3)0,
BRO.H + AROH + 40; + H,O S =R16

Seitdem man weifl, dass die Reaktionen einiger atmospharisch hochgradig relevanter
RO, mit HO, in nennenswertem Mafe via Kanal Rla verlaufen (a+£+~v = 1)}, muss die
atmosphéarische Bedeutung von R1 neu bewertet werden. Der radikalische Kettenfort-
pflanzungsschritt Rla, der sich in Abbildung 1.3 als roter Reaktionspfeil wiederfindet,
kann die Wirkung von R1 als radikalischer Abbruchreaktion erheblich mindern. Rla
fiihrt zu einem direkten OH-Recycling und indirekt via R5 zu einer HO,-Regeneration’.

Dies wird aus dem erweiterten Reaktionsschema ersichtlich:

RH + OH R + H,0 R2
R+ O, +M —— RO, + M R3
RO, + HOy — RO + OH + Os | * « Rla
RO + O —— R{:_?I} + HO4 | * « R5
RO, + HO, ——— RO,H + O, EX: R1b
RO, + HOq ROH + O3 | % Rlc
RH + (1—a)OH + (1—a)HO, + (1— )0, —M
aRep, + PRO.H + AROH + 703 + H0 S =R17

tUnter atmosphéirischen Bedingungen kann R1d bei nicht-halogenierten RO; keine Bedeutung beige-
messen werden (§ = 0, siehe Tabelle A.1 in Anhang A sowie Abschnitt 1.1).
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Offenbar wird umso weniger HO, verbraucht, je grofer « ist. Im irrealen Grenzfall
mit o = 1 verliefe die Oxidation organischer Spurenstoffe auch unter NO,-armen Bedin-
gungen unter OH-Katalyse, ohne jedoch eine Ozonanreicherung in der Troposphére zu
bewirken. Die atmosphérischen Radikalkonzentrationen wéren in diesem Fall nicht von

der vorhandenen Menge organischer Spurenstoffe abhéngig.

OH
M

RH + O, RG, + H0 R18

Gewdhnlich definiert man den Ubergang zwischen beiden NO,-Fillen als den Punkt,
an dem die Reaktionen der Peroxyspezies mit NO und HO, gleich schnell sind. Bei iib-
lichen HO,-Konzentrationen im Bereich von 10% - 10° em =3, ist dies bei NO-Konzentra-
tionen in der Grofenordnung von 10 pptv = 2,5 - 103 em =2 der Falll®38], Wihrend der
eingangs erwiahnten GABRIEL-Kampagne lagen also bei mittleren Konzentrationen von
(1,140,3)-10°cm ™3 HOg und (545)-10% cm =3 NO weitgehend NO,-arme Bedingungen
vorl¥. Es sei betont, dass die Einteilung in die beiden NO,-Fille lediglich ausdriickt, wel-
che der Reaktionen bevorzugt ablaufen. So stellt auch im NOy-armen Fall die Photolyse
von NOs die grofite Quelle fiir troposphérisches Ozon dar. Andererseits ist R1 ebenfalls
unter NO,-reichen Bedingungen eine wichtige Quelle fiir Hydroperoxide® und — im
Falle von a-Oxo-substituierten ROy — fiir organische Sduren?). Laut PAULOT et al.
stellt etwa die Photooxidation biogener Spurenstoffe die wichtigste Essigsdurequelle in
der Atmosphére dar, die zu iiber 50 % auf die Reaktion von H3CC(O)Oy mit HOy zu-
riickgehe!®!. Hydroperoxide sind von Bedeutung fiir die Bildung von Schwefelsiure in
der Atmosphére und leisten damit zusammen mit den organischen Sduren einen wichti-
gen Beitrag zur Entstehung saurer Niederschlige!®. Zudem stehen Hydroperoxide unter

dem Verdacht, phytotoxisch zu wirken 4041,

Alles in allem héngt die atmosphérische Bedeutung der Reaktionen von ROy mit HO,
also davon ab, wie grofs « fiir die verschiedenen RO, ist. Bei kleinen a-Werten fungiert
R1 als radikalischer Terminationsschritt, durch den der Atmosphéare OH-Radikale ver-
loren gehen. Dies dampft einerseits die Oxidationskraft der Atmosphére, andererseits
entstehen mit Hydroperoxiden und organischen Séuren Substanzen von weitreichender
Bedeutung fiir die Atmosphére. Sind die a-Werte hingegen grofs, stellt R1 einen radi-
kalischen Propagationsschritt dar, der die Oxidationskraft der Atmosphére erhélt. Im
Gegensatz zur NO,-katalysierten Radikalpropagation wird dadurch der Spurenstoffab-

bau beférdert, ohne eine Anreicherung troposphérischen Ozons zu bewirken.
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Kapitel 2

Methoden

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, die OH-Bildung iiber Reaktionen organischer Peroxy-
radikale ROy mit HO5 zu quantifizieren. Diese Radikale sind so kurzlebig, dass sie jeweils
wahrend der Messungen erzeugt werden miissen. Abschnitt 2.1 befasst sich mit dem dazu
verwendeten Verfahren der gepulsten Laserphotolyse (PLP) und legt dar, welche Vor-
und Nachteile es gegeniiber den in vorherigen Studien verwendeten Verfahren bietet. Es
zeigt sich, dass das HOy /RO,-Verhéltnis vom Konzentrationsverhéltnis der sogenannten
Radikalvorlaufer abhéngt, deren Konzentrationen also bekannt sein miissen und deshalb
mit den in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen spektroskopischen Verfahren gemessen werden.
Fiir quantitative Studien geniigt es nicht, lediglich das Verhéltnis der Peroxyradikale zu-
einander zu kennen, sondern die Gesamtradikalkonzentration muss ebenfalls bekannt
sein. Abschnitt 2.2.2 legt dar, wie das Verfahren der transienten Absorptionsspektrosko-
pie (TAS) eingesetzt werden kann, um Zeitprofile der optischen Dichte des Reaktionsge-
misches aufzuzeichnen. Sind die Absorptionsspektren der wichtigsten Reaktionsteilneh-
mer bekannt, kann die Gesamtradikalkonzentration aus den Zeitprofilen bestimmt wer-
den. Umgekehrt konnen in weiteren Experimenten aus der Gesamtradikalkonzentration
die Absorptionsspektren organischer Peroxyradikale hergeleitet und zudem die Ausbeute
ozonbildender Reaktionen bestimmt werden. Um die OH-Konzentration zeitaufgelost zu
detektieren, wird die Methode der geeichten Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) einge-
setzt, der sich Abschnitt 2.2.3 widmet. Zu guter Letzt ist in Abschnitt 2.3 dargestellt,
wie iiber die Anpassung kinetischer Modelle an die gemessenen Zeitprofile die OH- und
Ozonausbeuten sowie Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen von ROy mit HO,
bestimmt werden kénnen. Diese Auswertung ist umso genauer, je besser jeweils die Ge-
samtradikalkonzentration bei der Aufnahme der LIF- bzw. TAS-Profile bekannt ist.
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2.1 Verfahren der Radikalerzeugung

Radikale sind zumeist hochreaktive Spezies mit so kurzen Lebensdauern, dass sie in
sito — also direkt wahrend des Experimentes — erzeugt werden miissen. In der Atmo-
sphéarenchemie kommen dazu gewohnlich photolytische Verfahren zum Einsatz, bei de-
nen photolabile Verbindungen durch Licht geeigneter Wellenldnge vibronisch angeregt
werden. So kénnen die Verbindungen direkt in das Dissoziationskontinuum eines elek-
tronisch angeregten Zustandes oder in einen nicht-bindenden Zustand angeregt wer-
den, oder es schliefsen sich an den Anregungsvorgang intramolekulare Prozesse an, die
schlieRlich zur Dissoziation fithren!®. Praktisch alle experimentellen Arbeiten, die sich
mit der Bildung von OH aus Reaktionen von ROy mit HO, beschéftigten, hatten das
kontinuierliche Licht von Gasentladungslampen fiir die Erzeugung von Radikalen ge-
nutzt 1214151719301 Die Verwendung kontinuierlicher Lichtquellen fithrt zur Ausbildung
photochemischer Gleichgewichte, bei der sich die Bildung und Vernichtung der Radi-
kale die Waage halten. Damit wird es nicht nur nahezu unmdglich, die ablaufenden
chemischen Prozesse zeitlich aufzulGsen, sondern es ist davon auszugehen, dass auch
die Reaktionsprodukte in das photochemische Geschehen einbezogen werden. Die Kom-
plexitiat des chemischen Gesamtsystems wird damit stark erhéht, was eine numerische
Auswertung der Daten erschwert. Beide Problematiken lassen sich durch die Verwen-
dung gepulster Photolyseverfahren entschérfen. In der vorliegenden Arbeit wurde auf
das Verfahren der gepulsten Laserphotolyse (PLP) zuriickgegriffen, bei dem die Photo-
lyse durch Laserpulse mit Pulslingen im Bereich von 107 s erfolgt. Die Photolysepulse
konnen als Storung des chemischen Gleichgewichtes betrachtet werden, die durch chemi-
sche Reaktionen kompensiert werden muss. Die Riickkehr der Reaktionsmischung in ein
neues Gleichgewicht kann mit zeitlich aufgelosten Messmethoden untersucht werden. Die
zeitliche Abkopplung des Photolysevorgangs vom Reaktionsgeschehen stellt sicher, dass
die Reaktionsprodukte nicht in die photolytischen Vorgéange einbezogen werden. DILLON
und CROWLEY konnten das Verfahren der PLP bereits erfolgreich fiir die Untersuchung
der OH-Bildung aus Reaktionen von ROy mit HO, anwenden 6]

In der vorliegenden Arbeit wurden Cl-Atome bzw. OH-Radikale erzeugt, indem mit-
tels gepulster Laserphotolyse jeweils einer der drei Radikalstarter Cly, COCl; bzw. HoOq
photolysiert wurde. Diese Spezies wurden anschliefsend durch Reaktionen mit den soge-

nannten Radikalvorlaufern und Sauerstoff in die gewiinschten Peroxyradikale {iberfiihrt.
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2.1 Verfahren der Radikalerzeugung

Die Absorptionsspektren der drei Radikalstarter sowie die Lage der drei verwendeten
Photolysewellenldngen sind in Abbildung 2.1 zusammengefasst. Allgemein gilt fiir die
Konzentration der photolytisch gebildeten Radikale

. 1 — e—ors, ac[RS]Iras
co[X] =mrs - Pp, RS, A * MPhot * (2.1)

ltas

. o ELaser A
mit NPhot = B A
7T-TLamser ¢

Dabei sind mgs die Anzahl an Radikalen, die pro photolysiertem Molekiil des Radi-
kalstarters gebildet werden, ®p rg » die Quantenausbeute der Dissoziation, ogg, y der
Absorptionsquerschnitt und ¢[RS] die Konzentration des Radikalstarters, ltas die Ab-
sorptionslange, npyo; die Photonenanzahl im Photolysepuls und Ef .., die Energie, rpaser
das Strahlradius sowie A die Wellenlénge des Photolysepulses. Die experimentellen Be-
dingungen sind so gewéhlt worden, dass die Cl-Atome bzw. OH-Radikale schnell und

quantitativ mit den Radikalvorlaufern umgesetzt wurden.

2
cm

-19

Absorptionsquerschnitt /10

200 250 300 350 400
Wellenliinge A/nm

Abbildung 2.1: Absorptionsspektren der drei verwendeten Radikalstarter nach SANDER et

al.l37l. Die Pfeile kennzeichnen die verwendeten Photolysewellenlingen.

Abhéngig von den genauen photochemischen Vorgéngen kénnen die photolytisch er-
zeugten Radikale in vibronisch angeregten Zustdnden entstehen, was erhebliche Kon-
sequenzen fiir sich anschliefsende kinetische Studien haben kann. Gleiches gilt fiir die
daraus gebildeten Peroxyradikale, auf denen ein Teil der Uberschussenergie der chemi-

schen Bildungsreaktionen als Anregungsenergie verbleiben kann.
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2.1.1 ClI aus 355 nm- bzw. 351 nm-Photolyse von Chlor Cl,

Die Photolyse von molekularem Chlor Cly bei 355nm bzw. — in wenigen Féllen — 351 nm
war in dieser Arbeit das Standardverfahren zur Radikalerzeugung. Bei diesen Wellen-
lingen iiberlagern sich die Absorptionsbanden des 'TI(1,) +— X '3(07)- bzw. des
BRI(0F) +— X 5(05)-Ubergangs!*l, die beide iiber Reaktion RI mit einer Quan-
tenausbeute von 1 zur Dissoziation des Cl, fithren!*3l. Typischerweise wurden hier auf

diese Weise Cl-Konzentrationen im Bereich von 2 - 10 - 6 - 10'3 em =3 erzeugt.

Cly + hvy—3s5351) nm 2Cl RI

Erfolgt die Anregung in den 'TI(1,)-Zustand, werden zwei Cl-Atome im Grundzustand
(*P3/2) gebildet, die Anregung in den B3T1(0;)-Zustand resultiert in der Bildung eines
CI(*P3/2) und eines spinangeregten C1(*Py2). Insgesamt bewirkt die 355 nm-Photolyse
von Cly die Bildung von 98,4 % C1(*P3/5) und 1,6 % CI(*P,2)#?l. Eine Extrapolation
der Daten von Matsumi et al. legt nahe, dass diese Werte ndherungsweise auch fiir die
351 nm-Photolyse gelten. Die Gesamtabsorptionsquerschnitte bei den beiden Wellen-
lingen betragen ocy, 355 nm = 1,60 - 107 cm? bzw. OCly, 351 nm = 1,82 - 10719 em2 431,
Cl(*P3/2) und Cl(*Py/2) konnen durch Stofprozesse mit den Umgebungsmolekiilen

ineinander iiberfiihrt werden, sodass sich ein thermisches Gleichgewicht einstellt .

C1(2131/2) A C1(2133/2) Rstor

Bei einem Energicunterschied zwischen Cl(*Py/2) und C1(*P3/2) von 10,5 kJmol™!
ergibt sich aus der BOLTZMANN-Verteilung, dass im thermischen Gleichgewicht bei 298 K
1,4% des Cl spinangeregt und 98, 6% im Grundzustand vorliegen. Also entspricht die bei
der Cly-Photolyse gebildete C1(*Py/2)-Menge weitgehend der Menge, die im thermischen

Gleichgewicht vorliegt, und erfordert daher keine weitere Beachtung.

2.1.2 OH aus 248 nm-Photolyse von Wasserstoffperoxid HyO,

Die Verwendung von Wasserstoffperoxid HoO, als Radikalstarter erméglicht die Bildung
von OH-Radikalen iiber Reaktion RII. Wie aus Abbildung 2.1 ersichtlich eignet sich das
zur Chlorphotolyse genutzte 355nm-Licht nicht fiir die HyO5-Photolyse. Daher wurde zu
diesem Zweck auf Licht mit einer Wellenlénge von 248 nm zuriickgegriffen, bei der HyO»

mit einem Absorptionsquerschnitt o,0,, 248 nm von (9,06 4 0,91) - 1072 em? absorbiert.
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2.1 Verfahren der Radikalerzeugung

Die Quantenausbeute ®p 11,0, 248nm der Dissoziation via RII liegt bei 1. Beide OH-

Fragmente werden im vibronischen Grundzustand gebildet %,

HyOo + hvy =248 mum 2 OH RII

2.1.3 Cl1 aus 248 nm-Photolyse von Phosgen COCI,

Bei der fiir die HyOs-Photolyse verwendeten Wellenldnge von 248 nm absorbiert Cls
praktisch nicht (siehe Abbildung 2.1). Deshalb wurde fiir die Cl-Erzeugung Phosgen
verwendet, das bei dieser Wellenlinge wegen seines A 'A, <— X 'A;-Ubergangs mit
einem Absorptionsquerschnitt von (9,27 & 0,93) - 1072 ¢m?P7 absorbiert. Dabei wird

es via Reaktion RIII mit einer Quantenausbeute von 1 photolysiert [49].

COCIQ + hy)\:248nm 2C1 + CO RIII

Chichinin et al. konnten bei der 248 nm-Photolyse von COCl, kein CI(*P 2) als Pro-
dukt nachweisen, gaben fiir die C1(*Py /2)-Bildung wegen der experimentellen Unsicher-
heiten aber einen maximalen Wert von 5% an*l. Wie eine Analyse in Anhang C darlegt,
wird das Cl(*Py,) unter den iiblichen experimentellen Bedingungen ausreichend schnell
stofsdeaktiviert, sodass es praktisch keine Reaktionen eingehen kann. Selbst wenn der
Maximalwert von 5 % erreicht wiirde, wéiren somit keine storenden Einfliisse zu erwar-
ten. Die Bildung von Kohlenmonoxid als Nebenprodukt ist ebenfalls unproblematisch,
da es unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen nur mit OH reagieren kann. Bei
einer Ratenkonstante von ~ 2 - 1073 em?3s~ 1148l ist diese Reaktion im Vergleich zu den
iibrigen OH-Verlustkanélen vernachlassigbar. Zudem sind die verwendeten Analyseme-

thoden blind fiir CO, sodass es keine Messartefakte erzeugen kann.

2.1.4 Die Bildung von HO; und RO, aus Radikalvorlaufern

Die Erzeugung von Peroxyradikalen aus den Radikalvorlaufern verlduft in zwei Schrit-
ten. Zundchst wird dem Radikalvorlaufer RH durch Reaktion mit einem Cl-Atom oder
einem OH-Radikal ein Wasserstoffatom abstrahiert, was zur Bildung eines organischen
Radikals R’ fithrt. Unter den iiblichen experimentellen Bedingungen mit 10 T'orr O im
Reaktionsgemisch schliefst sich sofort die Reaktion des organischen Radikals mit O, an,
das entweder unter Bildung eines Peroxyradikals addiert wird (Schritt 2a) oder ein wei-

teres H-Atom vom organischen Radikal abstrahiert. In diesem Fall entstehen HO, und
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o M
. Schritt 2a RO, —_—
Cl oder OH /
Schritt 1 . .
RH R 0, OH + ..
HCl oder H,O \ i
Schritt 2b R+

als Nebenprodukt eine geschlossenschalige organische Verbindung R (Schritt 2b).

Sinnvollerweise werden als RO,-Vorlaufer Spezies ausgewéhlt, die moglichst nur iiber
Schritt 2a reagieren, und als HOs-Vorlaufer Substanzen, die moglichst nur via Schritt 2b
reagieren. In Tabelle 2.1 findet sich eine Zusammenstellung aller in dieser Arbeit ver-
wendeten Radikalvorlaufer. Es ist jeweils dargestellt, welche RO, und Nebenprodukte

sich aus ihrer Umsetzung mit Cl-Atomen in sauerstofthaltiger Atmosphére bilden.

Radikalvorlaufer ‘ Summenformel ‘ Peroxy-Produkt ‘ Nebenprodukt
Methanol | H3COH | HO, |  HCHO
Ethan CoHg C2H502
Ethanol CoHsOH HOC2H402 (10 %)
HO2 (90 %) H3CCHO
Ethanal H3CCHO H3CC(0)02
Hydroxyethanal HOCH2CHO HOCH2C(0)O2 (65 %)
HO2 (35 %) CHOCHO

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die verwendeten Radikalvorliufer

Wie aus dem Reaktionsschema ersichtlich ist, handelt es sich bei Schritt 2a um eine
trimolekulare Reaktion. Diese bewirkt zunéchst die Bildung eines schwingungsangereg-
ten Peroxyradikals RO,", das unter den gegebenen Bedingungen schnell thermalisiert
wird. Je nach chemischer Struktur der Peroxyradikale, kann zuvor jedoch ein Teil der
RO," in OH und weitere Produkte zerfallen. Potentiell stellt dieser Zerfallskanal einen
Storfaktor fiir die hier durchgefiihrten OH-Messungen dar. Im Rahmen der experimen-
tellen Vorarbeiten wurde daher die OH-Menge vermessen, die sich bei der Erzeugung
der beiden wichtigsten in dieser Arbeit untersuchten ROy — némlich H;CC(O)Os und
HOC,C(0)O; — bildet (siche Abschnitt 4.5). Man beachte, dass sich RO in der Atmo-
sphére mit wenigen Ausnahmen ebenfalls durch die Addition von molekularem Sauerstoff
an organische Radikale entstehen. Die hier vorgestellte Methode der Radikalerzeugung

bildet die tatséchlichen atmospharischen Prozesse also gut nach.

Es wurden grundsétzlich so hohe Vorldauferkonzentrationen verwendet, dass die Cl-

24



2.2 Spektroskopische Methoden

Atome innerhalb weniger Mikrosekunden nach dem Photolysepuls abgefangen wurden.
Dadurch konnte effektiv verhindert werden, dass die Cl-Atome in nennenswertem Aus-
mak mit Spezies reagierten, die erst im Verlauf der Experimente gebildet wurden. Die
OH-Bildung iiber den Zerfall angeregter RO," war also auf die ersten Mikrosekunden
nach dem Photolysepuls beschrénkt und demnach zeitlich von der OH-Bildung via Reak-
tion R1 abgekoppelt, die auf der Zeitskala von Millisekunden ablief. Somit konnten durch
die ROs-Erzeugung mittels gepulster Laserphotolyse bedeutende Fehlerquellen voriger

Studien zur OH-Bildung iiber R1 nahezu vollsténdig eliminiert werden.

2.2 Spektroskopische Methoden

In dieser Arbeit kamen verschiedene spektroskopische Methoden zur Anwendung, die im
Folgenden naher erlautert werden. Einerseits waren dies einfache absorptionsspektrosko-
pische Verfahren mit niedriger zeitlicher Auflésung wie die Messung der Absorption von
UV-VIS- bzw. VUV-Licht durch stabile chemische Spezies sowie die Aufnahme von FOU-
RIER-Transformations-IR-Spektren stabiler Verbindungen (siehe Abschnitt 2.2.1). Ande-
rerseits wurden zeitaufgeloste Konzentrationsprofile reaktiver Spezies mit Hilfe der tran-
sienten Absorptionsspektroskopie (TAS) aufgezeichnet (sieche Abschnitt 2.2.2). Speziell
fiir die Erstellung zeitlicher Konzentrationsprofile von OH- bzw. OD-Radikalen wurde
die Methode der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF) eingesetzt (siehe Abschnitt 2.2.3).

2.2.1 Konzentrationsmessung stabiler Spezies

Durchlauft Licht eine Messzelle, die mit einem Absorbans gefiillt ist, so nimmt die
Lichtintensitat I exponentiell mit der Zellenldnge ab. Dieser Zusammenhang wird durch
das LAMBERT-BEERsche Gesetz beschrieben:
1

logy 70 = op-c-l (2.2)
Dabei bezeichnen I, die Lichtintensitéit vor und I die Intensitdt nach dem Durchlaufen
der Messzelle, o, den Absorptionsquerschnitt zur Basis b, ¢ die Absorberkonzentration
und [ die Zellenlénge. Sind mehrere (N) Absorber gleichzeitig vorhanden, so addieren

sich gewohnlich die Effekte der einzelnen (n) Absorber:

{logb ﬂ . =) (Obn-cn ) (2.3)

N
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Das Produkt oy - ¢l bezeichnet man bei Verwendung der Basis e als optische Dichte OD

I
OD:lnTO:cre-c-lza-c-l (2.4)

und als Absorbanz Abs, wenn die Basis 10 verwendet wird:

1
Abs = lgTO = 0p-c-l (2.5)

Beide Grofsen und Querschnitte lassen sich wie folgt ineinander tiberfiihren:

]0 lg 170 Abs

D=In— = —%L = — = Abs-Inl 2.

O n lge Iy e s-1In 10 (2.6)

= o-c-l= op-c-1-In1l0 (2.7)
o= o19-1In10 (2.8)

In dieser Arbeit werden — soweit nicht explizit anders vermerkt — immer die optische
Dichte OD und der Absorptionsquerschnitt o zur Basis e verwendet. An dieser Stelle
sei vermerkt, dass das LAMBERT-BEERsche Gesetz bei hoheren Absorberkonzentratio-
nen scheinbar seine Giiltigkeit verliert, wenn die Absorptionsbanden verglichen mit der
Messinstrumentenauflosung schmal sind. Es konnen dann Sattigungseffekte des Lichtde-
tektors auftreten, die wegen der mangelnden Auflésung nicht direkt als solche erkennbar

sind. In dieser Arbeit hing die OD bzw. Abs aber stets linear von der Konzentration ab.

FTIR-Absorptionsmessung

Man beachte, dass Infrarot-Spektren iiblicherweise als Auftragung der Absorbanz gegen
das Inverse der Wellenlénge A, die Wellenzahl 7, dargestellt werden. Aus diesen Spektren
erhdlt man also zunéchst o1, aus dem man o geméaf Gleichung 2.8 errechnen kann.
In der vorliegenden Arbeit wurde auf das Verfahren der FTIR-Absorptionsspektrosko-
pie zuriickgegriffen, um die Konzentration von Carbonylverbindungen zu messen. Diese
zeigen aufgrund der Streckschwingung der C=O-Doppelbindung eine charakteristische
starke Absorption im Wellenzahlbereich von 1650 - 1800 cm ', Daher fand jeweils nur
der Wellenzahlbereich von 1600 - 2000 ecm~! Beachtung, in dem — aufer dem in Spuren

immer vorhandenen Wasser — keine andere der verwendeten Substanzen absorbierte.

Praktisch verlief die Konzentrationsmessung einer Carbonylverbindung so, dass wéh-

rend einer kinetischen Messung fortlaufend FTIR-Spektren aufgezeichnet und gemittelt

26



2.2 Spektroskopische Methoden

wurden, sodass man ein zeitlich iiber die gesamte kinetische Messung gemitteltes Mess-
spektrum Absyjess(7) erhielt. Fiir die Auswertung mussten ein Eichspektrum Absgic, (7)
der entsprechenden Carbonylverbindung sowie eine Nullmessung Absxy(7) vorhanden
sein. Die Nullmessungen wurden aufgenommen, wenn sich keine Carbonylverbindung
im Gasgemisch befand, was beispielsweise wihrend der LIF-Eichmessungen der Fall war
(sieche Abschnitt 4.4). Sie halfen dabei, sowohl die Absorption der variablen Wassermen-
gen, die sich trotz geeigneter Vorkehrungen (sieche Abschnitt 3.1.1) im IR-Strahlengang
befanden, als auch die immer auftretende Basisliniendrift des Spektrometers zu kompen-
sieren. Mit der Aufnahme der FTIR-Eichspektren Absgi,(7) befasst sich Abschnitt 4.1.

i Eichspektrum
4 Nullmessung
0,02 -
5
<
e -
g - x0,05 ; +0,014
< 0,01+
- Messwerte
7 Fit
: Residuum
0,00 - —a
] ] ) L) l ] ) L) v I ) ] ] ) I v ] ) ) l
1600 1700 1800 1900 2000

Wellenzahl /cm™

Abbildung 2.2: Konzentrationsbestimmung mittels IR-Spektrensummation: Wie das Residuum

zeigt, lassen sich die Messwerte gut durch Gleichung 2.9 anndhern.

Dann wurde Absyess(7) als Linearkombination des Eichspektrums Absgie, (77), der Null-
messung Absp,o () sowie eines Polynoms zur Kompensation der Basisliniendrift des
Spektrometers dargestellt (siehe Abbildung 2.2). Dazu wurden die die Koeffizienten von
Gleichung 2.9 numerisch variiert, bis sie optimal an die Messdaten angepasst war.

Abspess(7) = a - Absgien(P) + b+ Absy,o(P) +c- 7P +d- 0P+ f-U+g (2.9)
mit 1600 cm ™! < & < 2000 cm ™!
Schlieklich ergab sich — unter Beachtung der unterschiedlichen Driicke in der IR-Zelle

(pir) und der Reaktionskammer (prx) — die Konzentration der Carbonylverbindung iiber

CIR = @ CIR, Eich * LS (2.10)
PIr
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wobei IR, gien = 3,24 - 10'6 em™3 die Carbonylkonzentration bezeichnet, auf die das
Eichspektrum Absgiq,(7) normiert wurde (siehe Abschnitt 4.1).

(V)UV-VIS-Absorptionsmessung

In der vorliegenden Arbeit wurde in einer VUV-Zelle die Absorption des Gasgemisches
bei 185 nm gemessen, um die Methanolkonzentration zu bestimmen. Dazu musste zu-
nachst die optische Dichte OD, der Reaktionsmischung ohne organische Verbindungen
gemessen werden. Aus der optischen Dichte OD, die man nach der Methanolbeimischung

mafk, ergab sich dann iiber die folgende Gleichung die Methanolkonzentration:

OD:gs5nm — OD1gs nm, 0 — ODigsnm, iR Prx Tvuv
OH3COH, 185 nm * lvUv pvuv Tk

CH3COH, UV = (2.11)

Dabei sind op,comn, 185 nm = (6,65 +0,33)- 107 cm? der 185 nm-Absorptionsquerschnitt
von Methanol® und lyyy = 33 ¢m die Absorptionslinge der VUV-Zelle. Die letzten
beiden Glieder der Gleichung stellen Korrekturfaktoren dar, die der unterschiedlichen
Driicken und Temperaturen in der VUV-Zelle (Index VUV) und in der Reaktions-
kammer (Index RK) Rechnung tragen. ODigsnm, r War normalerweise gleich null, es
sei denn dem Reaktionsgemisch wurde eine Carbonylverbindung beigemischt, die bei
185 nm absorbiert. In diesem Fall liefs sich OD;gspm, 1r — bei Kenntnis des 185 nm-
Absorptionsquerschnittes o1g5 ., der Carbonylverbindung — aus der IR-spektroskopisch

bestimmten Konzentration cjg dieser Komponente berechnen:

pvov  Trk

OD:1g5 nm, 1R = CIR * 185 nm - lvuv - (2.12)

prx  Ivuv

Meist blieb die Methanolkonzentration so stabil, dass die Extrapolation der gemesse-
nen Methanolkonzentration vor und nach Beimischung der Carbonylverbindung auf den

Zeitraum dazwischen einen geringeren Gesamtfehler lieferte, als die direkte Messung.

Die verwendete Lichtquelle emittierte intensiver bei 254 nm als bei 185 nm. Obgleich
das 254 nm-Licht mittels eines Interferenzfilters abgetrennt wurde, gelangten nicht ver-
nachléssighbare Restintensitdten auf den Detektor. Um den Anteil corrossnm, - Ip des
254 nm-Lichtes an der Gesamtintensitat [y zu bestimmen, wurde die VUV-Zelle mit
810 Torr Os (00,, 185 nm = 1,15-10720 cm? 511) befiillt, was selektiv das 185 nm-Licht um
den Faktor 5 - 107° abschwiicht. Die verbliebene Restintensitéit war mit dem Anteil des

254 nm-Lichtes gleichzusetzen und betrug 6 % von I. Mit diesem Wert liefs sich ein um
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den Einfluss des 254 nm-Lichtes korrigierter Ausdruck fiir die optische Dichte berechnen,

der fiir die Ermittlung von O D g5, und OD1g5 pim, o in Gleichung 2.11 verwendet wurde:

[0 — COTT254 nim * IO I 0,94 . [g
= n———-
I—COT”/’254nm'[Q [—0,06'1()

OD185 nm — In (213)

2.2.2 Transiente Absorptionsspektroskopie (TAS)

Alle bisher beschriebenen absorptionsspektroskopischen Methoden eignen sich primér
fiir zeitunabhéngige Messungen oder fiir die Untersuchung langsamer Kinetiken, die
sich im Bereich von Sekunden und mehr abspielen. Die hier untersuchten radikalischen
Spezies haben unter den gegebenen Bedingungen jedoch Halbwertszeiten im Milli- oder
sogar Mikrosekundenbereich. Méchte man Informationen iiber ihr kinetisches Verhalten
gewinnen, so erfordert dies Messmethoden, deren zeitliche Auflésung ebenfalls in diesem
Bereich liegt. Das Verfahren der transienten Absorptionsspektroskopie (TAS) setzt eine
schlagartige Storung des chemischen Gleichgewichtes einer Reaktionsmischung voraus,
sodass die darauffolgenden Anderungen der optischen Dichte untersucht werden kénnen.
In heutiger Zeit kommt dazu gewthnlich das zuvor beschriebene Verfahren der gepulsten
Laserphotolyse zur Anwendung. Fiir die Messung der Absorption wird eine Lichtquelle
bendtigt, deren Intensitéat auf der Zeitskala der untersuchten Prozesse stabil bleibt. Die
Wahl des Detektors ist von grofer Bedeutung, weil er wegen der kurzen Messzeiten
moglichst schnell und empfindlich sein sollte. In der Regel kommen — wie auch in dieser
Arbeit (siehe Abschnitt 3.4) — Photomultiplier zusammen mit einem Monochromator
zum Einsatz. Diese erlauben zwar pro Messung nur die Aufnahme der optische Dichte

bei einer einzelnen Wellenlénge, sind aber vergleichsweise rauscharm und schnell.

Auch bei der transienten Absorptionsspektroskopie behéalt das LAMBERT-BEERsche

Gesetz seine Giiltigkeit, wenngleich es explizit zeitabhédngig formuliert werden sollte:

Iy
ODyes(t) = {ln —] =) o cult) - Iras] (2.14)
I(t) gos ~

Abbildung 2.3 verdeutlicht die zeitlichen Abldufe einer TAS-Messung, wobei der Zeit-
punkt der Photolyse als Zeitnullpunkt ¢y definiert wird. Zum Zeitpunkt ¢, — also noch vor
to — wird mit der Aufzeichnung des Messsignals begonnen und zum Zeitpunkt ¢, geendet.
Das Analyselicht wird erst nach to durch die entstandenen kurzlebigen Spezies und deren

Reaktionsprodukte abgeschwicht. Die Lichtintensitét, die vor ¢3 gemessen wird, ergibt
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durch Mittelung . Damit lésst sich die Lichtintensitét I(t) nach Gleichung 2.14 in die
optische Dichte ODges(t) umrechnen, wodurch man somit ein Profil von der zeitlichen
Entwicklung der optischen Dichte nach dem Photolysevorgang erhélt. Da das Zeitfenster
der Messung haufig nur wenige Millisekunden lang ist, ergeben sich sehr kurze Messzei-
ten und hohe Rauschwerte, was durch die Mittelung mehrerer Zeitprofile kompensiert
werden kann. Dabei muss darauf geachtet werden, dass zwischen zwei Messungen die ge-
samte Gasfiillung der Reaktionskammer ausgetauscht wird. Demnach sollte der zeitliche
Abstand Atphotolyse ZWischen zwei Photolysevorgéngen idealerweise mindestens so grofs

sein wie die fiir den Gasaustausch benotigte Zeit Ataystausen (Siehe Anhang B).

1) “: et L SR A .{!’.*1.9121:}?_ ________________________ / __________________ >
my A VA o
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der zeitlichen Abldufe einer TAS-Messung. Die Ra-
dikalerzeugung per PLP erfolgt bei ty. Zwischen ¢, und t. wird die Intensitét
des transmittierten Lichtes I(¢) detektiert. Die gemittelte Intensitét vor ¢y ent-
spricht Iy, womit sich I(¢) in OD(t) umrechnen ldsst. Meist werden mehrere
Einzelmessungen gemittelt, wobei der zeitliche Abstand Atppotolyse zwischen
zwei Laserpulsen grofer sein sollte als die fiir den Gasaustausch in der Mess-

kammer bendtigte Zeit At austausch-

Die wichtigste TAS-Anwendung im Verlauf der vorliegenden Studien war es, die Ge-
samtradikalkonzentration zu bestimmen. Dazu wurden Methanol/Cly/Oy/No-Gemische
photolysiert, wobei die photolytisch gebildeten Cl-Atome praktisch quantitativ in HOo-
Radikale tiberfiihrt wurden, deren Konzentration wegen der HO,-Selbstreaktion wieder

abnahm. Extrapoliert man nun die bei 210nm, wo HO stark absorbiert, gemessene opti-
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2.2 Spektroskopische Methoden

sche Dichte ODyges, 210 nm (t) der Reaktionsmischung zurtick zum Zeitnullpunkt, so erhélt
man die primér gebildete Menge an HO, und demnach die gesuchte initiale Radikaldich-
te direkt nach dem Photolysepuls. Lost man Gleichung 2.1 nach Ep .. auf, so ldsst sich

bei Bedarf auch die Pulsenergie des Photolyselasers Ep .5 bestimmen.

ODges,ZlOnm(t_}tO) = ODHOQ,QIOTLm(t—)tO) (215>
= OHO,,210nm - C[HO2(t = o) - lTas (2.16)
HON|(t > tg) = Dees210mm(t 2 10) gy (2.17)

OHOy, 210 nm, * ITAS

Brase = {HOa|(t = to) (2.18)

1 — ¢~ 9RS, A c[RSlTAS
mps - Pp s - )

lTas

In diesem Fall mit quasi-instantaner HO,-Bildung und der Selbstreaktion R15 als einzi-
gem wichtigen HOs-Verlustkanal, kann die Extrapolation nach ¢, analytisch unter An-

wendung des integrierten Zeitgesetzes fiir Selbstreaktionen zweiter Ordnung erfolgen %2

1 B 1
c[HO,|(t) c[HO9|(to)

= 2.kt (2.19)

Selbst bei solch einfachen chemischen Systemen treten aber meist mehrere absorbie-
rende Spezies auf, und es gibt gewohnlich mehr Verlustkanéle als nur eine einzige Re-
aktion. Daher wurden in der vorliegenden Arbeit — soweit nicht anders vermerkt — alle
TAS-Profile mit einer genaueren Methode ausgewertet, bei der ein kinetisches Modell
des chemischen Systems numerisch an die Profile angepasst wurde. Damit wird es sogar
moglich, die Ozonausbeuten mancher ROy + HOs-Reaktionen zu bestimmen, wenn man

die Absorption nahe am Maximum der Ozonabsorption bei 254 nm /7 misst.

2.2.3 Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF)

Das Verfahren der Laser-induzierten Fluoreszenz erlaubt es, OH-Radikale direkt in ei-
nem Reaktionsgemisch zu beobachten. Dazu regt man das OH mittels eines gepulsten,
schmalbandigen Lasers selektiv zur Fluoreszenz an. Bei konstanter Laserenergie und un-
ter weitgehend konstanten Bedingungen hinsichtlich Druck und Gaszusammensetzung ist
die Fluoreszenzintensitét proportional zur OH-Konzentration. Als Detektor dient meist
ein Photomultiplier, der sich im rechten Winkel zum Strahlengang des Lasers befindet,

um die Intensitdt des RAYLEIGH-gestreuten Laserlichtes zu minimieren.
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In Abbildung 2.4 findet sich eine vereinfachte schematische Darstellung der fiir eine
OH- bzw. OD-LIF-Messung wichtigen Zustinde und Uberginge. Bei dem hier angewen-
deten experimentellen Ansatz werden die Radikale gezielt aus dem vibronischen Grund-
zustand X *TI(v” = 0) in den vibronisch angeregten Zustand A 2%+(v' = 1) befordert.
Unter nicht-Vakuum-Bedingungen ist der Prozess der Stofrelaxation (SR), der die Abga-
be von Schwingungsenergie an die Umgebungsmolekiile bewirkt, schneller als der Prozess
der Fluoreszenz. Die Fluoreszenz erfolgt daher aus dem A 2X*(v/ = 0)-Zustand und ist
zum Anregungslicht rotverschoben. Diese sogenannte STOKES-Verschiebung ermdoglicht
es, mittels geeigneter Filter das Anregungs- vom Emissionslicht abzutrennen, sodass

praktisch nur Letzteres zum Detektor gelangt, was hintergrundarme Messungen erlaubt.

AE OH oD Da OD eine grofiere reduzierte Masse auf-
" S weist als OH, liegen die Schwingungszu-
SR —“SR sténde von OD dichter als die von OH.
AZE*] o' =0 Dies bewirkt eine Verschiebung des (v =
i 1) +— (v" = 0)-Ubergangs (siehe Abbil-

A =282 nm fg, = 288 nm . . . .
Ex dung 2.4). Beide Spezies weisen rotations-

aufgeloste Absorptionsspektren aufl®® wo-
Jp = 308 nm Sp = 308 nm

b bei die Breite der Rotationslinien ungefahr

A A der Linienbreite des verwendeten Farbstofl-

Xe1 - mot=

N
N

lasers entspricht. Im Experiment wurde der

Laser jeweils auf einen Rotationsiibergang

Abb. 2.4: Fiir LIF relevante Zusténde und pahe der in Abbildung 2.4 angegebenen
Uberginge von OH und OD. Anregungswellenlangen Mg, eingestellt. Die
Emission erfolgte iiber eine Vielzahl an Rotationsiibergéngen im Bereich von Agy,. Um
zu iiberpriifen, ob das Messsignal auf OH-Fluoreszenz beruhte oder ob es sich um ein
Messartefakt handelte, wurde der Laser regelméfiig um wenige Picometer verstimmt, so-
dass er die Rotationslinie verfehlte. Das Messsignal ging immer auf den Hintergrundwert

zuriick, was eindeutig dafiir sprach, dass das Signal auf OH-Fluoreszenz zuriickging.

Fiir die LIF-Messungen wurde ein Pump-Probe-Verfahren angewendet, dessen zeitli-
che Ablaufe in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt sind. Eine Einzelmessung besteht
jeweils aus einem Photolysepuls bei tprp, der die Radikalchemie (schwarzer Graph, oben)
startet, und einem um den Zeitabstand Aty r verzogerten LIF-Puls, der die eventuell

gebildeten OH-Radikale zur Fluoreszenz (roter Graph, oben) anregt. Das Fluoreszenzsi-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der zeitlichen Abléaufe einer LIF-Messung. Die Radi-
kalerzeugung erfolgt bei tprp, wihrend die OH-Anregung um Atpp verzogert
stattfindet. Das Fluoreszenzsignal (rot) wird integriert und als Datenpunkt ge-
speichert. Die Messungen werden mit unterschiedlichen Atyrp wiederholt, bis
ein vollstandiges Zeitprofil erstellt ist. Der Zeitabstand Atppotolyse ZWischen zwei
Photolysepulsen muss grofer sein als die fiir den Gasaustausch bis zum LIF-

Punkt benétigte Zeit At austausch - 24E

lTas”

gnal wird integriert und als Datenpunkt (roter Punkt, Mitte) an einen Rechner weiter-
gegeben. Zwischen zwei Einzelmessungen muss mindestens die fiir den Gasaustausch im
Reaktor bis zum Kreuzungspunkt des LIF-Lasers benotigte Zeit At austausch * ;;—;FS verstrei-
chen (siehe Abschnitt 3.3 und Anhang B). Mit tppp als Zeitnullpunkt ¢, ergibt sich aus
vielen Einzelmessungen mit verschiedenen Atpr ein Zeitprofil des integrierten Signals
S(t). Um Rauscheffekte zu minimieren, werden jeweils mehrere Zeitprofile gemittelt. S(t)
lésst sich in ein Zeitprofil der OH-Konzentration umrechnen, indem es — nach Abzug des

Hintergrundsignal Sy — mit dem Eichfaktor des LIF-Systems fgiq, skaliert wird.

c[OH](t) = frien - [S(t) — So] (2.20)
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Dabei ergibt sich Sy durch Mittelwertbildung der Messpunkte mit negativem Atyp,
bei denen das LIF-Signal also bereits vor der Radikalerzeugung gemessen wurde. fgicn
lasst sich dadurch bestimmen, dass man zeitnah zur eigentlichen Messung eine weitere
Messung an einem chemischen System durchfiihrt, dessen OH-Ausbeute gut bekannt ist.
In der vorliegenden Arbeit wurde dazu im Reaktionsgemisch der ROs-Vorldufer durch
NO ersetzt, dessen Reaktion mit HO, in wohlbekannter Ausbeute OH bildet.

HO, + NO OH + NO, R12

Diese Reaktion bietet sich zur Eichung des LIF-Systems an, da ihre Ratenkonstante
(8,0-107'2 em?s~ 137} grofenordnungsmikig den Ratenkonstanten der Reaktionen von
RO, mit HO, (=~ 107 em3s™!, siehe Anhang A) entspricht. Zudem ist nicht davon aus-
zugehen, dass der Austausch des RO,-Vorlaufers gegen NO die Gesamtrate der Fluores-
zenzloschung signifikant verdndern wiirde, zumal gewohnlich bei relativ hohen Konzen-
trationen des effektiven Fluoreszenzloschers Oy gearbeitet wird. Als Fluoreszenzloschung
bezeichnet man einen Vorgang, bei dem die OH-Radikale ihre Anregungsenergie nicht
iiber Fluoreszenz abgeben, sondern durch Stofe strahlungslos auf die Umgebungsmole-
kiile ibertragen. Die Gesamtrate der Fluoreszenzloschung ist abhédngig von der Menge
der Umgebungsmolekiile — also dem Druck — und von ihrer chemischen Natur. Verandert
man das Gasgemisch so, dass sich die Loschungsrate signifikant éndert, wird die Eichung
der Apparatur hinféllig. Vielfach wurde die Eichung iiberpriift, indem der jeweilige ROs-
Vorlaufer durch den H3CC(O)O,-Vorldufer Ethanal ersetzt wurde. Dies stellt einen noch
kleineren Eingriff in das chemische System dar, und die OH-Ausbeute der Reaktion von
H3CC(0)O2 mit HOq ist durch die vorliegende Arbeit ebenfalls gut bekannt.

2.3 Modellierung chemischer Systeme

Die hier untersuchten chemischen Systeme sind so komplex, dass sich ihre Kinetik mit-
tels einfacher analytischer Ansétze nicht korrekt beschreiben ldsst. Daher wurde das
Programm FACSIMILE verwendet, das die numerische Anpassung komplexer kinetischer
Simulationen an die Messwerte erlaubt ®. Dazu werden dem Programm Eingabedateien

iibermittelt, die sich folgendermafsen zusammensetzen:

1. globale Parameter: Druck prxk, Temperatur Tk, Reaktorlinge Itag

2. Startparameter: Konzentrationen der Einzelkomponenten des Gasgemisches
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3. Eichparameter: Diffusionsratenkonstante kp, Gesamtradikalkonzentration ¢[Cl] (o)
am Zeitnullpunkt ¢g und LIF-Eichfaktor fgich
4. chemische Parameter: Reaktionsgleichungen, Ratenkonstanten, Verzweigungsverhéltnisse

und Absorptionsquerschnitte

5. Messdaten: gemessene LIF- oder TAS-Zeitprofile
6. Zeitinformationen: zeitliche Auflésung und Dauer der Simulation
7. variable Parameter: Markierung der Parameter, die fiir die numerische Anpassung des

Modells an die Messdaten verdndert werden diirfen

8. Ausgabedaten: Festlegung der Ausgabeparameter

Die globalen Parameter (1.) sind mit geringem Fehler messbar, und die Startparameter
(2.) ergeben sich mittels der zuvor beschriebenen spektroskopischen Methoden. Die Zah-
lenwerte der Eichparameter (3.) miissen fiir die jeweiligen experimentellen Bedingungen
bestimmt werden, wozu jeweils gut charakterisierte chemische Systeme vermessen wer-
den. Die resultierenden LIF- oder TAS-Profile (5.) werden FACSIMILE iibergeben und der
zu bestimmende Eichparameter als variabel (7.) definiert. Die Software verdndert diesen
solange, bis die Fehlerquadratsumme zwischen Simulation und Messdaten minimal ist
und gibt den optimierten Wert aus. Tabelle 2.2 fasst zusammen, welche chemischen Sys-
teme mit welchen Messmethoden untersucht wurden, um die entsprechenden Parameter

zu extrahieren und wo sich entsprechende Beispiele finden.

Parameter H chemisches System ‘ Hauptreaktion ‘ Messmethode ‘ Beispiel in
kp HNO3/Ns OH + HNOjs | OH-LIF & TAS (262 nm) | Abschnitt 4.2
c[Cl](¢o) H;COH/Cly/04 /Ny HO; + HO, TAS (210 nm) Abschnitt 4.3
fEich H3COH/NO/Cly/02/Nqy HO,; + NO OH-LIF Abschnitt 4.4
k1 & « H3;COH/RH/Cly/05/Ny | HO2 + RO- OH-LIF Abschnitt 5.2
5 H3COH/RH/Cl;/O5/Ns | HOs + ROy TAS (250 - 270 nm) Abschnitt 5.3

Tabelle 2.2: Zusammenstellung der verschiedenen Experimente.

Fiir die meisten chemischen Parameter (4.) finden sich Zahlenwerte in der Literatur.
In einigen Fallen — beispielsweise bei den Ratenkonstanten der Kreuzreaktionen ver-
schiedener ROy — muss ihre Grofe aber abgeschétzt werden. Bedenkt man, dass sich
die Ratenkonstanten der Peroxyselbstreaktionen iiber einen Bereich von sieben Grofen-
ordnungen erstrecken!”, wird die Schwierigkeit dieses Unterfangens deutlich. BOYD et
al. liefern in ihrem Ubersichtsartikell®! empirisch erstellte Rechenvorschriften, um die

Ratenkonstanten vieler ROy-Kreuzreaktionen abzuschétzen (sieche Abschnitt 5.2). In der
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vorliegenden Arbeit wurde das arithmetische Mittel verwendet, das jeweils gut mit den
Ergebnissen der Rechenvorschriften von BOYD et al. ibereinstimmt. Mit Riicksicht auf
die bestehenden grofen Unsicherheiten erscheint es aber angebracht, fiir die abgeschétz-
ten Ratenkonstanten Fehler von bis zu einer Grofenordnung anzunehmen. Hier zeigt
sich ein bedeutender Vorteil der PLP-Technik gegeniiber den Produktstudien mit konti-
nuierlicher Photolyse. In den PLP-Studien erfolgt die Bildung der Peroxyradikale meist
in weniger als 100 us und ist damit zeitlich weitgehend von der Folgechemie abgekoppelt.
Es findet lediglich ein geringer Stoffumsatz statt, und die Reaktionsprodukte liegen bis
zuletzt in deutlich niedrigeren Konzentrationen vor als die Radikalvorlaufer. Wahrend
der Experimente gebildetes OH reagiert daher vornehmlich mit den Radikalvorlaufern
unter Regeneration der Peroxyradikale. Chemische Reaktionen stabiler Reaktionspro-
dukte sind damit praktisch vollstandig unterdriickt. Radikalische Produkte werden zwar
schnell in Peroxyradikale iiberfiihrt, die Kreuzreaktionen mit den urspriinglichen Per-
oxyradikalen eingehen konnen, die folgende Sekundirchemie ist zeitlich jedoch so ver-
zogert, dass sie wegen der kurzen Messzeiten von maximal 12 ms keinen Einfluss auf
die gemessen Zeitprofile nehmen kann. Im Gegensatz dazu sind bei den Produktstudien
Photolysezeiten im Sekundenbereich iiblich, sodass Radikalerzeugung und Folgechemie
zeitlich nicht entkoppelt sind, stabile Produkte kontinuierlich in Peroxyradikale iiber-
fiihrt werden, ROy-Kreuzreaktionen stark vermehrt auftreten und die Sekundéarchemie
sich voll entfalten kann. Zudem ist mit nicht quantifizierbaren heterogenen Wandreak-
tionen zu rechnen. Diese treten bei PLP-Studien nicht auf, da die Radikalerzeugung und
-vermessung ausschlieflich mittig im Reaktorinneren stattfinden. Ein typisches Problem
der PLP-Studien ist die Diffusion der Radikale aus dem photolysierten Teilvolumen her-
aus, die bei umsichtiger Reaktionsfithrung jedoch praktisch vernachléssigbar ist. Fiir die
Modellierung der in der vorliegenden Arbeit prasentierten PLP-Studien sind also weniger

chemische Parameter notwendig als fiir die Modellierung tiblicher Produktstudien.

Die initiale Radikaldichte ¢[Cl](to) fungiert als Eingangsparameter fiir praktisch alle
anderen Experimente, weshalb die Genauigkeit, mit der k1, o und + bestimmt werden
kénnen, durch die Unsicherheit von ¢[Cl|(#) begrenzt ist. Die Experimente zur Bestim-
mung von c[Cl](to) bildeten in dieser Arbeit die Grundlage jeder Messreihe. In der Regel
blieb ¢[Cl] () im Rahmen der Messgenauigkeit tiber einen kompletten Messtag konstant.
Aus diesem Grunde wurde ¢[Cl](¢y) meist je einmal zu Beginn und am Ende eines Mess-

tages bestimmt und der Mittelwert aus beiden Messwerten gebildet. Im Gegensatz dazu
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war der LIF-Eichfaktor fgiq, iiblicherweise deutlich volatiler. Die LIF-Messungen wur-
den darum gewohnlich in Vierergruppen durchgefiihrt, wobei jeweils zwei Bestimmungen
von k1 und « von zwei fgin-Messungen eingerahmt wurden. Fiir diese Vierergruppen
war fgien im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Alle in dieser Arbeit genutzten

FAcsIMILE-Eingabedateien finden sich in Anhang J.

Wegen der Komplexitéat der numerischen Auswertungen konnten die Fehler, mit denen
die Ausgabeparameter (8.) behaftet sind, nicht durch einfache Betrachtungen der Fehler-

fortpflanzung ermittelt werden. Um ihre Unsicherheiten dennoch verlésslich abschétzen

zu konnen, kam ein MONTE-CARLO-basiertes 800—_ p— Gaub-Fit
Verfahren zur Anwendung. Bei diesem wur- 17, =@21£3,1110% em”
de die numerische Anpassung der kinetischen 600
Simulation an die Messdaten N-mal wieder- 1
holt, wobei fiir jeden neuen Durchlauf die wich- %400 1
tigsten Eingangsparameter zuféllig innerhalb % :
ihrer Fehlergrenzen (20) variiert wurden. Da- =
nach wurde gezahlt, mit welcher Haufigkeit n 200__
die Ergebnisse der Einzelsimulationen inner- ]
halb zuvor definierter dquidistanter Interval- 0+
_ . 0 10 20 30
le anzutreffen waren. Die so erhaltene Vertei- LIF-Eichfaktor £, /10"cm”

lung wurde mittels einer GAUSS-Funktion an-

gendhert, deren einfache Standardabweichung Abb. 2.6: Histogramm der Ergebnisse ei-
als die 20-Unsicherheit des experimentell be- ner MONTE-CARLO-Simulation.
stimmten Parameters angegeben wird. In Abbildung 2.6 ist beispielhaft die Auftragung
von n gegen fgien fir N = 10000 als Histogramm dargestellt. Gewohnlich wurden fiir die
chemischen Parameter (4.) — soweit diese verfiighar waren — die evaluierten Werte sowie
Unsicherheiten der ITUPAC13:48:5657] yerwendet. Die IUPAC geht bei der Abschitzung
der Fehlergrenzen der evaluierten Konstanten konservativ vor. So nimmt die ITUPAC
beispielsweise flir Parameter, die lediglich in einer einzelnen Studie bestimmt wurden,
unabhiingig von der Qualitéit der Studie einen Faktor von 2 als Fehler anl®l. Die 20-
Unsicherheiten, die aus der hier beschriebenen MONTE-CARLO-basierten Auswertung
resultieren, sollten daher ebenfalls als konservativ betrachtet werden. In Anhang I sind

alle Parameter, die wihrend der MONTE-CARLO-Simulationen variiert worden sind, und

die Fehlergrenzen, innerhalb derer die Variationen stattgefunden haben, aufgefiihrt.
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Experimenteller Aufbau

Die fiir die vorliegende Arbeit verwendete PLP-LIF/TAS-Apparatur ist schematisch
in Abbildung 3.1 dargestellt. Eine zylindrische Reaktionskammer aus doppelwandigem
Glas, die an der Vorder- und Riickseite mit Quarzglasfenstern gasdicht verschlossen ist,
bildet das Herzstiick des Experimentes. Schlauchanschliisse an den Fensterfassungen er-
lauben es, Gasgemische durch die Kammer zu leiten, deren Zusammensetzung, Druck*
und Flussgeschwindigkeit in weiten Bereichen steuerbar sind. Die Fenster ermoglichen es,
das Licht eines gepulsten Lasers (des sog. Photolyselasers) durch den Reaktor zu strah-
len, um in der Gasmischung mittels gepulster Laserphotolyse (PLP) chemische Reaktio-
nen zu starten. Durch zwei weitere Quarzglasfenster im vorderen Bereich des Reaktors
kann das Licht eines gepulsten Farbstofflasers so in die Reaktionskammer eingekoppelt
werden, dass sich die Strahlengénge beider Laser im rechten Winkel kreuzen. Senkrecht
zu beiden Strahlengéngen befindet sich eine Teleskopoptik, die den Kreuzungspunkt der
beiden Laser — im Folgenden LIF-Punkt genannt — auf einem Detektor abbildet. Der
Farbstofflaser dient dazu, selektiv chemische Spezies zur Fluoreszenz anzuregen (LIF),
wobei das entstehende Fluoreszenzlicht von dem Detektor aufgezeichnet werden kann.
Dies ermoglicht es, zeitaufgeloste Konzentrationsprofile der fluoreszierenden Spezies zu
erstellen. Fiir die Aufnahme von zeitaufgelosten Absorptionsprofilen (TAS) ist es zudem
moglich, die Zelle mit dem Licht einer kontinuierlichen UV-VIS-Quelle zu durchleuch-
ten und die Abschwichung des Lichtes durch die Reaktionsmischung zeitaufgelost zu
detektieren. Fiir die zeitliche Steuerung des Experimentes steht ein rechnergestiitzter

Taktgeber zur Verfiigung, die Datenaufnahme und -verarbeitung erfolgen am Rechner.

*Zwar besteht grundséatzlich auch die Moglichkeit die Temperatur zu steuern, die hier beschriebenen

Experimente wurden jedoch alle bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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3.1 Der Gasfluss durch die Apparatur

Alle fiir die Erzeugung, Leitung und Analyse der Gasgemische verwendeten Komponen-
ten des Experimentes sind in Abbildung 3.1 gelb eingefarbt. Gewdhnlich bestehen die
Gasgemische hauptséchlich aus einem inerten Gas wie Stickstoff oder Helium, das im
Folgenden als Tragergas bezeichnet wird. Die Zusammensetzungen der Gasgemische wer-
den in den entsprechenden Kapiteln im Ergebnisteil aufgefiihrt. In Anhang F.1 finden

sich die Reinheitsgrade und Anbieter aller in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Mono-

PMT1

chrofmator ﬁ gSl’IllSCh— -
.
AR emheit
= 1l - |
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PMI2 =]

chromator

Reaktions-
kammer trahlfanger

von PMT?2

Vakuum-

von PMT1/2

INd-YAG Laser
SHG)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Experiments. Die Reaktionskammer in der Mitte
ist das zentrale Element des Experimentes. Der Ubersichtlichkeit wegen sind
die iibrigen Komponenten farbkodiert. Gelb dargestellt sind alle Bauteile, die
der Erzeugung, Leitung und Analyse der Gasgemische dienen (siehe Abschnitt
3.1). Die Komponenten des Photolysestrahlengangs sind blau, die des LIF-
Systems griin eingefirbt (siehe Abschnitte 3.2 bzw. 3.3). In roter Farbe dar-
gestellt sind die Elemente des UV-Absorptionsstrahlengangs (siehe Abschnitt
3.4), wobei die beiden mit eMs bezeichneten entfernbaren Metallspiegel der
Auswahl der UV-Lichtquelle und des Monochromators dienen. Das Oszilloskop

und der Vierkanal-Taktgeber dienen dem Betrieb des Experimente.

Die Gasgemische werden in einer Gasmischeinheit erzeugt, die aus sieben zentral ge-
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steuerten Massenflussreglern (MKS Mass flow controller) und einer Mischkammer be-
steht (siehe Abbildung 3.2). In der Regel werden die benétigten chemischen Verbindun-
gen als Reinstgas oder in Verdiinnung mit dem Tragergas entweder in Druckgasflaschen
oder in Glaskolben bereitgestellt und iiber einen Dreiwegehahn auf der Hochdruckseite
der Massenflussregler angeschlossen. Die Dreiwegehéhne sind ebenfalls mit der Tréager-
gasleitung verbunden, wodurch es moglich wird, jederzeit statt der jeweils angeschlosse-
nen Verbindung das Trégergas einzuleiten, ohne den Gesamtfluss durch die Apparatur
bedeutend zu veréindern. Ist der Dampfdruck einer Verbindung zu niedrig, um eine aus-
reichend konzentrierte Mischung in einem Glaskolben herstellen zu kénnen, oder werden
grofse Mengen einer nicht-gasférmigen Chemikalie ben6tigt, so kann die entsprechende
Verbindung auf der Niederdruckseite als Reinstoff vorgelegt werden. Ein Tragergass-
trom, der durch oder iiber die Substanz geleitet wird, transportiert die Gasphase iiber

der Substanz dann kontinuierlich in die Mischkammer.

Massenfluss- Vorlagekolben Mischkammer

Glaskolben ~ regler mit Reinstoff — _‘=%: e umFTRR
s ® olte
A\
Spiilgas
o =<|D
PN | ~
< 1 _
| Druckgasflasche

zur
|@ Zweiwegehahn @ Dreiwegehahn| %([D: > Drehschieberpumpe

Abbildung 3.2: Vereinfachte schematische Darstellung der Gasmischeinheit mit nur drei der

sieben Massenflussregler.

Es wird davon ausgegangen, dass in der Mischkammer bereits eine vollstandige Mi-
schung der Einzelkomponenten erfolgt. Bevor das Gasgemisch in die Reaktionskammer
gelangt, durchstromt es eine FTIR- sowie eine 185nm-VUV-Messzelle, die eine Kon-
zentrationsbestimmung der meisten verwendeten organischen Verbindungen in Echtzeit
erlauben (siehe Abschnitt 3.1.1). Die Reaktionskammer selbst besteht aus zwei doppel-
wandigen Glasrohren, die {iber einen ausgehohlten Metallquader von identischem Innen-
durchmesser verbunden sind. An den Stirnseiten befinden sich Metallelemente, die als
Halterung fiir die Quarzglasfenster dienen und je zwei Schlauchanschliisse aufweisen. Der
eine Schlauchanschluss dient jeweils dazu, die Reaktionsgemische durch die Kammer zu
leiten. Der andere ermdglicht es, die Fenster wiahrend der Experimente kontinuierlich
mit Tragergas zu spiilen. Es muss beachtet werden, dass sich durch die Fensterspiilung

die effektive Absorptionsldnge reduziert. Die genauen Léngenmafie finden sich in Ab-
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bildung 3.3. Weiterhin verfiigt der Metallquader iiber zwei weitere Flanschpaare in den
beiden verbleibenden Raumachsen, die fiir die Implementierung des LIF-Systems not-
wendig sind (sieche Abschnitte 2.2.3 und 3.3). Nachdem das Gasgemisch den Reaktor
durchstromt hat, wird es iiber ein Nadelventil von einer Vakuumpumpe abgesaugt. Ein
Kapazitatsmanometer (MKS Baratron), das an den Metallquader angeschlossen ist, er-
laubt die Messung des Kammerdruckes. Dieser kann — bei konstantem Gesamtfluss — iiber
die Offnungsweite des Nadelventils vor der Vakuumpumpe eingestellt werden. Dariiber
hinaus wird das Signal des Manometers in die Steuereinheit (MKS Multigascontroller
6478) der Massenflussregler eingespeist, die wiederum iiber die Variation des Tragergas-

flusses fiir eine Feinregelung und Stabilisierung des Kammerdrucks sorgt.

Um eine Anreicherung von Reaktionsprodukten in den Reaktionsmischungen zu ver-
meiden, ist es notwendig, die Pulsfrequenz des Photolyselasers und die Flussgeschwin-
digkeit des Reaktionsgemisches so aufeinander abzustimmen, dass zwischen zwei La-
serschiissen die Gasfiillung der Reaktionskammer vollstandig ausgetauscht wird. Bei
REYNOLDSzahlen Re zwischen 180 und 460 kann prinzipiell davon ausgegangen wer-
den, dass die Reaktionskammer laminar durchstrémt wird. Der Gaseinlass stellt aber
eine Storung dar, an der sich Turbulenzen entwickeln konnen. Nach dem Passieren der

Entwicklungslinge lg wird die Strémung jedoch wieder laminar®®l.
lE ~ 0, 1- TRK Re (31)

Fiir eine turbulente Stromung gilt in grober Néaherung, dass die mittlere Flussge-
schwindigkeit an jedem Punkt in der Kammer konstant ist. Bei einer laminaren Stromung
ist die Flussgeschwindigkeit in der — fiir die Experimente relevanten — Rohrmitte schnel-
ler als die mittlere Flussgeschwindigkeit, was zu kiirzeren Austauschzeiten fiihren wiirde.
Um den vollstdndigen Gasaustausch in der Reaktionskammer sicher zu gewihrleisten,
wird vom ungiinstigeren Fall einer weitgehend turbulenten Stromung ausgegangen. Wie

die Pulsfrequenz des Photolyselasers berechnet wurde, ist in Anhang B dargestellt.

3.1.1 Konzentrationsmessung

Wenn das Gasgemisch die Mischkammer verlasst, durchstrémt es — bevor es in die Reak-
tionskammer einfliefst — zunéchst die externe Messzelle eines FTIR-Spektrometers sowie
eine 185 nm-VUV-Absorptionszelle. Diese erméglichen es, die Konzentration der meis-

ten verwendeten organischen Verbindungen wéhrend der Experimente zu messen. Wegen
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3.1 Der Gasfluss durch die Apparatur

des Druckabfalls, der vor allem in den Schlduchen zwischen den unterschiedlichen Kam-
mern auftritt, herrschen wihrend der Experimente in der Reaktions- und den beiden
Messkammern jeweils unterschiedliche Driicke. Zur Messung der Driicke in den beiden
Messkammern kann ein Kapazitdtsmanometer (MKS Baratron) mittels eines Dreiwe-
gehahns alternativ an die FTIR- oder VUV-Zelle angeschlossen werden. Es wird davon
ausgegangen, dass die Temperatur in der Reaktionskammer und der IR-Messzelle jeweils
der bekannten Labortemperatur entsprechen. Diese wird mittels eines Alkoholthermo-

meters gemessen, das sich nahe der Reaktionskammer befindet.

Das verwendete FTIR-Spektrometer (Bruker Vector 22) arbeitet mit einem Silizium-
carbidstift (Globar) als IR-Lichtquelle und erlaubt den Betrieb einer externen Messzelle
sowie eines externen IR-Detektors. In der vorliegenden Arbeit kamen eine Glaszelle von
45 em Lange mit Siliziumfenstern sowie ein Fliissigstickstoff-gekiihlter Quecksilbercad-
miumtellurid-Detektor (InfraRed ID316/8) zur Anwendung. Die Spektren wurden im

Wellenzahlbereich von 700 - 4000 cm ™" bei einer Auflésung von 1 cm ™!

aufgezeichnet.
Da Wasser und Kohlenstoffdioxid aus der Umgebungsluft stark im IR-Bereich absor-
bieren und die Messungen empfindlich storen kénnen, wurde der gesamte IR-Lichtweg
eingehdust und permanent mit Luft aus einem Lufttrockner (Balston 75-52 FT-IR Pur-
ge gas generator) gespiilt. Die Steuerung des Spektrometers sowie die Erstellung der
Spektren erfolgt iiber die Software OPUS NT von Bruker®. Fiir die Konzentrationsbe-
stimmung mittels IR-Spektroskopie sind Referenzspektren der betreffenden Substanzen
notig, die mit dem fiir die Experimente benutzten Spektrometer erstellt worden sein

sollten, um Kalibrierungsproblemen zu entgehen.

Fiir die VUV-Absorptionsmessung wird eine Glaszelle von 33c¢m Lange mit Quarzglas-
fenstern verwendet. Als Lichtquelle dient eine Niederdruck-Quecksilberlampe (Penray),
deren Emissionslinie bei 185nm mittels eines Interferenzfilters isoliert wird, die Detektion
des transmittierten Lichtes erfolgt mit einer Photodiode. Eine baugleiche Referenzdiode
detektiert das Licht, das von einem Strahlteiler, der sich zwischen Lichtquelle und Mess-
zelle befindet, ausgekoppelt wird. Diese Anordnung erlaubt es, gleichzeitig die Lichtin-
tensitdt vor und hinter der Absorptionszelle zu detektieren, was fiir die Berechnung der
optischen Dichte unerlésslich ist (siche Abschnitt 2.2.1). Der gesamte Aufbau befindet
sich in einem mit Stickstoff gespiilten Gehduse, um das Eindringen von Luftsauerstoft

zu vermeiden, der bei der verwendeten Wellenldnge ebenfalls absorbiert. Weil die Licht-
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quelle die Messzelle erwarmt und die Zellentemperatur damit von der Temperatur des
iibrigen Experimentes abweicht, befindet sich ein Thermoelement in direktem Kontakt

mit der Zellenwand, um die Zellentemperatur messen zu kénnen.

3.2 Der Photolysestrahlengang

Alle Komponenten des Photolysestrahlengangs sind in Abbildung 3.1 schematisch in
blauer Farbe dargestellt. Um radikalische Prozesse innerhalb der Reaktionsmischung
einzuleiten (siehe Abschnitt 2.1), wird das Licht eines Nanosekunden-gepulsten Lasers
iiber geeignete dichroitische Spiegel langs durch die Reaktionskammer und anschliefsend
in einen Strahlfinger geleitet. Letzterer enthélt einen Strahlteiler, der das Licht auf ein
Joulemeter (Gentec ED-100A) sowie eine durch Drahtnetze geschiitzte Photodiode lenkt,

die beide der Uberwachung der Laserenergie dienen.

Reaktorlange /. = 136,0 cm

Abstand zwischen Spiilanschliissen lsm‘l =133.5cm

Effektive Absorptionslinge 7 , = 132,0 cm
Spiegel . Abstand zwischen Gasanschliissen /__ = 131,0 cm ‘
' Nsnu ¢ — I
/ Reaktordurchmesser d,, = 4,16 cm : : I-=29.0 cm I
- ? | T
I, Fenster L, =1360 -1, L,=16621,=1222 1,

Abbildung 3.3: Uberblick iiber die Léingenmafe der Reaktionskammer und die Korrekturfakto-
ren fiir die Bertiicksichtigung der Excimerlaser-Divergenz. Dabei stehen Iy g fiir
die Intensitédt am LIF-Punkt, Itag fiir die iiber lges gemittelte Intensitdt und

Ipq fiir die Intensitdt am Reaktorausgang.

Zunéchst stand fiir die Experimente ein Excimerlaser (Lambda Physik LPX 300) be-
reit, der — je nach Gasfillung (XeF: 351nm, KrF: 248nm, ArF: 193nm) — bei verschiede-
nen Wellenldngen betrieben werden kann. Weil die Emission des Excimerlasers in einer
Laserrohre von ungefdhr einem Meter Léange entsteht und die Laserkavitat nicht mittels
hochreflektierender Spiegel konstruiert ist, weist dieser eine verhéltnisméfig hohe Strahl-
divergenz auf. Aus denselben Griinden kann nicht vom Idealfall einer Punktlichtquelle
ausgegangen werden, was es unmoglich macht, das Laserlicht unter Verwendung einer
einfachen Linsenanordnung zu parallelisieren. Die Divergenz bewirkt, dass die Intensitéat

des Photolyselasers am LIF-Punkt grofer ist, als die iiber die gesamte Zellenldnge ge-
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3.3 Der LIF-Strahlengang

mittelte Laserintensitét, was sich wihrend der Experimente direkt in unterschiedlichen
Radikaldichten aufiert. Wie aus Kapitel 2 hervorgeht, sollten die Radikaldichten am LIF-
Punkt und gemittelt iiber die Reaktionskammer aber unbedingt identisch sein. Um die
wenigen mit dem Excimerlaser aufgenommenen Datensétze auswerten zu kénnen, wurde
die Divergenz durch eine einfache, auf dem Strahlensatz beruhende Abschitzung quan-
tifiziert. Da der Excimerlaser — wie bereits erwdhnt — keine punktformige Lichtquelle
ist, kann es sich dabei nur um eine sehr grobe Naherung handeln. Abbildung 3.3 zeigt
die Korrekturfaktoren, mittels derer die Energiedichten an den verschiedenen relevanten

Punkten in der Apparatur ineinander umgerechnet werden koénnen.

Um der Divergenz-Problematik zu entgehen, ist das Experiment zusétzlich mit einem
frequenzverdreifachten Nd:YAG-Laser (Quantel Brilliant B) als weiterem Photolysela-
ser ausgestattet worden. Dieser zeigt praktisch keine Divergenz und emittiert bei einer
Wellenlénge von 355 nm, was sich hervorragend fiir die in dieser Arbeit durchgefiihr-
te Chlorphotolyse eignet. Der Nd:YAG-Laser kann Strahlungsdichten erreichen, die zu
Beschédigungen an den Spiegelbeschichtungen fiihren wiirden. Dariiber hinaus besteht
bei zu hohen Laserenergien die Moglichkeit, dass in der Reaktionsmischung Mehrpho-
tonenprozesse stattfinden. Um beides zu vermeiden, wird der Strahldurchmesser des
Nd:YAG-Lasers zunéichst mittels einer einfachen Anordnung aus je einer Streu- und ei-
ner Sammellinse um den Faktor zwei oder drei aufgeweitet. Nachdem der aufgeweitete
Laserstrahl mittels einer Irisblende auf einen Strahldurchmesser von gewohnlich 10 mm

begrenzt worden ist, wird er in die Reaktionskammer eingekoppelt.

3.3 Der LIF-Strahlengang

Die bestehende PLP-TAS-Apparatur ist fiir die Detektion von OH-Radikalen mit ei-
nem neuen LIF-System ausgeriistet worden, dessen wichtigsten Komponenten in Ab-
bildung 3.1 griin eingefirbt sind. Abbildung 3.4 zeigt detaillierter die Umgebung des
Metallquaders, in dessen Mitte die Laser-induzierte Fluoreszenzanregung stattfindet.
Fiir die Anregung der OH-(bzw. OD-)Radikale wird Laserlicht mit einer Wellenldnge
von 282,2 nm (bzw. 287,7 nm) bendtigt, das in mehreren Schritten erzeugt wird. Ein
Nanosekunden-gepulster, frequenzverdoppelter Nd: YAG-Laser (Quantel Brilliant B) fun-
giert als Pumpquelle fiir einen Farbstofflaser (Lambda Physik ScanMate Pro), der — unter
Verwendung von Rhodamin 6G in Methanol als Farbstoff — Licht mit einer Wellenldnge
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von 564, 2nm (bzw. 575, 4nm) erzeugt. Dieses durchlauft eine SHG-Einheit, in der es in
einem BBO-Kristall (Lambda Physik SHG-Crystal BBO I) zur benétigten Wellenlénge
frequenzverdoppelt und anschlieffend mittels einer
einfachen Kombination aus je einer Streu- und

Sammellinse auf den dreifachen Radius aufgewei-

tet wird. Die Abtrennung der Fundamentalen er-
Channel-

Photomultiplier folgt tiber einen Bandpassfilter (UG5, 2 mm) sowie

zwei dichroitische Spiegel (Laseroptik HR 282 nm,

L HT 564 nm), die das Licht zudem durch eine Iris-
angpass- und N

Quarzglasfenster Interferenzfilter blende von 3 mm Offnungsdurchmesser zur Reak-
Linsenteleskop ~ tionskammer leiten. Ein Quarzglasfenster, das sich
im 45°-Winkel im Strahlengang des Farbstofflasers
Punkt g ) ___—w==  befindet, koppelt einen kleinen Teil des Laserlichtes
auf eine Photodiode (Centronic OSD100-1) aus, was

die Uberwachung der Laserintensitéit ermoglicht.

Der Metallquader verfiigt in jeder Raumrichtung
Abb. 3.4: Das neue LIF-System. iiber ein Flanschpaar. In der Raumrichtung, in der
er in die Reaktionskammer eingearbeitet ist, verlduft der Strahlengang des Photolysela-
sers. In der zweiten ist das LIF-Detektorsystems montiert, und in der dritten ist der Qua-
der mit zwei identischen Metallrohren bestiickt, die jeweils iiber ein im BREWSTERwinkel
montiertes Quarzglasfenster, einen Schlauchanschluss fiir die Fensterspiilung sowie meh-
rere hintereinander gestaffelte Lochblenden verfiigen. Durch diese Rohre wird das LIF-
Laserlicht so durch die Reaktionskammer gekoppelt, dass es am LIF-Punkt — also in
der Mitte des Metallquaders — im rechten Winkel den Strahlengang des Photolysela-
sers kreuzt. Die Montage der Fenster im BREWSTERwinkel und die Lochblenden dienen
dazu, Reflektionen an den Fenstern weitgehend zu unterbinden und Streulicht mog-
lichst nicht in den Metallquader gelangen zu lassen. Das Detektorsystem besteht aus
einer einfachen Teleskopoptik, die den LIF-Punkt auf der photoaktiven Schicht eines
Channeltron-Photomultipliers (Perkin Elmer C1393) abbildet. Dieser ist durch einen
Langpassfilter (WG305, 3 mm oder BG25, 1 mm) sowie einen Interferenzfilter (Andover
Corporation optical filter 307FS10-25) geschiitzt, die beide der Abschirmung elastisch
gestreuten Laserlichtes dienen. Der Flansch gegeniiber der Teleskopoptik ist mit einem

Strahlfénger bestiickt, der stérendes Streulicht absorbieren soll.
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Die Signale des Channeltron-Photomultipliers und der Photodiode werden mittels ei-
nes Boxcar-Integrators (Stanford Research Systems SR250) eingesammelt, der von einem
Rechner ausgelesen wird. Die zeitliche Steuerung der Laser und des Boxcar-Integrators
erfolgt durch einen rechnergestiitzten digitalen Vierkanal-Taktgeber (Quantum Compo-
sers 9514G-011).

3.4 Der UV-Absorptionsstrahlengang

Die Apparatur bietet ebenfalls die Moglichkeit, die Absorption transienter Spezies zeit-
aufgelost aufzuzeichnen (TAS). Dazu stehen mit einer Xenon-Hochdrucklampe (Hama-
matsu Xenon lamp L2174-01) sowie einer Deuteriumlampe (Hamamatsu) zwei breit-
bandige UV-VIS- bzw. UV-Lichtquellen zur Verfiigung. Diese und die iibrigen fiir die
Aufnahme der TAS-Profile wichtigen Komponenten sind in Abbildung 3.1 in roter Farbe
dargestellt. Die Selektion der Lichtquelle erfolgt iiber einen beweglichen Metallspiegel.
Je eine Sammellinse hinter der Lichtquelle und vor einem Spaltmonochromator (Ac-
ton Research Corporation 500) sorgen dafiir, dass die Lichtquelle optisch auf den Ein-
gangsspalt des Monochromators abgebildet wird. Zwischen beiden Linsen wird mittels
zweier Irisblenden ein weitgehend paralleles Strahlenbiindel von iiblicherweise 4 - 6 mm
Durchmesser selektiert, das iiber Metallspiegel — gegenlaufig zum Photolyselaser — ldngs
durch die Reaktionskammer geleitet wird. Am Ausgang des Spaltmonochromators be-
findet sich ein Photomultiplier, dessen Signal von einem Oszilloskop (Tektronix TDS
3014B) zeitaufgelost ausgelesen und an einen Rechner weitergegeben wird. Somit kon-
nen TAS-Profile nur bei einzelnen Wellenlangen aufgenommen werden. Die Auflésung
des Monochromators hat bei allen Experimenten 0,8 nm (Halbwertsbreite) betragen.
Die zeitliche Steuerung des Photolyselaser und des Oszilloskops erfolgt ebenfalls iiber
den rechnergestiitzten digitalen Vierkanal-Taktgeber.

Es ist moglich, das Licht mittels eines weiteren beweglichen Metallspiegels direkt hin-
ter der Reaktionskammer auszukoppeln und iiber eine Sammellinse auf einen weiteren
Monochromator (Jobin Yvon H25) zu lenken, an dessen Ausgang sich ein Photodioden-
array (L.O.T. Oriel InstaSpec II PDA) befindet. Dies eroffnet die Moglichkeit, stabile
Substanzen in die Reaktionskammer einzuleiten und deren UV-VIS-Spektren aufzuneh-
men. Mit dieser Anordnung lassen sich jedoch keine zeitaufgelosten Absorptionsprofile

aufzeichnen.
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Kapitel 4
Experimentelle Vorarbeiten

4.1 Aufnahme von FTIR-Eichspektren

Fiir die Aufzeichnung der FTIR-Eichspektren wurde der Verbindungsschlauch von der
IR~ zur VUV-Zelle entfernt und der Ausgang der IR-Zelle mit einem 107 orr-Druckmess-
kopf verschlossen. Die an die Mischkammer angeschlossene Drehschieberpumpe diente
der Evakuierung der IR-Zelle (siehe Abbildung 3.2). Die Substanzen wurden als Rein-
stoff* in einem Glasfinger oder -kolben vorgelegt und wenn méglich durch mehrmaliges
Einfrieren, Evakuieren und anschliefendes Auftauen entgast. Alle FTIR-Spektren Abs(v)
wurden nach einem festen Schema bei verschiedenen Driicken aufgezeichnet. Vor jeder
Messung wurde die Apparatur je dreimal mit Stickstoff befiillt und wieder evakuiert,
um an den Winden adsorbierte Substanzspuren zu entfernen. War die Apparatur voll-
stdndig evakuiert, wurde der Druck p, abgelesen. Anschliefend wurde die IR-Zelle mit
Driicken unter 1 Torr befiillt, der Druck p; erneut notiert und die Messung gestartet.
Nach Beendigung der Messung wurde ein weiteres Mal der Druck p, abgelesen. Alle drei
bis fiinf Messungen wurde eine Nullmessung ohne Substanz durchgefiihrt, um bei der Be-
arbeitung der Spektren die Basisliniendrift und die verdnderliche Absorption durch die

variablen Wasserkonzentrationen im Spektrometergehduse beriicksichtigen zu konnen.

Manche Verbindungen mit niedrigem Dampfdruck neigten dazu, sich an der Zellen-
wand abzulagern, wodurch sich ihr Partialdruck wiahrend einer Messung verringern konn-
te. Dieser Effekt wurde gewohnlich durch einen Druckanstieg im Bereich von 1072 Torr

iiberkompensiert, der darauf zuriickzufiihren war, dass sich der experimentelle Aufbau

*Fiir die Vermessung von Hydroxyethanal wurde das Dimer 2,5-Dihydroxy-1,4-dioxan verwendet, das

zur Monomerfreisetzung wahrend der Experimente im Sandbad auf 60 - 70 °C' temperiert wurde.

o1
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nicht vollstindig abdichten liek. Um den tatsdchlichen mittleren Partialdruck der Sub-

stanz zu ermitteln, wurde die folgende Korrektur durchgefiihrt:

A ri - A ri
Dkorr = P1 — Po — (Apprit. o 5 Posit) (4.1)

Dabei stehen App,ig und Appyig, o fiir die Druckanstiege wéhrend der Messungen mit
bzw. ohne Substanz. Die Fehlerabschéatzung fiir py.. erfolgte konservativ: Zu einem ge-
schitzten Ablesefehler von 2% wurde App,ig hinzuaddiert, was wegen der Ableseschwie-

rigkeiten und Bedenken hinsichtlich moglicher Restgasspuren angemessen erscheint.
dpkorr = 0, 02 - Pxorr + ApDrift (42)

Ethanal Uber die allgemeine Gasgleichung lief sich
daraus die Konzentration errechnen:

Na

RT

Na

RT

o
[\S]

“

CIR = Pkorr ° (43>

dCIR = dpkorr : (44)
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Der Fehler der Temperaturmessung ist

Absorbanz Abs

dabei gegeniiber dem Fehler der Druck-

messung vernachléssighar. Bei allen Sub-

)
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stanzen skalierte die Signalhohe linear

| l l I mit der Konzentration, das LAMBERT-

2000 1900 1800 1700 1600 .
Wellenzahl vcm™ BEERsche Gesetz wurde also erfiillt. Laut

Abschnitt 2.2.1 ist nur der Wellenzahlen-

bereich von 1600 - 2000 cm ! nétig, um in

Abb. 4.1: Beispielhaftes FTIR-Eichspektrum.

spateren Experimenten die Konzentrationen der Substanzen IR-spektroskopisch zu be-
stimmen. Entsprechende FTIR-Eichspektren Absgien(7) wurden erhalten, indem jeweils
alle N bei unterschiedlichen Driicken pyoy, , aufgezeichneten FTIR-Absorptionsspektren

Abs,,(7) auf 1 Torr normiert und anschliefend gemittelt wurden.

1 Abs,, (D
Absgian(7) = - > p:—”@) , mit 1600 cm ™! <7 <2000 cm™' (4.5)

In Abbildung 4.1 ist beispielhaft das Eichspektrum von Ethanal wiedergegeben. In
Anhang G werden die basislinienkorrigierten IR-Spektren aller in dieser Arbeit vermes-

senen Chemikalien fiir den Wellenzahlenbereich von 700 - 4000 cm~! priisentiert.
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4.2 Bestimmung der Diffusionsratenkonstante

4.2 Bestimmung der Diffusionsratenkonstante

Die Strahlengénge des Photolyse- und des LIF-Lasers sowie der UV-VIS-Lichtquelle wur-
den mittels Irisblenden auf definierte Durchmesser eingeengt. Es wurde also lediglich ein
Teilvolumen des Gasgemisches photolysiert, und die Radikaldetektion fand in einem
noch kleineren Volumen im Zentrum des Photolysates statt. Diese Zusammenhénge sind
fiir die typischen experimentellen Bedingungen mit einem Photolysestrahldurchmesser
von dprp = 10 mm (blau), einem Analysestrahldurchmesser von drag = 6 mm (rot)
und einem LIF-Strahldurchmesser von dpir = 3 mm (griin) in Abbildung 4.2 mafstabs-
getreu dargestellt. Diffusive Vorgénge, die in der Abbildung mit vp;r angedeutet sind,
bewirken einen Gasaustausch zwischen dem photolysierten und dem nicht photolysier-
ten Gasvolumen. Dies fiihrt letztlich zu einer Reduzierung der radikalischen Spezies im
Analysevolumen, die in grober Ndherung mit einer Ratenkonstante erster Ordnung — der

Diffusionsratenkonstante kp — beschrieben werden kann. Der Gasfluss durch das Innere

des Reaktors erreichte hochstens einen A
Wert von vgrans = 1m - s~ 1. Die Mess- 4 d, .

. . . TAS > a---d
zeiten betrugen meist < 12ms fiir : LIF

TAS-Messungen und < 4 ms fiir LIF- V
Messungen. Da vi.ns im Wesentlichen q

eine Verschiebung des photolysierten A P A
Volumens entlang des Photolysestrah- I E dRK
les bewirkt, sind in den betrachteten = '
Zeitraumen kaum Komplikationen zu

erwarten. Fir die Aufnahme einzel- Abb. 4.2: Schematische Darstellung der Diffusions-

ner LIF-Messpunkte, die iiblicherwei-
se deutlich weniger als 100 ns in An-

spruch nimmt, ist v¢;a,s bedeutungslos.

problematik. Den Gasaustausch zwischen
dem photolysierten und dem nicht photo-

lysierten Gasvolumen deutet vpig an.

Um die Grofe von kp fiir typische LIF- und TAS-Messungen abzuschatzen, wur-
de die Photolyse von Salpetersdure HNOj3 bei 248 nm untersucht. Dabei handelt es
sich um ein sehr gut charakterisiertes chemisches System, das nur kurz umrissen wer-
den sollB756:60611 Die 248 nm-Photolyse von HNO3 bewirkt die Bildung von OH und
NO,. Fiir die OH-Radikale stehen vier relevante Verlustkanéle offen: Die Reaktionen mit

HNO3, NO5 und NO3 sowie die Diffusion aus dem Detektionsvolumen heraus via RDgy.
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HNO; + hva—osgnm —— OH + NO, RIV
OH + HNO3 —— NO3; + HyO R19

OH + NO; + M —— HNO; + M R20
OH + NO3 — NO,; + HO, R21

OH —— RDon

BROWN et al. legen dar(%%, dass sich die zeitliche Entwicklung der OH-Konzentration
bei hinreichend niedriger Photolyseenergie (¢o[OH] << ¢[HNOj3]) analytisch durch die
folgende Gleichung beschreiben lésst:

OH|(t)\ , (LIF{)\ o
n (W) =In (TFO) = —(k19 : C[HNOg] + kD,LIF, OH) t=Fk1 (46)

Nimmt man OH-LIF-Zeitprofile bei unterschiedlichen HNOj3-Konzentrationen auf, so
sich aus einer Auftragung von In(LIF(t)) gegen t aus der Steigung die Konstante &’
bestimmen lésst. Bei einer Auftragung von &' gegen ¢[HNOj] kann kp pir, on als Achs-
abschnitt der sich ergebenden Geraden abgelesen werden. Diese Methodik ist in der
Veroffentlichung von BROWN et al. ndher erlautert, weshalb hier aus Platzgriinden auf
weitere Ausfithrungen verzichtet werden soll. In Abbildung 4.3 sind die auf diese Weise

fiir verschiedene Driicke bestimmten Werte von kp, rir, on aufgefiihrt.

| o kD’ - Reziprok-Fit
) - o kD’ TAS. NO. Reziprok-Fit
= 40 - :
<&
L
g
2 .
=
é 20 —
2 i
0 L) ) L] L) l L L) ) L I ) L ) ) l ) L] ) ) I ) ) L ) 1
0 100 200 300 400 500

Druck p/Torr

Abbildung 4.3: Experimentell bestimmte Werte von kp fiir TAS und LIF. Die Messdaten lassen

sich jeweils gut durch eine reziproke Funktion wiedergeben.

Es ist ebenfalls moglich, den zeitlichen Verlauf der NOz-Konzentration via TAS bei
662 nm zu bestimmen. NOj wird iiber Reaktion R19 gebildet und besitzt unter den

o4



4.2 Bestimmung der Diffusionsratenkonstante

experimentellen Bedingungen zwei wichtige Verlustkanéle, ndmlich die Reaktion mit
NO; und den diffusiven Verlust via RDno,.

NOQ + N03 + M N205 + M R22
N03 RDNO3

Durch Modellierung der NO3-TAS-Profile mittels FACSIMILE ldsst sich kp Ttas nos
ermitteln. Die auf diese Weise fiir verschiedene Driicke errechneten Werte von kp_ tas nos
sind ebenfalls in Abbildung 4.3 dargestellt.

Der Diffusionskoeffizient — und damit kp — héngt in komplexer Weise von mehreren
Parametern ab. Fiir die Diffusion einer Spezies X im Triigergas Stickstoff (Ny) gilt[62l:
05 9 1 m, - Mx —05 ON, + 0x - 1
kp,x ~ FNoX " ONg-X " P~ = (m) : (T) P (4.7)
Dabei bezeichnen m die Masse, i die reduzierte Masse und ¢ den Stofsquerschnitt. Der
Index No-X kennzeichnet Parameter, die sich auf das Stofspaar aus N, und X beziehen.
Die reziproke Druckabhangigkeit von kp 11r bzw. kp Tag ldsst sich mittels mathemati-

scher Anpassung der folgenden Funktion belegen.
kp = (a-p+0b)~" (4.8)

Dies wird durch die beiden Fitkurven in Abbildung 4.3 verdeutlicht. Die vorhandenen
Literaturdaten legen nahe, dass sich on,.x fiir kleinere Molekiile mit bis zu zehn Atomen
gewdhnlich im Bereich von 3,2 - 4,1 A bewegt 52 Den mit oy,.x = 3,2 A kleinsten Wert
weist HoO auf, dessen Diffusionsverhalten das von OH laut LiU et al. gut wiedergibt (63,
Die Diffusion von OH erfolgt somit relativ schnell. Ublicherweise sind die Werte von
on,.x fir sehr kurzlebige Spezies nicht bekannt. Um dennoch die Diffusionsraten aller
fiir die vorliegende Arbeit wichtigen Spezies in den entsprechenden kinetischen Simu-
lationen beriicksichtigen zu kénnen, wurden die Diffusionsratenkonstanten — ausgehend
von kp, rir, on bzw. kp tas, no, — unter Verwendung der reduzierten Massen abgeschétzt.
on,-x fand also keine Beachtung, was hinsichtlich kp zu einem Fehler von maximal 40 %

gefiihrt haben kann.

Fiir den Druckbereich von 100 - 500 T'orr, in dem alle Messungen zu den Reaktionen
von ROy mit HO, durchgefiihrt worden sind, werden kp 11r, on und kp tas, on gut durch
einen Wert von (2017%)s~! beschrieben. Insgesamt ist kp damit so klein, dass es praktisch

keinen Einfluss auf die in dieser Arbeit bestimmten Werte von «, v und k1 hat.
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Kapitel 4 Experimentelle Vorarbeiten

4.3 Bestimmung der Gesamtradikaldichte

Mindestens einmal zu Beginn und am Ende eines Messtages wurden H3COH /Cly/O4/No-
Gemische photolysiert, um zu ermitteln, wie viele Radikale durch die Cly-Photolyse

erzeugt wurden. Bei diesen Experimenten bilden sich Formaldehyd HCHO und HO,:

H,COH + CI
H,COH + O,

H,COH + HCI R23nec0n
HO, + HCHO R4neon

Mittels TAS bei 210nm, wo HO, mit einem oo, 210 nm von 4, 15-1078cm =2 absorbiert,
wurde die zeitliche Entwicklung der optischen Dichte in der Reaktionsmischung vermes-
sen. Mit dem Hydroxymethylperoxyradikal (HMP) HOCH,O, bildet sich im Gleichge-
wicht aus den Produkten der Photolyse eine weiteres Peroxyradikal, das ebenfalls bei

210 nm absorbiert (oump, 210 nm = 2,97 - 10718 em=2123]),

HO, - HCHO —Y— HOCH,O, R24ncH0

Die Reaktionen beider Peroxyspezies bewirken eine Abnahme der optischen Dichte
mit der Zeit, da das Produkt HyO, mit einem oy1,0,, 210 nm von 3,57 - 1071 em =257 nur

schwach bei 210 nm absorbiert.

29HO, ——— H,05 + O, R15
HOCH,0, + HO, ——— HOCH,0 + OH + O, Rlamve
———— HOCH,0,H + O, R1bunp

———— HCOOH + H,0 + O, Rldunp

2 HOCH,0, ——— 2HOCH,0 + O, R25a5np
——— HCOOH | HOCH,OH + O,  R25bgwe

HOCH,O + O, HC(O)OH + HO, R5mnp

Aus den TAS-Profilen wurde die Gesamtradikaldichte nach dem Photolysepuls ¢[Cl|(t¢)
ermittelt, indem kinetische Simulationen des chemischen Systems durch Variation von
c[Cl](ty)" an die Messwerte angepasst wurden. Abbildung 4.4 zeigt beispielhaft zwei
TAS-Profile, die nacheinander bei Durchmessern des Analysestrahls dras von 4 mm
bzw. 6 mm aufgezeichnet worden sind, und die dazu gehorigen Simulationen. Beide Zeit-

profile sind praktisch identisch, was fiir eine hohe Homogenitét des Photolyselasers und

tTatséichlich wurde aus praktischen Griinden die Pulsenergie Fp . des Photolyselasers variiert, die

iiber die Gleichungen 2.17 und 2.18 mit ¢[Cl](t() zusammenhéngt.
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4.4 Bestimmung des LIF-FEichfaktors

wenig Probleme aufgrund diffusiver Prozesse spricht. Fiir das Profil mit drag = 6 mm
sind ebenfalls die simulierten optischen Dichten der Einzelkomponenten dargestellt. Of-
fenbar ist HO, fiir die kurzen Messzeiten der einzige relevante Absorber bei 210nm. Der
grofte systematische Fehler bei dieser Methode zur Bestimmung von ¢[Cl](¢y) resultiert
aus der Unsicherheit des Literaturwertes von ouo,, 210 nm, die mit + 15 % (20) angege-
ben wird[®. Alle anderen systematischen und statistischen Fehler sind demgegeniiber

vernachléssigbar. Somit wird fiir ¢[Cl](¢y) ein Fehler von 4+ 15 % (20) angenommen.

i d, =4 mm: d =6 mm:
- Messung Messung
003940 A e SIM(ges) === SIM(ges) ------ SIM(HMP)
Qz 3 SIM(HO,) SIM(H,0))
S -
2}
£ 0,02 H
2 ]
n -
° 4
ﬁ -
2 0,01 —
=
=)
0700 I LI L I | l LI L I | I LI I LI I LI B I | I LI B I
0 1 2 3 4 5

Zeit /107 s

Abbildung 4.4: TAS-Profile und Simulationen zur Bestimmung von ¢[Cl](to) fiir zwei verschie-

dene Irisdurchmesser drag im Analysestrahlengang.

4.4 Bestimmung des LIF-Eichfaktors

Um die LIF-Einheit zu eichen, wurde den H3COH/Cly /O /Ny-Gemischen NO zugesetzt.
In diesem komplexeren System laufen weitgehend unverandert die in Abschnitt 4.3 be-
schriebenen Reaktionen ab. Die Zugabe von NO bewirkt aber via R12 zusétzlich die Bil-
dung von OH in wohldefinierter Ausbeute. Die Reaktion des sekundér gebildeten HMP
mit NO hat auf den kurzen Zeitskalen der LIF-Messungen hingegen keine Bedeutung.

HO, + NO
HOCH,O, + NO

OH + NOy R12
OH + NO, R1lgme

Die Hauptverlustkanéle fiir OH sind die Reaktionen mit HO, und Methanol, die un-

ter den iiblichen experimentellen Bedingungen beide um jeweils zwei Grofsenordnungen
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Kapitel 4 Experimentelle Vorarbeiten

schneller sind als der diffusive Verlust von OH. Man beachte, dass die Reaktion von OH
mit Methanol (R2y.on) zwar weniger selektiv ist als die Reaktion von Cl mit Methanol
(R23peon)- Letztendlich fithren aber beide Kanéle von R2y.on zu den gleichen Produk-
ten wie R23y1c0m, ndmlich Formaldehyd HCHO und HO,. In den ersten Mikrosekunden
nach dem Photolysepuls stellt die Reaktion von Cl mit HO, eine weitere OH-Quelle dar.

HO, + OH HyO + O R26
H;COH + OH — H,COH + H,O R2anicon
—— H3CO + H)O R2byecon

H;CO + Oy — HO, + HCHO R5Meon

HO;, + C1 — OH + (IO R27a

HCl + O R27b

. HO, + NO: Um den Eichfaktor fgi zu bestimmen,

2 = O Messwerte wurde ein kinetisches Modell durch Va-

riation von fgi, an die gemessenen LIF-
Profile angepasst (siehe Abschnitt 2.3). In
Abbildung 4.5 ist ein beispielhaftes LIF-
Profil zusammen mit der zugehorigen Si-
mulation dargestellt, wobei die y-Achse be-

reits mit fgien skaliert worden ist. Das ver-

wendete Modell gibt die Kriimmung der

OH-Konzentration cOH/ 10" e’

- LIF-Profile ohne weitere Anpassungen her-

0 e IS S e vorragend wieder. Da die LIF-Profile je-

0 2 4 weils aus vielen Messpunkten bestehen,
Zeit /107 s

sind die statistischen Fehler dieser Me-
Abb. 4.5: LIF-Profil sowie Simulation zur Be-

thode verglichen mit den systematischen
stimmung des LIF-Eichfaktors fgich.

klein. Um letztere abzuschitzen, wurden

MONTE-CARLO-Simulationen durchgefiihrt. Dabei wurden die zwolf Eingangsparameter

mit dem groften Einfluss auf das Ergebnis innerhalb ihrer 2o-Fehler variiert, ndmlich die

Methanol- und die NO-Konzentration, die Ratenkonstanten k2y.on, k12, k15, k23me0mH,

k26, k27 und kp, die Verzweigungsverhéltnisse %w—e(m und '222773 sowie die Gesamtradi-
MeOH

kaldichte ¢[Cl|(ty). Die MONTE-CARLO-Simulation, die fiir das in Abbildung 4.5 dar-

gestellte LIF-Profil angefertigt worden ist, wurde bereits in Abbildung 2.6 vorgestellt.

Unter der Annahme einer GAUSS-Verteilung der MONTE-CARLO-Daten, ergibt sich fiir
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4.5 Bestimmung der OH-Ausbeute aus R + O,

fEicn eine mittlere Unsicherheit von & 15 % (2 ). Fiir alle Experimente wurde dasselbe
NO-Njy-Gemisch verwendet, dessen Konzentration absorptionsspektroskopisch mit einer
Unsicherheit von £10% bestétigt wurde. Dazu wurde das NO mit Ozon zu NO, oxidiert,

das bei 405 nm einen wohlbekannten Querschnitt von 5,8 £ 0,2 - 10~ 9em?2 5 aufweist.

4.5 Bestimmung der OH-Ausbeute aus R + O,

Die Reaktionen von Acylradikalen R’CO mit molekularem Sauerstoff (R3) bilden nicht
ausschlieflich Peroxyradikale iiber den bereits beschriebenen Reaktionskanal R3a. Fiir
einige R’CO konnte ein weiterer, druckabhéngiger Reaktionskanal (R3b) nachgewiesen

werden, der insbesondere bei niedrigen Driicken die Bildung von OH bewirkt 6572,

M, (1 —
RCO -~ 0, L1=C) R'C(0)0, R3a

OH + ... R3b

Potentiell stellt R3b eine Storquelle fiir Experimente zur Bestimmung der OH-Ausbeu-
te von R1 dar, bei denen die RO, via R3 erzeugt werden. Diese Problematik konnte in
der vorliegenden Arbeit durch die Radikalerzeugung mittels PLP weitgehend entschérft
werden. Die anfangs gebildeten Cl-Atome wurden gewdhnlich in weniger als 100 us in
Peroxyspezies und — via R3b — in OH f{iberfiihrt. Damit war die OH-Erzeugung iiber
R3b zeitlich von der OH-Bildung via Rla abgekoppelt, die auf der Zeitskala von ms
vonstatten ging. Trotzdem scheint es sinnvoll, die OH-Ausbeute aus Reaktion R3b fiir
zwei wichtige Acylradikale (H3CCO und HOCH,CO) zu bestimmen, zumal bisherige
Studien zur Reaktion von H3CCO mit O, kein einheitliches Bild abgeben. So berichtet
die Literatur fiir diese Reaktion von OH-Ausbeuten, die bis zu einem Faktor von vier

variieren. Fiir HOCH,CO konnten in der Literatur keine Studien aufgefunden werden.

I0 o T1* M 0
0 o T > 0
o Ao . N
s
HO +

Beziiglich des zu Grunde liegenden Mechanismus geht man davon aus, dass die Reak-

tion von R’CO mit Oy zunichst ein schwingungsangeregtes Peroxyradikal RO, bildet
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Kapitel 4 Experimentelle Vorarbeiten

(Rp). Dieses kann entweder durch Stéfse mit den Umgebungsmolekiilen in den Grund-
zustand iibergehen (Ryp, mit % = ky - ¢[M] - ¢[RO5")(t)) oder unter Bildung von
OH zerfallen (Rz, mit % = kg -c[ROy7](t)). R3a entspriche dann den aufeinander
folgenden Reaktionen Rg und Ry, R3b ginge zuriick auf die Reaktionsfolge Rg und Ry.
Das Verzweigungsverhéltnis ( von R3b ergébe sich aus dem Verhéltnis des OH-bildenden

Kanals Ry, zur Summe aller moglichen Reaktionspfade fiir RO,". Somit folgt:

_ kz - c[RO27|(t) _ kz
¢ 7 - dROSIO + kot - oM -cROST() | Fa T Fag eV )
% _ 1+’Z—“Z“-C[M] (4.10)

Tragt man den Kehrwert von ¢ gegen ¢[M] auf, sollte sich demnach eine Gerade mit
dem Achsabschnitt 1 ergeben, was einer OH-Ausbeute von 100 % bei p — 0 Torr ent-
sprache. TYNDALL et al. konnten entsprechend hohe OH-Ausbeuten bei Driicken nahe
0 Torr fiir die Reaktion von H5CCO mit O, bestéitigen!™!.

Fiir die Experimente, mit denen sich dieser Abschnitt befasst, ist ein anderer experi-
menteller Aufbau verwendet worden, der bereits eingehend in der Literatur beschrieben
worden ist!"™ 7! Das Experiment verfiigt ebenfalls iiber ein PLP-LIF-System, ist aber
nicht fiir TAS-Messungen ausgelegt, weshalb eine kleinere Reaktionskammer genutzt
werden kann. Dies ermoglicht kiirzere Austauschzeiten der Gasgemische in der Kammer
und hohere Laserpulsraten als im PLP-LIF/TAS-System, was die Messzeiten erheblich
verringert. Der Radikalerzeugung dient ein Excimerlaser (Coherent Compex Pro 210F),

die iibrigen Komponenten sind unveréndert gegeniiber dem verdffentlichten Aufbau.

Zur Vermessung des (-Wertes der Reaktion von H3CCO mit Oy wurden Gemische
von Phosgen COCI; und Ethanal H;CCHO in Ny oder Luft bei 248 nm photolysiert. Da
Sauerstoff in R3 als Reaktand auftritt, wurde den Messungen in Ny 1 % Os zugesetzt.

COCly + hvy — 248 nm 2Cl + CO RII1
H,CCHO + CI H,CCO + HCI R23 scs
H,CCO + O M H,CC(0)0s R3aacn
OH + .. RgbAcH

n=9%
H,CCHO + OH 1—27% H,cCO + H,0 R2a 4.1
_ 5%, H,CCHO + H,0 R2b Acxg
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4.5 Bestimmung der OH-Ausbeute aus R + O,

Das Schicksal von HoCCHO findet keine Beachtung, da bei meist kleinen (-Werten und
n = 0,95 weniger als 1% der Cl-Atome in HyCCHO iiberfiihrt wird. Wie die Herleitung
in Anhang D darlegt, kann die zeitliche Entwicklung der OH-Konzentration ¢/OH](t)
iiber Gleichung 4.11 beschrieben werden.
(k23 4 - c[Cl]p
(L = nQ)k2) oy — k23)

Die gemessenen Zeitprofile wurde jeweils mit der folgenden einfacheren biexponenti-

c[OH](t) = (e*“%cnt - e*(“%)k%cﬂt) (4.11)

ellen Funktion mathematisch angenéhert:
L[F(t) — feich . C[OH](t) = sq (e—acnt . e—acmt) (412>

Uber einen Koeffizientenvergleich mit Gleichung 4.11 lisst sich aus den Zeitprofilen
das Produkt aus dem LIF-Eichfaktor fee, dem Verzweigungsverhéltnis ¢ und der Cl-

Konzentration direkt nach dem Photolysepuls ¢[Cl]y bestimmen

Jeien - ¢ ¢[Cl]p = foi — fon scl (4.13)

acn
Abbildung 4.6 zeigt in roter Farbe ein
OH-LIF-Zeitprofil, das bei 100 T orr in Nj

aufgezeichnet worden ist. Die rote Linie 5

o HO,
A COCI/H,CCHO

stellt die mathematisch an die Messda-
ten angepasste biexponentielle Funktion —_
dar, die den Zeitverlauf offenbar gut be- §
schreibt. Um das LIF-System zu eichen, ~
wurden direkt vor oder nach den Mes-
sungen zur (-Bestimmung Experimente

durchgefiihrt, bei denen im Gasgemisch 10

H,0O; statt Phosgen verwendet wurde. Zu-

dem wurde kein Ethanal beigemischt, die 0,0 0.5 1,0
Messbedingungen blieben sonst aber un- Zeit /107 s

verandert. In Abbildung 4.6 wird ein ent- Abb. 4.6: OH-LIF-Profile zur Bestimmung von
sprechendes OH-LIF-Profil in schwarzer ¢ fiir die Reaktion R3bacn.

Farbe wiedergegeben. Wie die schwarze Linie verdeutlicht, ldsst sich das Zeitprofil gut

mittels einer monoexponentiellen Funktion beschreiben:

LIF(t) = fue - c[OH](t) = sop - e~0nt (4.14)

61



Kapitel 4 Experimentelle Vorarbeiten

Dies liegt darin begriindet, dass einerseits die OH-Bildung mittels gepulster Photolyse
von HyOy auf der Zeitskala der Experimente instantan erfolgt. Andererseits existiert mit
der Reaktion von OH mit HyO, (R28) nur ein relevanter OH-Verlustkanal.

2 OH RII
HO, + H20O R28

HyOs + hvy— 248 nm
OH + H,0

Aus diesem Reaktionsschema leitet sich fiir die zeitliche Entwicklung der OH-Konzen-
tration ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung ab. Da die HyOs-Konzentration im
Verlauf der Reaktion nahezu konstant bleibt, konnen £28 und ¢[H2O5](t) zur Ratenkon-
stante pseudo-erster Ordnung A28 zusammengezogen werden. Lost man die Differenti-
algleichung, so erhélt man schlieflich das integrierte Geschwindigkeitsgesetz 4.16.

dc|OH](t
—% = k28 - ¢[H0,](t) - c[OH](t) = k28 - c[OH](¥) (4.15)
— ¢[OH](t) = c[OH], - e " (4.16)

Uber einen Koeffizientenvergleich mit Gleichung 4.14 ldsst das Produkt von fue, und
der OH-Konzentration nach der Photolyse ¢[OH], aus den OH-LIF-Profilen zu ermitteln:

feien - ¢[OH]o = son (4.17)

Zur Bestimmung von ¢ wurde das Verhéltnis aus den Gleichungen 4.13 und 4.17 mit
dem Quotienten aus ¢[OH]o yeen und ¢[Cl]g reen multipliziert, bei denen es sich um die
Werte von ¢[OH], und ¢[Cl]y handelt, die mittels Gleichung 2.1 errechnet wurden. Wéh-
rend der kinetischen Messungen wurde in einer gesonderten Messzelle (ly14 = 34,8 cm)
die Absorption des Gasgemisches bei 214 nm detektiert. Uber das LAMBERT-BEERsche
Gesetz lielen sich daraus die Konzentrationen von HyO5 und COCI, ermitteln. Weil beide
Zeitprofile jeweils direkt hintereinander aufgezeichnet wurden, blieben die Laserenergie

und damit nppe konstant.

¢ = Jeien - € - ¢[Cl]y  ¢[OH]o, rech _ o —dcn Sal c[OH]o, rech
feich : C[OH]O C[CHO, rech acn SOH C[CI]O, rech
ODH,0,, 214 nm

—OH3505, 248 nm" 1
_ace—acn Sa l—e TH303, 214 nm 1214 (4.18)

ODcocl,, 214
a S -0 ._Z7COClp, 214 nm
Cl1 OH 1— e COCly, 248 nm 7COCl,, 214 nm 1214

Um ( fiir die Reaktionen von HOCH;CO mit Oy zu bestimmen, wurde HOCH;CHO
(HAH) anstelle von Ethanal unter ansonsten weitgehend unverénderten Messbedingun-

gen verwendet. Die Messungen erfolgten in Ny mit 2 T'orr Oo-Beimischung oder in Luft.
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4.5 Bestimmung der OH-Ausbeute aus R + O,

COCly + hws— 15 mm 201 + CO RITI
HOCH,CHO + ¢ =% yoc,cco + Hal R23a5a5
~35% . HOCHCHO + HCI R23byan

HOCH,CO + 0y —M— HOC,CC(0)0s R3apan
OH + .. R3buan

nocH,cHo + o =% yoc,cco 0 R2apan
2% . {oC,CCHO + H,0 R2bian

HOCHCHO + O, HC(O)CHO + HO, Rgan

Die Reaktion von Cl mit HOCH,CHO
bewirkt nicht selektiv die erwiinschte Ab-
straktion des aldehydischen H, sondern
fiihrt via R23byayg ebenfalls zur Bildung
von HOCHCHO!"7 Die nachfolgende
Reaktion R4yap verlauft bimolekular, so-
dass die Bildung eines angeregten Per-
oxyadduktes, das zu OH zerfallen kénn-
te, in diesem Kanal nicht zu erwarten ist.
Das Verzweigungsverhéltnis ¢ von Kanal
R23agag muss aber bei der Herleitung
von Gleichung 4.19 Beachtung finden (sie-
he Anhang D). Da bei niedrigen Gesam-
tradikaldichten in der Gréfsenordnung von

1012 cm™3 gearbeitet wurde, sind die Re-

0,0 0,5 1,0 1,5
Zeit /107 s

Abb. 4.7: OH-LIF-Profile zur Bestimmung von

¢ fiir die Reaktion R3bgag.

aktionen der radikalischen Spezies untereinander nicht von Bedeutung.

0,65 - (k2345 - c[Clg

c[OH](t) =

(1 - UQ)kQﬁAH - k23ﬁAH

<e—k23;{AHt _ 6—(1—n<)k2hAHt> (4.19)

In Abbildung 4.7 werden die Zeitprofile dargestellt, die bei einer Messung mit Hydro-

xyethanal sowie bei einer Eichmessung — jeweils in 1007 orr Luft — aufgezeichnet wurden.

Analog zu dem oben beschriebenen Vorgehen lésst sich auch fiir diese Zeitprofile eine

Gleichung zur Berechnung von ( herleiten:

ODy,0,, 214 nm

o .
1—e H2O2, 248 nm G 6 914 nm l214

¢ = aciz — aci  Sci
0,65-acn  som

—0COCls,
1—e 2

(4.20)

ODCOCl,, 214 nim

248 nm 50601, 214 nm 1214
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Kapitel 4 Experimentelle Vorarbeiten

Abbildung 4.8 zeigt die Auftragung von (! gegen c[M] fiir beide R’CO. Innerhalb der

Fehlergrenzen fiihren die Messungen in Ny bzw. Luft jeweils zu den gleichen Ergebnissen.

Druck p/Torr
0 50 100 150 200
1 1 1 [ l 1 1 [ 1 I 1 [ 1 1 l [ 1 1 1 l 1
R JH.cco+o, ’
© inN, e inlLuft Parametrisierung
60 — TYNDALL1997 —— CARR2007 ,
4 —— TALUKDAR2006 CARR2010
JHOCH,CO+0,
404 o N, e Lt 7 o T 7

Parametrisierung

20 -

Inverses Verzweigungsverhiltnis £

Teilchendichte c[M]/10" c¢m”

Abbildung 4.8: Auftragung des inversen Verzweigungsverhéltnisses von R3b gegen ¢[M]. Die

gepunkteten Linien geben jeweils den Gesamtfehler der Parametrisierungen an.

Der hier verwendete Ansatz weist nur wenige Fehlerquellen auf. An statistischen Feh-
lern sind die Unsicherheiten zu beachten, die sich bei der Anpassung der exponentiellen
Funktionen an die Messdaten ergeben. Weitere statistische Unsicherheiten resultieren aus
der Ableseungenauigkeit der optischen Dichten beider Radikalstarter. In Abbildung 4.8
sind die statistischen Fehler als Fehlerbalken eingezeichnet. Eine lineare Regressionsana-

lyse zeigt, dass die Daten Gleichung 4.10 innerhalb der statistischen Fehler (20) erfiillen:
Ciacco = 0,8940,82+ (9,39 £0,64) - 107" em” - ¢[M] (4.21)
Ciocmeo = 1,25+0,27+ (1,71 £0,14) - 107" em?® - ¢[M] (4.22)

Die grofsten systematischen Fehler resultieren aus den Unsicherheiten, mit denen
die Absorptionsquerschnitte der beiden Radikalstarter behaftet sind. Fiir die Auswer-
tung wurden die evaluierten Werte von SANDER et al.37 verwendet (OH,0, 214 nm =
(31, 7T+ 3, 17) : 1072067712 und 0COCly, 214 nm = (11,4 + 2, 28) . 1072067712, fur ORS, 248 nm
siche Abschnitt 2.1). Die Exponenten in den Gleichungen 4.11 und 4.19 nehmen meist

Werte im Bereich von 10~% an. Entwickelt man die e-Funktionen in TAYLOR-Reihen und

64



4.5 Bestimmung der OH-Ausbeute aus R + O,

bricht jeweils nach dem zweiten Glied ab, so erhalt man:

C ~ aclz2 — acn ) SCl ) OH504, 248 nm * OCOClo, 214 nm 0D00012,214 nm (4'23>
€:ac  SOH  OHy0y,248 nm * OCOCL, 214 nm * ODH,0,, 214 nm

Demnach ist es moglich, die relativen systematischen Fehler von den vier Querschnit-
ten und e sowie den statistischen Fehler geometrisch zum Gesamtfehler zu mitteln. In
der zweiten Spalte von Tabelle 4.1 sind die Werte fiir ]Z—l‘;, die sich aus der Anpassung
von Gleichung 4.10 an die Messwerte ergeben, sowie ihr Gesamtfehler (20) angegeben.
Die Werte aus Tabelle 4.1 sind in Abbildung 4.8 als Geraden dargestellt. Innerhalb der
Fehlergrenzen zeigt sich eine Ubereinstimmung mit den Werten von TALUKDAR et al.
Fiir die Werte von TYNDALL et al. sind zwar keine Angaben zum Fehler verfiigbar, die
Fehlergrenzen beider Messungen diirften sich aber iiberlagern. Es ist schwierig zu erklé-
ren, weshalb CARR et al. wiederholt deutlich hohere OH-Ausbeuten gemessen haben.
Griinde mogen sich darin finden, dass in der ersten Studie zwar ein wenig komplexes
chemisches System untersucht wurde, meist aber Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse kleiner
1 vorlagen, was zu Problemen gefiihrt haben kénnte. In der spéteren Studie wurde mit

der Photolyse von Aceton auf ein komplexes chemisches System zuriickgegriffen.

Radikal | Diese Arbeit | TvNDALL et al.[69]%

H3CCO 9,3£2,5 5,9 11+£2,5 3,59+0,6 2,67+1,4
HOCH2CO | 1,81+£0,54

TALUKDAR et al.[78] ‘ CARR et al.[71l ‘ CARR et al.[72]

Tabelle 4.1: Experimentelle Werte fiir IZ—I‘ZA in 10718 ¢m3. *: Wert von CARR et al. korrigiert(™.

Die Steigung ]Z—“ZA ist bei HOCH,CO deutlich kleiner und die OH-Ausbeute bei hohen
Driicken entsprechend grofer als im Falle von H3CCO. Selbst bei Normdruck werden
demnach (1, 8f8;71) % des OH, das mit HOCH,CHO reagiert, direkt via R3byan regene-
riert. Theoretische Studien!"™ " zur OH-Bildung aus HsCCO + O, ergaben, dass sich das
H3CC(0)0," erst in H,CC(O)O,H" umlagern und dann — unter Bildung des hochgradig
gespannten zyklischen Lactons HyC,0, — OH abspalten wiirde. Wie rechts H
dargestellt ist, kann fiir HOCH,CO hingegen — unter Beteiligung der OH- > | H
Gruppe — ein 6-gliedriger zyklischer Ubergangszustand postuliert werden. < N
Uber diesen kénnten in einem konzertierten Reaktionsschritt neben OH \~\ )~/
die energetisch wie entropisch giinstigen Produkte HCHO und CO, gebil-
det werden, was eine hohere Zerfallsrate k7 und damit den beobachteten groferen Wert
fir ™ erwarten lieRe. Diesen Mechanismus zu iiberpriifen, ging iiber den Fokus der

kz
vorliegenden Arbeit hinaus, wére aber ein interessantes Ziel fiir theoretische Studien.
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Kapitel 5

Erste Studie:
Revision von H3CC(O)O2 (AcP)

Acetylperoxyradikale H3CC(O)Os entstehen in der Atmosphére im Verlauf der Oxidation
zahlreicher organischer Spurenstoffel¥. Die wichtigsten Quellen sind der OH-initiierte
Abbau von Ethanal H3CCHO sowie die Photolyse von Propanon H3CC(O)CHjg, die mit
typischen troposphéarischen Konzentrationen von 0 - 9 ppbv bzw. 0,1 - 18 ppbv zu den
hiufigsten organischen Spurenstoffen zihlen>™!. Dieses Kapitel fasst alle Messungen
zusammen, die mit AcP durchgefiihrt worden sind. Abschnitt 5.1 beschéftigt sich mit der
Aufnahme des UV-Absorptionsspektrums von AcP. Die Experimente zur Bestimmung
des Verzweigungsverhéltnisses ap.p des OH-bildenden Kanals sowie der Ratenkonstanten
k1acp von der Reaktion von AcP mit HO5 bzw. DO, werden in Abschnitt 5.2 vorgestellt.

In Abschnitt 5.3 werden die Experimente zur Bestimmung von vya.p prasentiert.

5.1 Das UV-Absorptionsspektrum von H3CC(O)O-

Um das UV-Absorptionsspektrum von H3CC(O)O2 (AcP) aufzunehmen, wurde der Ab-
sorptionsquerschnitt oyy von H3CC(O)O, bei verschiedenen Wellenldngen A\ bestimmit.
Dazu wurden H3CCHO/Cly/O4/Ny-Gemische bei 200 T'orr photolysiert und TAS-Zeit-
profile der optischen Dichte ODges(t) bei Aras aufgezeichnet. In Abbildung 5.1 sind
beispielhaft einige TAS-Profile dargestellt. Die Reaktion der photolytisch erzeugten CI-
Atome mit Ethanal HsCCHO (AcH) fiihrt selektiv zur Bildung von HsCCO™"® das mit
Sauerstoff nahezu vollstédndig in AcP tiberfithrt wird (siehe Abschnitt 4.5).

H,CCHO + CI H,CCO | HCI R23cu
H;CCO + O —pa5 HaCC(0)0, R3aacu
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Kapitel 5 Erste Studie: Revision von H;CC(O)O, (AcP)

Bei Ratenkonstanten*! von £23,cq = 8,0-10" " em®s™! und k3xcq = 5, 1-10" 2emBs?
konnte durch die Verwendung von 3 - 10 - 3 - 10 em ™ AcH und 3,6 - 107 em ™2 O,
sichergestellt werden, dass beide Reaktionen in weniger als 50 pus abgeschlossen waren.
Anschliefsend nimmt die AcP-Konzentration — zunéchst aufgrund der AcP-Selbstreaktion
(k254cp = 1,6 - 1071 em3s7118]) — wieder ab. Die komplexe Folgechemie bewirkt die

Bildung von H3CO, (MeP), das ebenfalls ins Reaktionsgeschehen eingreift.

2 H3CC(0)0, 2H3CC(0)0 + Oq R254.p

H3CC(0)O H;C + COq R294.p

H;C + O, M H5CO, R3nen

H;CC(O)Oy + H3CO, H;CC(0)O + H3CO + O, R30

2H3CO, — H3COH + HCHO + O R25ap.p

——— 2H35CO + O, R25byep

H;CO + Oy — HCHO + HO, R5neon

. — 950 m  ——— 280 nm Sich anschliefende Reaktionen spielen

i —260 nm 290 nm auf der kurzen Zeitskala der PLP-Expe-

807010_ —— 270 m Fit rimente keine Rolle. HO; und MeP wei-
) . 2

% : sen im betrachteten Wellenldngenbereich

< T von 220 - 290 nm eine, AcP zwei Ab-

'é' 0.005 sorptionsbanden auf, sodass alle drei einen

f:; ’ Beitrag zur gemessenen Gesamtabsorption

'%_ leisten. Da die Ratenkonstanten und Ver-

© zweigungsverhéltnisse der Peroxyradikal-

0,000 ] N —— reaktionen meist nicht gut bekannt sind,

0 1 2 3 4 wurden zur oyy-Bestimmung fiir AcP kei-

Zeit /107 s ne FACSIMILE-Simulationen durchgefiihrt.

Statt dessen wurde einer Extrapolation
Abb. 5.1: TAS-Profile und Fitkurven zur oyvy-

der Zeitprofile nach ty der Vorzug gege-
Bestimmung bei verschiedenen Arag.

ben. Im vorliegenden Fall geht die optische
Dichte nahe ty ndmlich allein auf die Absorption von AcP zuriick. Damit gilt fir kurze
Reaktionszeiten ODges =~ ODacp. Fiir die Extrapolation kam das integrierte Geschwin-
digkeitsgesetz fiir Selbstreaktionen zweiter Ordnung!®? zur Anwendung:
1 1

AP APy 2R (5.1)
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5.1 Das UV-Absorptionsspektrum von H3CC(O)O,

Ersetzt man darin mittels Gleichung 2.4 die Konzentration durch die optische Dichte,

so folgt fiir kurze Reaktionszeiten:

1 1 2.k
— = =K -t 5.2
ODacp(t)  ODacp(to) ouv - lras (5:2)

1 1
— = k-t 5.3
ODges(t)  ODges(t0) (5:3)

In Abbildung 5.1 sind die Fitkurven dargestellt, die durch die Anpassung von Glei-
chung 5.3 an die jeweiligen TAS-Profile erhalten worden sind. Aus den Achsabschnitten

der Fitkurven erhélt man jeweils fiir den Absorptionsquerschnitt:

_ ODgeS<t0) o ODges<tO)
TV T ACP|(to) s €[Cl](to) - lnas (5.4)

Dabei wurde ausgenutzt, dass wegen der hohen verwendeten H3CCHO-Konzentratio-

nen sidmtliche Cl-Atome in AcP umgewandelt werden. c[AcP](¢y) entspricht demnach
der Gesamtradikaldichte ¢[Cl](ty), die — wie in Abschnitt 4.3 dargestellt — messbar ist.

2

Acetylperoxy o  Messwerte

Parametrisierung

Parametrisierung von
Sander et al.

-19

Absorptionsquerschnitt o /10" cm

(o)

[\

AN
PRI U U W N TN N AT A

e}

|
200 250
Wellenléinge A/nm

Abbildung 5.2: UV-Absorptionsspektrum von H3CC(O)Os. Es zeigt sich eine gute Uberein-
37

stimmung der Messwerte mit dem evaluierten Spektrum von SANDER et al.

Samtliche im Verlauf dieser Studie fiir den Absorptionsquerschnitt oyy gemessenen
Werte sind in Abbildung 5.2 gegen die Wellenldnge aufgetragen worden. Die experimen-
tellen Unsicherheiten der einzelnen Messpunkte setzen sich jeweils aus dem statistischen
Fehler, der sich bei der Extrapolation zum Zeitnullpunkt ergibt, sowie der Unsicherheit

in ¢[Cl](ty) zusammen. Gewohnlich werden die Absorptionsbanden der Peroxyradikale
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Kapitel 5 Erste Studie: Revision von H;CC(O)O, (AcP)

mittels einer von MARIC et al. vorgeschlagenen semiempirischen GAUSSschen Vertei-

lungsfunktion parametrisiert 23376480 Fiir zwei Absorptionsbanden lautet diese:

max1

2 2
ouv(A) = UUV,mzm'6_‘”[l”(A )] +0Uv,max2'e_@[’”(kmf“)] (5.5)

Da nur TAS-Profile bei Wellenléngen > 220 nm aufgezeichnet worden waren, wurden
die Parameter der kurzwelligen Absorptionsbande bei der Parametrisierung der Messwer-
te auf den Literaturwerten fixiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
Innerhalb der Fehler (zwei Standardabweichungen) zeigt sich eine gute Ubereinstimmung

mit dem evaluierten Absorptionsspektrum von SANDER et al. 7],

| ouvimaxi/em® | a1 [ Amaxi/nm | ouv,maxz/em® [ az [ Amaxa/nm
Messwerte 6,29 - 10— 184 168,0% 206,0% (3,3+0,3)-107'® | 69415 | 247,14+3,2
Literatur [37] 6,29 1018 168,0 206,0 3,26-10718 64,2 246,1

Tabelle 5.1: Parametrisierung des UV-Absorptionsspektrums von AcP. Die mit ¥ bezeichneten
Parameter wurden wéhrend der mathematischen Anpassung auf den Literaturwer-

ten 37l festgehalten. Als Fehler sind jeweils zwei Standardabweichungen angegeben.

5.2 Bestimmung von klac.p und aacp

Um die Ratenkonstante k1la.p und das Verzweigungsverhéltnis aa.p der Reaktion von
H5CC(0)0O4 mit HOy zu bestimmen, sind H;CCHO/H3COH/Cly/O4/Nao-Gemische bei
Raumtemperatur photolysiert worden. Die Reaktionen von Cl mit H3COH und H3CCHO
bewirken dabei die Bildung von HO5 und AcP:

H;COH + C(Cl H,COH + HCI R23n\tcon

H,COH + O HO, + HCHO R4yieon

H;CCHO + (I H;CCO + HCI R23AcH
M

H;CCO + Oy W H3;CC(0O)0, R3aach

m OH + ... R3bAcH

Dabei wurden die Konzentrationen beider Radikalvorlaufer und die O,-Konzentration
derart gewahlt, dass die initial gebildeten Cl-Atome in weniger als 50 us nahezu vollstéan-
dig in Peroxyspezies tiberfiihrt wurden. Auf der Zeitskala der Experimente kann man also

in guter Naherung von einer instantanen Bildung der Peroxyspezies zum Zeitnullpunkt %

C[HOQ] (to)

AP (o) beider Peroxyradikale zum Zeitnullpunkt ergibt sich

ausgehen. Das Verhiltnis
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5.2 Bestimmung von kla.p und aacp

dann aus den Verhaltnissen der Vorlauferkonzentrationen und der Ratenkonstanten von
R23yeomn (23peom = 5, 5-107 M em3s™ 181) und R24 41 (k24ac = 8,0-10"  em3s~ 1 148]):

C[HOQ](tO) . k23MeOH C[MGOH]
c[AcP](to) ~ Kk24aen  c[AcH]

= 0,688 - % (5.6)

Wie bereits hinldnglich beschrieben wurde, bewirkt die Reaktion beider Peroxyspezies

die Bildung von OH mit dem Verzweigungsverhéltnis aacp.

H,CC(0)0, + HOp, —AP . m,cCc(0)0 + OH + O, Rlaacp
Pace 1 CC(0)0H + O, R1bacp
TAP 1, CC(0)OH + Oy Rlcacp

Fiir die OH-Radikale existieren drei Hauptverlustkanéle:

e Die Reaktion mit Methanol (k2yeon = 9,0 - 10713 em3s~1148]) | die letztlich via

R4yeon und Rbyeon HO, regeneriert.

H;COH + OH _ 8% | H,COH + H,0 R2apecon
L%’ HgCO + HQO szMeOH
H3;CO + Oy HCHO + HO, R5nmeon

e Die Reaktion mit Ethanal (k2x.z = 1,5- 107" em3s~1#81) | die iiber R3aacy prak-
tisch vollstidndig in die Bildung von H3CC(O)O, miindet.

H,CCHO + OH —B% . [1.cco + M0 R2axcn
_ 5%, H,CCHO + 1O R2bscx

e Die Reaktion mit HO, (k26 = 1,1-10"'%cm?s~11°6]) die beide radikalischen Spezies

in geschlossenschalige Verbindungen iiberfiihrt.

HO, + OH

H,O + Oq R26

Die Reaktion R315.p von OH mit AcP stellt einen weiteren OH-Verlustkanal dar, fiir

den aber weder Informationen zur Kinetik noch zur Produktverteilung verfiighar sind:

chC(O)OQ + OH R31A.p

*> " ko -verlust bezeichnet die Summe aus den Ratenkonstanten pseudo-erster Ordnung aller OH-Ver-
lustkanale: > komverlust = k2meomn - ([MeOH] + k2acp1 - ¢[AcH] + k26 - ¢[HO3] + k31 acp - ¢[AcP] + ...
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Kapitel 5 Erste Studie: Revision von H;CC(O)O, (AcP)

3571 an, sollte bei

Nimmt man fiir k31 a.p — analog k26 — einen Wert von 1,1-10""%ecm
den hier vorgestellten Experimenten zum Zeitpunkt der maximalen AcP-Konzentration
(~ tp) nur 1,0 % < ’gx;—fﬁij < 8,5 % (im Mittel 3,5 %) des OH iiber diesen Kanal
reagiert haben*. R31,.p kann nicht iiber denselben Mechanismus — H-Abstraktion unter
Bildung von H5O und einer O=0-Doppelbindung — verlaufen wie R26. In Frage kommen
vielmehr die Spaltung einer C-H-Bindung unter Erzeugung eines CRIEGEE-Intermediates

(H,CC(0)0,) und die Ubertragung des dukeren Peroxysauerstoffatoms auf das OH.

H3CC(O)OQ + OH I—IQCC(O>()2 + H,O R31ag(zsrt):uliert

H;CC(O)O + HO, R31bRostuliert

Laut der TUPAC8 nehmen die Ratenkonstanten der zu R31a5°5"""" analogen OH-

vermittelten C-H-Bindungsspaltung sowie der R31b22%""" entfernt vergleichbaren Reak-

3s~1 an. Demnach sollte

tionen von HO5 mit ROy maximal Werte im Bereich von 10~ em
R31acp langsamer sein als R26, womit der Einfluss von R31.p in der obigen Betrach-
tung iiberschétzt worden wére. Deshalb und weil der gemessene Wert von klaa.p nicht
von ]gﬁg—w abhéngt (sieche Abbildung 5.7), wurde R31scp nicht in das kinetische
Modell des chemischen Systems aufgenommen. Die Reaktionen von OH mit Essigsidu-

re H;CC(O)OH, Peressigsdure H;CC(O)OoH und HCHO sowie die OH-Selbstreaktion
hatten keinerlei Bedeutung als Verlustkanéle fiir OH. Die beiden letztgenannten wurden

bei der Erstellung des kinetischen Modells trotzdem beriicksichtigt.

Als Produkt von Rla entsteht H3CC(O)O, das praktisch instantan in CHz und CO,
zerfallt. Durch die Addition O, an CHjz bildet sich mit H3COy (MeP) ein weiteres ROs.

H,CC(0)0
HsC + O,

H;C + CO, R294cp
H3C02 R3MeH

Samtliche Selbst- und Kreuzreaktionen von AcP, MeP und HO, — also R1,.p und die

im folgenden dargestellten Reaktionen — wurden im kinetischen Modell beriicksichtigt.

2 H,CC(0)0, 2 H,CC(0)0 + O, R25 acp
2H3CO, — H3COH + HCHO + O R25api.p

—— 2H3CO + O, R25byep

H;COy + HOy; —— H3COH + Oy R1byep
—— HCHO + H,O + O R1dyep

HyCC(0)05 + HyCOy ——— HyCC(0)O + HyCO + O, R30
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5.2 Bestimmung von kla.p und aacp

Mit HMP HOCH,O, bildet sich durch Addition von HO5 an Formaldehyd eine vierte
Peroxyspezies. Formaldehyd entsteht nahe ¢ty — als Nebenprodukt der HO,-Bildung — in
einer Menge, die in grober Naherung zwei Grofsenordnungen kleiner ist als die Methanol-

und eine Gréfkenordnung kleiner als die Ethanalkonzentration.

HO, + HCHO —Y— HOCH,O, R24ucH0

Die Bildung von HMP ist von Bedeutung, da die Reaktion von HMP mit HOy 20 %
OH bildet™!. Mit k24ucuo = 7,9 - 107 em®s~! ist die HMP-Bildungsrate bei einer
Zerfallsrate von k-24pcro = 150 s7! langsam 148 Die HMP-Konzentration und die OH-
Bildung via Rlagyp blieben daher auf der Zeitskala der hier vorgestellten Experimente
klein. Dennoch wurden diese Reaktion, die HMP-Selbstreaktion und die Kreuzreaktionen

mit den iibrigen Peroxyradikalen in das kinetische Modell aufgenommen.

HOCH,0, + HO, —2% . HOCH,0 + OH + O, Rilagmp
0% HOCH,0,H + O, Ribgp

0% . HeoOH - H,0 + O, Ridgp

2 HOCH,0, 2HOCH,O + O, R25a50p

— HCOOH + HOCH,OH + O,  R25bpup

H,CC(0)0, + HOCH,0; ——— H,CC(0)0 + HOCH,O + O, R32acp
HyCO, + HOCH,O, HyCO |+ HOCH,0 & O, R32p10p

Fir die Kreuzreaktionen R32x.p und R32y.p sind weder die Ratenkonstanten noch
die Produktverteilungen bekannt. Vereinfachend wurde daher angenommen, dass nur
ein oxyradikalbildender Kanal existiere. Laut LIGHTFOOT et al. liegen die Geschwin-
digkeitskonstanten der Kreuzreaktionen immer zwischen denen der zugehorigen Selbst-
reaktionen!?3. BOoYD et al. fassen in ihrem Ubersichtsartikel®® Beobachtungen zusam-
men, nach denen die Ratenkonstanten aller bekannten Kreuzreaktionen mit AcP na-
he 107 em3s™! ligen. Die Geschwindigkeitskonstanten von Kreuzreaktionen mit MeP
wiirden gewohnlich durch das doppelte geometrische Mittel der Selbstreaktionsratenkon-
stanten hinreichend angenéhert. In der vorliegenden Arbeit wurde grundsétzlich auf das
arithmetische Mittel zuriickgegriffen. Bei Zahlenwerten von k25x.p = 1,6-10" " em3s~1,
E250mep = 3,5 - 107 em3s! und k25mvp = 7,2 - 1072 em3s~! ergeben sich damit Wer-

te fiir k32acp von 1,2 - 107 em3s~! und fiir k32uep von 3,8 - 10712 em3s~!, was gut
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mit den Beobachtungen von BOYD et al. im Einklang steht’. Fiir die Werte von k25 a.p
und k255.p wurde jeweils ein Faktor von drei als Unsicherheit angenommen. Um Selbst-
und Kreuzreaktionen der RO5 zu unterdriicken, wurde meist mit einem deutlichen HO-
Uberschuss gearbeitet (siche Tabelle 5.2). Unter diesen Bedingungen dominieren die Re-
aktionen der ROy mit HOy und die HO,-Selbstreaktion. Neben Rlagyp existieren zwei
weitere OH-Quellen, die sich potentiell stérend auf die Bestimmung von aa.p und kacp
auswirken kénnen. Die OH-Bildung iiber R3bs.p wurde bereits in Abschnitt 4.5 erértert
und quantifiziert. Der Einfluss von Reaktion R27, die zu 21 % iiber einen OH-bildenden
Kanal verlauft!3! wird im folgenden Abschnitt 5.2.1 diskutiert.
Ho, + 1 —2% . om | co R27a
~B% L m5a o, R27b

5.2.1 Diskussion eines beispielhaften Einzelexperimentes

In Abbildung 5.3 ist ein OH-Zeitprofil dargestellt, das mittels geeichter OH-LIF-Spektro-
skopie bei 100 Torr, c[Cly|(ty) = 2,1 - 10" em™ und % = 7,6 aufgezeichnet
worden ist. Auferdem finden sich dort die Ergebnisse von vier numerischen Simulationen.
Unter Verwendung der aktuell von der IUPAC empfohlenen Werte fiir k1x.p und aacp

(siche Tabelle A.1), lassen sich die Messwerte nicht simulieren (SIM;, schwarz).

T A Messwerte - -
L0 ——SIM k= 1410" em’st o =44 %[ 5

9 ’ 11 3 -1 ’ — 1,0:
L | ——SIM,:k, ,=1410" em’s" a ,=78%]| 2
. _ 113 -l _ =
% ——SIMk, =2310" cms a, ,=58%| 5
& ——SIM:k,,=2310" em’s" @, _=0% [ S
(nl c c 'g
= -
jant )
o s
[=}
=
e
o

Zeit t/ms

Abbildung 5.3: Geeichtes OH-Zeitprofil fiir die Bestimmung von kla.p und aacp.

fNach der Methode von BOYD et al. erhiclte man fiir £32pep einen Wert von 3,2 - 10712 em3s~1.
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5.2 Bestimmung von klj.p und apcp

Offenbar geniigt es nicht, in der Simulation lediglich ap.p anzupassen (SIMs, blau).
Die Signalhohe wird dadurch zwar besser wiedergegeben, nicht aber die Profilform. Erst
wenn beide Parameter gleichzeitig variiert werden, ist die Anpassung der Simulation an
die Messdaten optimal (SIM3, rot). Welches Messergebnis zu erwarten wére, wenn R1

kein OH produzieren wiirde, zeigt die letzte Simulation (SIMy, griin).

© Eichmessung — SIM| -
O  Nullmessung —SIM, §
-2
« o
S A g-k]1-Bestimmun ——SIM_ k. =2110" em’s' =
= 1 g 7" AP > g
g‘) Fper ~ 66 % i )
= N
jas )
5
o
)
(@)

0
0 1 2 3 4
Zeit t/ms

Abbildung 5.4: Darstellung der Problematik des {iberschiissigen OH nahe ¢g. Teilweise zeigten
sich bei Reaktionszeiten von wenigen 100 ps Diskrepanzen zwischen den Mess-
werten und Simulationen. Dies betraf sowohl die Messungen mit HsCCHO (rot)

als auch die Eichmessungen mit NO (schwarz) und die Nullmessungen (griin).

Ein genauer Blick auf Abbildung 5.3 offenbart, dass das verwendete kinetische Modell
die OH-Konzentration bei Reaktionszeiten von wenigen 100 pus unterschétzt. In Abbil-
dung 5.4 sind drei Datensétze zusammengestellt, die zur Klarung dieser Problematik in
unmittelbarer zeitlicher Néhe zueinander bei 200 T'orr aufgezeichnet wurden. Es han-
delt sich um eine Eichmessung (H;COH/NO/Cly/O4/Ny, schwarz, SIM;), eine Mes-
sung zur Bestimmung von aacp und klxp (H3COH/H3CCHO/Cly/Oo/Ny, ¢[Clyl(ty) =
2,6-103cm ™3 und Z[[Iigf]] = 1,8, rot, SIMg) sowie eine Nullmessung (H3COH/Cl,/O5 /Ny,
grin, SIMy). Das Problem #dufert sich in Diskrepanzen zwischen Simulation und Mess-

werten und tritt bei der FEich- und der Nullmessung in &hnlicher Schwere auf, was
auf eine gemeinsame Ursache schliefen ldsst. Der Verlauf ist typisch fiir eine instan-
tane OH-Bildung bei ¢ty und eine sich anschliefsende exponentielle Abnahme der OH-
Konzentration. Bei der a-k1-Bestimmung sind die Diskrepanzen weniger deutlich sicht-

bar, da hier die Auswirkungen der Storquelle schneller abgeklungen sind. Die Ratenkon-
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Kapitel 5 Erste Studie: Revision von H;CC(O)O, (AcP)

stanten der OH-Verlustreaktionen haben sich hier ndmlich auf » kop.veruss = 24300 571
summiert, woraus sich eine Halbwertszeit von 71/, og = 29 pus ergibt. Fiir die Eich- und

die Nullmessung waren Y kom.vertust = 4880 s™' und 11/, on = 142 ps.

O Eichmessung — SIM,

o  Nullmessung —SIM, 4
3

A g-k1-Bestimmung —SIM, |

w

—SIM, : ¢, , von CARR etal.

\S]

OH-LIF-Signal/10”
OH-Konzentration c[OH]/ 10" cm™

—

(e

(=]
—_
)
w
N

Zeit t/ms

Abbildung 5.5: Mit optimierten Werten fiir k27 und kk2277“ geben die Simulationen die Messdaten

aus Abbildung 5.4 viel besser wieder. Verwendet man den (a.pp-Wert von CARR
et al.["?l wird die Anpassung hingegen deutlich schlechter (blau).

Da das tiberschiissige initiale OH nicht sichtbar ist, wenn der Reaktionsmischung kein
Cly beigemischt wird, konnen apparative Artefakte als Ursache ausgeschlossen werden.
Die Reinheit der verwendeten Gaskomponenten war so hoch, dass ein Effekt dieser Gro-
fse nicht auf Gasverunreinigungen zuriickgefiihrt werden kann. Lokale Intensitdtsmaxima
des Photolyselasers scheiden ebenfalls als Ursache aus, da die Problematik auch bei Ex-
perimenten auftrat, bei denen der homogen emittierende Excimerlaser verwendet wurde.
Eine Durchsicht aller Daten ergab, dass das iiberschiissige initiale OH gew6hnlich umso
stiarker zu Tage trat, je niedriger die Konzentrationen der Radikalvorlaufer im Reakti-
onsgemisch waren. Daher ist es naheliegend, dass die Reaktionen der Radikalvorlaufer
in Konkurrenz zu der Reaktion stehen, die das iiberschiissige OH erzeugt. R27a ist die
einzige bekannte Reaktion, die bei allen Experimenten, die in Abbildung 5.4 vorgestellt
wurden, ablief und diesen Kriterien entspricht. Wie viele Peroxyradikale gebildet werden,
héngt unter den gegebenen Bedingungen nicht von den Konzentrationen der Radikalvor-
laufer, sondern von der Menge des photolytisch erzeugten Cl ab. Daher konnen bereits
kurz nach tq erzeugte HOo-Radikale umso effizienter um verbliebene Cl-Atome konkur-

rieren, je niedriger die Konzentrationen der Radikalvorldufer sind. Wie die Simulationen
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5.2 Bestimmung von klj.p und apcp

SIMg - SIMj, in Abbildung 5.5 zeigen, lisst sich die Ubereinstimmung zwischen Expe-

riment und Modell tatsdchlich deutlich verbessern, wenn die Werte fiir £27 und ’22—277“
vergroRert werden. Hebt man k27 von 4,4 - 107 em3s~! um 26 % auf den Maximalwert

k27a
k27

timale Anpassung ungefihr verdoppelt werden. Wie in Abschnitt 5.2.3 dargelegt wird,

der TUPAC-Empfehlung von 5,5 - 10~ em3s™! an, so muss = 21 % fiir eine op-
ergeben sich weitere Anhaltspunkte fiir diese Erklarung, wenn statt H3COH deuteriertes
Methanol H3COD zur Anwendung kommt.

HicksoN und KEYSER geben einen guten Uberblick iiber die derzeit verfiigbare Li-
teratur zu Reaktion R27. Demnach existieren sechs Studien, in denen fiir k27 Werte
zwischen 4,2 - 1071 und 4,5 - 107 em3s™! bestimmt wurden. Vier weitere Studien, die
bei der Erstellung der IUPAC-Empfehlung keine Beachtung fanden!®3 lieferten Werte
von 6,8-1071,6,0-107,2,5-107 bzw. 1,910 em3s~!, die innerhalb der kombi-
nierten Fehlergrenzen ebenfalls mit der [IUPAC-Empfehlung von (4,47 ) - 107! em®s ™

iibereinstimmen. In sechs dieser zehn Veroffentlichungen wurde ebenfalls das Verzwei-

k27a
k27

Eine tiefer gehende Diskussion der einzelnen Arbeiten sowie die entsprechenden Refe-

gungsverhaltnis vermessen, wobei Werte zwischen < 1% und 22% berichtet wurden.

renzen finden sich bei HICKSON und KEYSER[®!. Insgesamt lassen sich die notwendigen

k27a
k27

Anpassungen von k27 und auf Basis der verfiigharen Literatur nicht rechtfertigen.

Die Quelle der {iberschiissigen initial gebildeten OH-Radikale verbleibt also im Unkla-
ren. Fiir die Bestimmung der Reaktionsparameter von R1 stellt dies aber kein Problem
dar, zumal die initiale Gesamtradikaldichte diese OH-Menge gewohnlich um den Faktor
1000 tibersteigt. Wie in Abschnitt 4.4 dargelegt worden ist, lassen sich die Eichprofile
— mit Ausnahme der ersten wenigen 100 us — allein durch Anpassung von fg;q, hervorra-
gend simulieren. Es ist nicht ersichtlich, weshalb grofere Probleme bei den Experimenten
mit HsCCHO auftreten sollten, die in unmittelbarer zeitlicher Ndhe zu den Eichmessun-
gen durchgefiithrt wurden. Anders liegen die Dinge bei der OH-Bildung via R3a.q, die auf
einer dhnlichen Zeitskala ablduft wie R27. Sollte man versuchen, (a.g aus den hier vorge-
stellten Experimenten zu bestimmen, wiirde man systematisch zu grofse Werte erhalten.
Zu diesem Zwecke wurde daher das in Abschnitt 4.5 beschriebene Verfahren angewen-
det. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob die Ubereinstimmung zwischen
Modell und Messdaten besser wire, wenn fiir (g der deutlich grofere Wert von CARR
et al.["? verwendet wiirde. Das Gegenteil ist der Fall, wie eine entsprechende Simulation
zeigt, die die initial gebildete OH-Menge stark tiberschétzt (siehe Abbildung 5.5, SIM;;).
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Kapitel 5 Erste Studie: Revision von H;CC(O)O, (AcP)

5.2.2 Prasentation der Ergebnisse

Insgesamt wurden 69 Bestimmungen von aa.p und k1a.p durchgefiihrt. Bei neun dieser
Experimente kam fiir die Radikalerzeugung der Excimerlaser, bei den iibrigen 60 der
Nd:YAG-Laser zur Anwendung. Wichtige Reaktionsparameter wurden — soweit moglich —
um mehr als eine Grofenordnung variiert, was bei den wenigen Messungen mit dem

Excimerlaser jedoch nur in eingeschranktem Mafse moglich war (siehe Tabelle 5.2).

15 _- a, % 15 _- kl/\CP/IO'“crnss'1 15 kla, /1 0" em’s™
I Alle Daten I Allc Daten
——=207+0,69 - —— 128+039
I Nur YAG I Nur YAG

— 2144057

JIE Alle Daten
1-——647+205
4l Nur YAG

1—627+193

——1,31£0,38
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Abbildung 5.6: Haufigkeitsverteilungen der Einzelergebnisse fiir aacp, klacp und klaacp. Die
Maxima und 20-Breiten der GAUSs-Funktionen finden sich in den Legenden.

Abbildung 5.6 zeigt die Haufigkeitsver-

Parameter ‘ Einheit H Nd:YAG | Excimer
teilungen der experimentell bestimmten

p Torr 100-500 200
c[MeOH] | 108 em=3 || 1,1-11,9 | 5,1-7,5 Werte fiir apcp und klacp sowie die des

c[AcH] 10 em=3 || 0,25-13,4 | 1,2-4,0 Produktes klaacp = aacp - klacp, bei dem
14 -3 . .
c[Cly] 107" em 9,3-33,4 | 7,2-11,5 es sich um die Ratenkonstante des OH-

0 1017 em=3 || 3,3-6,6 6,5 . .
c[fv[[e(ﬂu an bildenden Reaktionskanals Rla handelt.
S 1,3-67,9 | 12,8-45,0 Die Erschmisse der Exner o
iﬁ?ﬁ]]ff;’)) 0.9-47.0 | 8.9-31.1 1e Brgebnisse der BExperimente mit dem

[Cl(to) | 108 em 3 || 1,4-4,9 38.6.1 Nd:YAG-Laser sind in roter Farbe darge-

[Eich 102 em=3 || 3,7-32,6 | 13,7-15,6  stellt. Die Ergebnisse aller Experimente

sind dahinter in blau aufgetragen, sodass

Tabelle 5.2: Zusammenstellung wichtiger Para- die neun mit dem Excimerlaser aufgenom-

meter der Experimente zur Be- o on Daten deutlich herausragen. An al-

stimmung von klacp und aacp. le Datensédtze wurden GAUSS-Funktionen
angepasst, die sich ebenfalls in der Abbildung wiederfinden. Als Unsicherheiten der Maxi-

malwerte werden jeweils zwei Standardabweichungen (20) angegeben. Offenbar sind die
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5.2 Bestimmung von klj.p und apcp

Excimerdaten gegeniiber den YAG-Daten verschoben, wobei die Abweichungen — abge-

sehen vom kleinsten Wert von kla.p — innerhalb des 20-Fehlers der YAG-Daten liegen.

Beachtet man die Divergenzproblematik, die bei der Verwendung des Excimerlasers auf-
tritt (siehe Abschnitt 3.2), so ist dieses Resultat zufriedenstellend. In die Endauswertung

flossen aber nur die exakteren YAG-Daten ein.
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Abb. 5.7: Auftragung der Ratenkonstante klaa.p von Rlasc.p gegen ausgewihlte Parameter.
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Die Werte von aacp (R? = 0,89) und klap (R* = 0,90) sind weniger gut GAUSS-
verteilt als die ihres Produktes klas.p (R? = 0,95). Dies diirfte sich dadurch begriinden,
dass die Form der OH-Profile vornehmlich iiber das Verhéltnis der OH-Bildungsrate via
Rla klaacp - c[AcP] - ¢[HOs] zur OH-Gesamtverlustrate > konverlust - ¢[OH] definiert
wird. Somit wére klaa.p als der eigentlich durch die LIF-Profile bestimmte Parameter
zu betrachten. Dennoch ist es ratsam und erforderlich, im kinetischen Modell ap.p und
klacp einzeln aufzufithren, was angesichts der grofen R?-Werte fiir die beiden Parame-
ter gerechtfertigt scheint. Weshalb vier Experimente deutlich grofiere Werte fiir klaacp
lieferten, ist nicht unmittelbar ersichtlich. An den betreffenden Messtagen wurden je-
weils nur entsprechend hohe Werte gemessen. Es ist daher mdoglich, dass die Apparatur
an diesen Tagen nicht einwandfrei funktionierte. Da dies aber nicht nachgewiesen wer-
den kann, wurden auch diese vier Messwerte in der Endauswertung berticksichtigt. In
Abbildung 5.7 wurden die Werte von klaa.p gegen neun wichtige experimentelle und che-
mische Parameter aufgetragen. Die vier Ausreifter wurden blau markiert. Es ldsst sich

nicht erkennen, dass klaa.p von einem der Parameter abhéngig ware. Dass dies auch fiir
k31acp-c[AcP]
>~ kOH-Verlust
kinetische Modell aufzunehmen. Eine Druckabhéngigkeit ist ebenfalls nicht zu erkennen.

das Ratenverhaltnis gilt®, rechtfertigt die Entscheidung, k31cp nicht in das

1 _ b _ 13 b _ 13-
800 % = (63.6+108) % 800 1 = (2.30 £ 0.34)-10™ emr’s 00 J K14, = (1,44 £0,37)-10" emr's

600 600
s ] ]
] ] ]
£ 400 4004 400
& - - -
=

50 100 0 1 2 3 1 2 3

OH-Ausbeute a, /% Ratenkonstante k1, /10" cm’s’ Ratenkonstante kla, /10" cm’s’

Abbildung 5.8: MONTE-CARLO-Simulation des in Abbildung 5.3 vorgestellten Experimentes.

Als wichtigste Fehlerquellen fiir die Ergebnisse der einzelnen a-k1-Bestimmungen, sind

die Unsicherheiten zu nennen, mit denen die verschiedenen Eingangsparameter der nu-

§Zur Berechnung wurde k31a.p = k26 angenommen. Andere Werte fiir k31a.p wiirden nur eine

Stauchung oder Streckung der y-Achse bewirken und zum gleichen Ergebnis fiihren.
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5.2 Bestimmung von kla.p und aacp

merischen Simulationen des chemischen Systems bekannt sind. Um diese zu quantifizie-
ren, sind fiir 15 reprasentative Experimente MONTE-CARLO-Simulationen durchgefiihrt
worden. Dabei sind bis zu 21 Eingangsparameter innerhalb ihrer Fehlergrenzen (20) va-
riiert worden, nédmlich die Methanol- und Ethanalkonzentration, die Ratenkonstanten
klamp, Elver, k2ach, k20veon, k15, k23 ach, k23Meon, £25acp, k25Mep, £26, k27, k30 und
kp, die Verzweigungsverhéaltnisse 'f;ﬁ, m—g’;, 133—2773 und (acy, der LIF-Eichfaktor fgi
sowie die Gesamtradikaldichte ¢[Cl|(¢y). In Abbildung 5.8 sind die Resultate dargestellt,
die sich fiir das in Abbildung 5.3 vorgestellte Experiment ergeben haben (N = 10000).
Im Mittel ergaben sich damit relative Unsicherheiten (20) von 18 % fiir apcp und klacp

und von 25 % fur klaacp.

Experiment: H AcP+HO, | AcP+DOs
Parameter ‘ Einheit H Mittelwert | Endergebnis ‘ Mittelwert | Endergebnis
klacp 10~ em3s~t || 2,01 40,09 2,0£0,4 2,14 £0,26 2,1£0,4
QACP % 62,9+2,8 63 + 11 79,8+9,9 80+ 14

klagep | 107 em3s~t || 1,204£0,08 | 1,34+0,3 | 1,70+£0,30 | 1,740,4

Tabelle 5.3: Experimentell bestimmte Werte fiir k1 a.p und aacp. Die Unsicherheiten der Mittel-
werte sind statistisch (20). Zur Berechnung der Fehler (20) von den Endergebnissen

wurden die mittleren Fehler der MONTE-CARLO-Simulationen verwendet.

Fiir die Mittelung aller 60 Ergebnisse wurden die Einzelwerte — soweit verfiighar — mit
den Unsicherheiten der MONTE-CARLO-Simulationen gewichtet. Ansonsten erfolgte die
Wichtung mit den mittleren relativen MONTE-CARLO-Unsicherheiten. Die Mittelwerte
sind in Tabelle 5.3 zusammen mit den statistischen Fehlern der Mittelwertbildung darge-
stellt. Um die Endergebnisse zu bestimmen, wurden die Mittelwerte auf zwei signifikante
Stellen gerundet und mit den mittleren Fehlern der MONTE-CARLO-Simulationen ver-
sehen. Die Endergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Eine Diskussion der

Daten im Zusammenhang mit der Literatur erfolgt im abschliefsenden Abschnitt 5.4.

5.2.3 Experimente mit DO,

Zur Erzeugung von DO, kam isotopenmarkiertes Methanol-OD H3COD zur Anwendung.

H;COD + Cl
H,COD + Oy

H,COD + HCI R23nec0D
DO, + HCHO R4neop
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Man kann davon ausgehen, dass die Ratenkonstanten £23y;.0p und £23y1.0n innerhalb
von 1-2 % gleich schnell sind 82l Wihrend die Reaktion von H3CCO mit Oy via R3bacn
unverandert OH bildet, erwartet man als Produkt von Rlaacp,iso und R27bis, OD.

H,CC(0)0; + DO; —= HyCC(0)O + OD + O, Rlaace, iso
ki g 0G(0)0,D + O, R1bacp,iso

AR, H,0C(0)0D - Oy Rlcacpiso

DO; + C1 ——— OD + CIO R27ay.,

DCl + O, R27bis

Es ist bekannt, dass die Reaktion von Methanol mit OD 10 % schneller ist als die
Reaktion mit OHPY. Fiir die Reaktion von OD mit Ethanal sind vergleichbare Daten
nicht verfiigbar. In beiden Féllen handelt es sich um vergleichbare Reaktionen — nam-
lich die OH-vermittelte H-Abstraktion von einem Kohlenstoffatom. Daher wird an dieser
Stelle angenommen, dass man maximal einen Fehler von 10 % macht, wenn man fir die
Reaktion mit OD den Wert der Reaktion mit OH iibernimmt. Die Reaktion von DO mit
DO, (R264,) ist 65 %# und die DOy-Selbstreaktion (R15:,) 70 %84 langsamer als die
entsprechenden Reaktionen der undeuterierten Spezies. Fiir Reaktion R27;, sind keine
kinetischen Informationen verfiighar. Von Interesse fiir die vorliegende Arbeit ist vor al-
lem der OD-bildende Kanal R27a;,,. Im Verlauf dieser Reaktion bleibt die O-D-Bindung
unangetastet, sodass lediglich ein sekundérer Isotopeneffekt wirksam werden kann. Da-
mit ist nicht zu erwarten, dass sich die Ratenkonstanten k27a;,, und £27a um deutlich
mehr als ~ 10 % unterscheiden wiirden. Fiir R27bi, ist ein priméarer Isotopeneffekt zu
erwarten, wonach dieser Reaktionskanal — analog R26;,, — deutlich langsamer sein konnte
als die entsprechende Reaktion mit HOy. Auch im Falle der DOs-Experimente ist eine
genaue Kenntnis der Grofe von k27;, und k,f;T“: jedoch nicht notwendig. Wie in Ab-
schnitt 5.2.1 bereits fiir die HOo-Experimente diskutiert worden ist, ist R27;,, ndmlich
zeitlich abgekoppelt von R1acp is, und nimmt daher praktisch keinen Einfluss auf die

Ergebnisse der a-k1-Bestimmungen.

Zur korrekten Beschreibung der chemischen Prozesse wurde eine zweite OH-Spezies
,OHean' in das kinetische Modell eingefiihrt, die exklusiv iiber den OH-bildenden Kanal
der Reaktion von H3CCO mit Oy (R3bacn) entsteht. Alle OD-bildenden Reaktionen bil-
den unverandert die Spezies ,,OH". Alle Reaktionen, an denen OH-Radikale als Reaktand

beteiligt sind wurden anschliefend dupliziert und gesondert fiir ,,OHqqy und ,,OH* mit
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den jeweiligen Ratenkonstanten aufgefiithrt. Der Deuterierungsgrad des H3COD wird als
Variable ,, DeuGrad* im Modell ebenfalls beriicksichtigt. Dieser muss nicht dem Aufdruck
auf dem Gebinde (99,5 %) entsprechen, weil ein schneller H-Austausch mit HoO moglich
ist. Wasser kommt als Verunreinigung in den Gasflaschen vor und kann ebenfalls an
den Apparaturwianden und Leitungsinnenseiten adsorbiert sein. Bei OH-LIF-Messungen
setzt sich das LIF-Signal aus der Summe des iiber R3ba.y gebildeten ,OHcq,¢ und dem

undeuterierten Anteil des ,OH* zusammen:
OH-LIF(t) = [¢|OHeant)(t) + (1 — DeuGrad) - c[OH|(t)] - frich (5.7)

Fiir OD-LIF-Messungen spielt nur der deuterierte Anteil des ,OH* eine Rolle:

OD-LIF(t) = DeuGrad - c[OH|(t) - frich, oD (5.8)
o Eichmessung (H3C01H und NO) — 6
o DeuGrad-Bestimmung (H3C02D und NO)
4 A DeuGrad-Bestimmung (H,CO’D und H,CCHO) |
| Nullmessung (nur H3COZD) — 4

O'H-LIF-Signal/10°

O'H-Konzentration c[OH]/ 10" cm’

R A0a =YaPh
AR AAOTEA LR

I T — . s o e ¢

Zeit t/ms

Abbildung 5.9: Experimente zur Bestimmung des H3COD-Deuterierungsgrades. Weitere Infor-

mationen finden sich im Text.

Abbildung 5.9 zeigt Experimente, die zur Bestimmung von DeuGrad durchgefiihrt
worden sind. Zunéchst wurde das OH-LIF-System nach dem iiblichen Verfahren geeicht
(schwarz). Fiir das folgende Experiment wurde das H3COH durch H;COD ersetzt (blau),
sodass sich das beobachtete OH-LIF-Signal allein auf das OH aus dem undeuterierten
Anteil vom H3COD zuriickfiithren lédsst. Die blaue Linie représentiert eine Simulation,
die durch Variation von DeuGrad an die Messdaten angepasst worden ist. Dann wurde

dem Reaktionsgemisch Ethanal anstelle von NO beigesetzt (rot). Hier ergibt sich Deu-
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Grad unter Verwendung der im Verlaufe dieser Arbeit bestimmten Werte fiir aa.p und
klacp. Man beachte die gute Wiedergabe des initial iiber R3ba.g gebildeten OH durch
die Simulation. Aus mehreren Messungen konnte fiir das verwendete H3COD letztlich ein
Deuterierungsgrad von 97% bestimmt werden. Zuletzt wurde eine Nullmessung durchge-
fithrt (griin). Interessanterweise war tiber die gesamte Messung praktisch kein OH-Signal
zu verzeichnen, auch nicht nahe ¢y, wo sonst das tiberschiissige OH zu beobachten ist (sie-
he Abschnitt 5.2.1). Wird das gleiche Experiment mit OD-LIF-Detektion durchgefiihrt
(sieche Abbildung 5.10) tritt die Stérquelle hingegen auf. Diese Beobachtungen identifi-
zieren den Wasserstoff der OH- bzw. OD-Gruppe im Methanol eindeutig als Quelle fiir
das tiberschiissige OH. Damit kommt im Rahmen der bislang bekannten Chemie — wie

bereits vermutet — nur R27 als Bildungsreaktion in Frage.

A g-k-Bestimmung o Nullmessung
- ) _ A1 31 _ — 1.0
——SIM:k, . =2.0-10"" em's &,y =63 % ;
P SIM,: k, ,. =2,0-10"" cm’s” a, . =80% i

- A SIM,: wie SIM, mit k23 = 0,7-k23

MeOH

O’D-LIF-Signal/10°

0’D-Konzentration c[OZD]/10ll em’

0 1 2 3 4 5 6
Zeit t/ms

Abbildung 5.10: OH-Zeitprofil fiir die Bestimmung von klacp, iso und aacp,iso- Es ist ein gro-
ferer a-Wert notwendig, um die Simulation an das gemessene OD-LIF-Profil
anzupassen, als bei den Experimenten mit HO9. Ebenfalls zielfiihrend wére

eine Verkleinerung von k23\.0p, widerspricht aber der Literatur.

Es wurden acht Experimente zur Bestimmung von aacp, iso Uunnd K1acp, iso durchgefiihrt.
Die wichtigsten experimentellen Parameter sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Natur-
gemaf konnten bei acht Experimenten nicht alle Parameter gleichermafien variiert wer-

% gelegt wurde. Abbildung 5.10

zeigt in roter Farbe ein Experiment, das bei 100 Torr, ¢[Clo](to) = 1,7 - 10'® em ™3 und

% = 10, 3 aufgezeichnet worden ist. Die Profilform lasst sich nicht mit den Werten

den, weshalb der Fokus auf das Peroxyverhéltnis
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fiir @ und k1 der Reaktion von AcP mit HO, reproduzieren (SIM;, schwarz). Es sei er-
wahnt, dass dies ohne Weiteres bei OH-LIF-Expe-

Parameter‘ Einheit H

rimenten mit H3COH moglich war, die unter ver- » Torr 100-200
gleichbaren Bedingungen am gleichen Tag gemessen c[MeOD] | 101 em=2 | 1,8-3,1

worden sind. Die numerische Anpassung der Simu- c[AcH] 10 em=2 || 0,47-4,0

lation an das LIF-Profil liefert deutlich hohere a- c[Cly] 10" em™3 || 24,3-24,5
oy 1 .. . c[Og) 1017 em=3 3,6

Werte bei dhnlichen Werten fiir k1 (SIMj, rot). Eine STMeOD] a3

dhnlich gute Ubereinstimmung von Simulation und Do) 378 2972
c[AcP](t s 4Ty

Messdaten unter Verwendung der Werte fiir o und c[[Cl]]((t(j; 108 em=3 || 1.7-18

k1 der Reaktion von AcP mit HO, ergibt sich, wenn fEich 102 em=3 || 8,3-20,1

man k23pe.op um 30 % verlangsamt (SIMs, blau).

Im Mittel aller Experimente miisste k23ye0p sogar Tab. 5.4: Zusammenstellung wichti-

um 34 % verringert werden, was weit iiber die in der ger Parameter der Expe-

Literatur beschriebenen 1 % - 2 % hinausgeht und rimente zur Bestimmung

. VOIl (XACP, iso und klAcP, iso-
damit ausgeschlossen werden kann.

MONTE-CARLO-Simulationen ergeben #@hnliche Resultate, wie bei den Experimen-
ten mit HO,. Dabei sind die H3COD- und Ethanalkonzentration, die Ratenkonstanten
klump, klmer, k2acn, k2meon, k15iso, k23ach, k23meon, k25acp, k25Mep, K206is0, K2Tis0,

k30 und kp, die Verzweigungsverhéltnisse X22act = k2bweon = A20aise yyn () . der LIF-

k2acH ' k2Meon ' K2Tigq

Eichfaktor fri, die Gesamtradikaldichte ¢[Cl](¢y) sowie der H3COD-Deuterierungsgrad

DeuGrad innerhalb ihrer Fehlergrenzen (20) variiert worden. Die weitere Behandlung

der experimentell bestimmten Werte erfolgte so, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben wor-
den ist. Die Resultate der gewichteten Mittelung sowie die Endergebnisse fiir aacp, iso,

kElacp, iso und klaacp, iso sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt.

5.3 Bestimmung von vyacp

Um das Verzweigungsverhéltnis ya.p des ozonbildenden Kanals Rlcacp zu bestimmen,
sind TAS-Messungen bei Aras = 250 nm und Arpas = 260 nm durchgefiithrt worden. In
Abbildung 5.11 sind die Absorptionsquerschnitte der wichtigsten Absorber im Wellen-
langenbereich von 200 - 300 nm zusammengestellt. Die Daten fiir HMP stammen von
LIGHTFOOT et al.[?8l bei den iibrigen Datensétzen handelt es sich um die Empfehlun-

gen des JPLB7. Bei 254 nm erreicht die Ozonabsorption mit einem Querschnitt von
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1,1-107'" em? ein Maximum, wihrend die Querschnitte der anderen Spezies bereits ab-

Parameter‘ Einheit H

nehmen. Bei 260 nm ist der Absorptionsquerschnitt

von HO, mit einem Wert von 1,3 - 1071 em? zwei

P Torr 100-200
c[McOH] | 10% em=3 || 2,377 Grofsenordnungen kleiner als der von Ozon. Dies ist
c[AcH] 10" em™3 || 2,4-13,2 von Bedeutung, da HO, unter den iiblichen expe-
c[Cls] mii Cm_:: 30,5-30,8 rimentellen Bedingungen mit % > 1 in der
c[f\fgl]ﬂ 0 em 535)_167’62 héchsten Konzentration aller Absorber auftritt. Die
c[[IZI[Cz;]]I;(I;]&O) 3:9:11:9 gemessenen Absorptionsprofile hangen umso sensiti-
Z[CCH (t;)) 103 e -3 1.7-2.2 ver von yacp ab, je grofer der Anteil der Ozonab-
ATAS nm 250-260 sorption an der Gesamtabsorption ist. Daher wurde

Tab. 5.5: Aufstellung wichtiger Pa-

rameter der Experimente

zur ygap-Bestimmung.

2
[]

Absorptionsquerschnitt aUVJIO'lscm

— verglichen mit den OH-LIF-Messungen — bei rela-

c[HO2](to)
APl (f) 8C

arbeitet, was letztlich zu hoheren Ozonkonzentratio-

tiv kleinen Peroxyradikalverhéltnissen

nen im Reaktionsgemisch fiihrte (siche Tabelle 5.5).

Ozon
AcP
HO2
MeP
HMP
H202

| |
250 300
Wellenliinge //nm

Abbildung 5.11: UV-Querschnitte wichtiger Spezies in Experimenten zur ~ya.p-Bestimmung.

Die Daten fiir HMP stammen von LIGHTFOOT et al.[23]) bei den iibrigen Da-

tensétzen handelt es sich um die Empfehlungen des JPLIB7.

Ein beispielhaftes TAS-Profil, das bei 200Torr, ¢[Clg] (o) = 2,2-103 ¢ =3, <i92llto)

? c[AcP](to)

4,7 und Appas = 260 nm aufgezeichnet worden ist, wird in Abbildung 5.12 présentiert.
Bei den rauschfreien Linien handelt es sich um die Ergebnisse einer Simulation, die durch
Variation von ¢[Cl] (%) und yacp an das TAS-Profil angepasst wurde. Die Farbkodierung

der einzelnen Spezies entspricht der in Abbildung 5.11 verwendeten. Als dicke schwarze
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Linie ist die simulierte optische Dichte der Reaktionsmischung ODges sim dargestellt,
die sich im WesentlichenY aus der Summe der optischen Dichten der dargestellten Ein-
zelkomponenten ergibt. Es ist offensichtlich, dass ODges smv zu schnell abndahme, wenn
die Absorption von Ozon (rote Linie) nicht vorhanden wéire. Man beachte, dass MeP
tiber die Hélfte der Reaktionszeit den grofsten Anteil von ODges s ausmacht. Dies ist
kritisch zu bewerten, da die Reaktionsparameter der gemischten Peroxyreaktionen — wie
schon mehrfach diskutiert — nicht gut bekannt sind. Wahrend bei der Analyse der OH-
LIF-Daten die ersten 2 - 3 ms den groften Einfluss auf das Ergebnis haben, ist fiir die
Ozonbestimmung vor allem die Zeit danach relevant. Daher ist bei der ya.p-Bestimmung
mit groferen Ungenauigkeiten aufgrund der MeP-Chemie zu rechnen, als bei der Unter-

suchung von aacp und klacp.

gemessenes TAS-Profil —_— ODges_ .
3 Ozon, SIM ODACP, SIM ODH02, SIM
ODMeP, SIM ODHMP SIM ODH:OZ. SIM

AN

N AN /\/\ Y
- \[\/ v v VAV "’AV Y \I/’\V - MVAAVA AV Y[\WI\A/\V//\‘AWM A

4

KAy,

Optische Dichte OD,  / 10°

Zeit t/ms

Abbildung 5.12: TAS-Zeitprofil bei Arag = 260 nm fiir die Bestimmung von yacp.

Dass in den Simulationen ebenfalls ¢[Cl] () variiert worden ist, hat einen technischen
Hintergrund. Wird eine Simulation mit einem leicht zu grofen oder zu kleinen Wert fiir
c[Cl](ty) durchgefiihrt, ergeben sich Probleme mit der verwendeten Software FACSIMILE.
Diese minimiert die Fehlerquadrate zwischen der simulierten und gemessenen OD, was
schlieflich zu einem simulierten Profil fiihrt, das das gemessene schneidet. Offensichtlich
ist ein solches Resultat aus physikochemischer Sicht ungeniigend. Daher wurde ¢[Cl](¢y)
ebenfalls variiert, das Experiment aber verworfen, wenn der optimierte Wert von ¢[Cl](¢y)

um mehr als den lo-Fehler — also 8 % — von dem zuvor gemessenen Wert abwich. Dies

IDie optischen Dichten der von den Peroxyspezies abgeleiteten Hydroperoxide, sowie von H3CCO und

ClO werden in der Simulation ebenfalls beriicksichtigt, sie sind aber unbedeutend klein.
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war in drei von 13 Experimenten der Fall, eine Begriindung dafiir ist nicht unmittelbar

ersichtlich. Bei den iibrigen Experimenten betrug die Abweichung im Mittel 0, 6 %.

Die zehn Datensitze fiir die Endauswertung sind weniger uniform als die LIF-Daten.
Fiir alle Datenséatze sind MONTE-CARLO-Simulationen durchgefiihrt worden, wobei die
Methanol- und Ethanalkonzentration, die Ratenkonstanten klacp, klgmp, klyer, k2acH,
k2Mmeon, k15, k23 ach, k23meon, K25acp, k250ep, K26, £30 und kp, die Verzweigungsver-

k2apcn  k2bmeon
k2acH 7 k2MeOH

oMep Und 00,0, innerhalb ihrer Fehlergrenzen (20) variiert worden sind. Die Ergebnisse

und aacp sowie die UV-Absorptionsquerschnitte opo,, oacp,

héaltnisse

der zehn Einzelbestimmungen von yacp ] © Ergebnisse der Einzelmessungen
sind in Abbildung 5.13 aufgefiihrt, wo- §%30 h gewichtetes Mittel

bei die Fehlerbalken fiir die MONTE- SSI

CARLO-Unsicherheiten stehen. Die rote E .

Linie symbolisiert das gewichtete Mittel f:: 20 —

(14,7 %). In Anhang E werden Messar- :%; . I T I T T T
tefakte beschrieben, die im hier betrach- Eﬁ 1 - l j l 1 I j
teten Wellenldngenbereich zu einer zu- g 10 ]

séitzlichen Absorption bei groferen Re- E i

aktionszeiten gefiihrt haben konnten. 0

Dies hétte entsprechend systematisch zu

hohe Werte fiir yacp zur Folge. Um die Abb. 5.13: Ergebnisse der ya.p-Bestimmungen.
Messartefakte zu beriicksichtigen, ist in Anhang E ein ozonbildender Reaktionskanal fiir
die Reaktion von HMP mit HO, postuliert worden (Rlpgyp). Fiir yacp ergeben sich
nur geringfiigig kleinere Werte, wenn Rlpmyp in das kinetische Modell aufgenommen
wird. In diesem Fall betrdgt die mittlere Abweichung von ¢[Cly](tg) +2 %, wobei erneut
die selben drei Experimente das Auswahlkriterium nicht erfiillen wie bei den Simula-
tionen ohne Beriicksichtigung von Rlpgyvp. Wichtet man alle Werte mit den relativen
MONTE-CARLO-Fehlern der korrespondieren Simulationen ohne R1pgyp, so ergibt sich
ein Mittelwert von 13,9 %. Da die wahre Natur der Messartefakte unklar verbleibt, wird
den Ergebnissen der Auswertung ohne Rlppgyp der Vorzug gegeben. Es erscheint aber
sinnvoll, die Differenz beider Mittelwerte zur unteren Fehlergrenze hinzuzuaddieren. Un-
ter Verwendung des mittleren relativen MONTE-CARLO-Unsicherheit (37 %, 20) erhélt

man als Endergebnis somit einen Wert von

YAcP = (151%) %.
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

Aus den experimentell ermittelten Werten fiir aacp und vacp lassen sich das Verzwei-

gungsverhaltnis des hydroperoxidbildenden Kanals R1ba.p und sein Fehler berechnen:

Bace =1 — aacp — YacP (5.9)

ABace = \Jdodp + d3ep (5.10)

In Tabelle 5.6 werden die im Verlauf der vorliegenden gemessenen Werte fiir aacp,
Bacp, Yacp, klacp und klaacp den Literaturdaten gegeniibergestellt. Dabei sind nur die
neueren Studien aus der Literatur beriicksichtigt worden, in denen davon ausgegangen
worden ist, dass Rlas.p OH bildet. Die bei den Experimenten mit DOy ermittelten

Werte fiir aacp,iso, K1acp,iso UNd klaacp iso finden sich ebenfalls in der Tabelle.

Art der Studie H indirekt ‘ direkt ‘ Evaluation ‘ direkt
HAssonN JENKIN DiLLON & TUPAC
Parameter Einheit et al.[14 et al.[15] CROWLEY (16l 2009 148] Diese Arbeit
klacp | 1071 em3s~! 2,2 fix 1,4 1,4+0,5 1,477 2,0+£0,4
QAP % 40 + 16 43 £10 50 £ 20 44 + 20 63t 11
BAcP % 40 + 16 38 £13 41 £+ 20 22+13
YAcP % 20+ 8 12+4 15+ 10 1518
klascp | 107 em3s™1 | 0,88 40,35 | 0,60+£0,14 | 0,70+0,37 | 0,6270¢] 1,3+0,3
klacp,iso | 107 emB3s™! 2,140,4
QAP iso % 80 + 14
klaacp,iso | 107 em?s™? 1,7+0,4

Tabelle 5.6: Vergleich der Ergebnisse der ersten Studie mit den Literaturdaten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, dass R1a.p deutlich schneller ist und eine
andere Produktverteilung vorweist, als bislang von der IUPAC angenommen wurde. In
der Literatur finden sich vier Studien, die sich mit R1s.p unter Beriicksichtigung von
Rlaacp beschiiftigen. Einzig LE CRANE et al.[®® kamen zu dem Ergebnis, es werde
kein OH gebildet (siehe Tabelle A.1). Die Autoren griindeten diese Aussage unter ande-
rem auf PLP-TAS-Messungen, denen Benzol (CgHg) beigesetzt wurde. Thre Auswertung
beruhte auf der Annahme, dass Benzol mit OH in das Hydroxycyclohexadienylradikal
(C¢HgOH) umgewandelt wiirde, das bei 290 nm stark absorbiert. Die tatséchliche be-

obachtete Absorption bei 290 nm war mit dem verwendeten kinetischen Modell nur mit
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einem aa.p-Wert von < 0, 1 reproduzierbar. JENKIN et al. haben die Ergebnisse von LE
CRANE et al. eingehend diskutiert und sind dabei zu dem Schluss gekommen, dass die
Autoren einen wichtigen Verlustkanal fiir C4HgOH nicht beriicksichtigt hitten['®l. Daher
sei ap.p wahrscheinlich unterschétzt worden. In keiner der in der Literatur beschriebenen

Studien wurde fiir die Fehleranalyse auf MONTE-CARLO-Methoden zuriickgegriffen.

Eine Neubestimmung von k1a.p ist nur in zwei Studien vorgenommen worden. HAS-
SON et al. stellten fest, dass ihre Daten nahezu gleich gut mit k1xp = 1,4-10" " em3s~!
und axcp = 30% oder mit klacp = 2,2-107" em3s™! und aacp = 40 % simuliert werden
konnten. Wegen leicht besserer Ubereinstimmung mit den Messdaten bevorzugten die
Autoren letzteres Wertepaar. Sie vermerkten jedoch, dass die auf den beiden Wertepaa-
ren basierenden Simulationen experimentell nicht unterscheidbar seien. Die Experimente
seien daher nicht geeignet, klacp sicher zu bestimmen!™. DILLON und CROWLEY er-
mittelten in ihrer LIF-Studie einen Wert fiir k15.p, der den der vorliegenden Arbeit um
30 % unterschreitet. Die verwendeten Methoden unterscheiden sich prinzipiell nicht, in
der vorliegenden Studie wurde jedoch eine direkte Messung von ¢[Cl](¢y) — und damit der
HO,-Konzentration — durchgefiihrt. DILLON und CROWLEY vermerkten in ihrer Studie,

dass genau dies notwendig sei, um die Unsicherheiten in k1a.p zu verringern!'6l.

Die Daten aus Tabelle 5.6 zeigen, dass die indirekten Studien von HASSON et al. und
JENKIN et al. zu niedrigeren aa.p-Werten gefithrt haben, als die vorliegende direkte Stu-
die sowie die direkte Studie von DILLON und CROWLEY. Wahrscheinliche Erklarungen
fiir diese Unterschiede wurden bereits in Abschnitt 2.3 erldutert: Da die Analyseme-
thoden blind fiir die Produkte von Rla waren, kontinuierlich photolysiert wurde und
nicht quantifizierbare heterogene Wandreaktionen auftraten, diirften die Ergebnisse der

indirekten Studien mit groferen Unsicherheiten behaftet sein als die der direkten.

Die Ubereinstimmung der ap.p-Werte aus den beiden direkten Studien ist zufrieden-
stellend. Der in der vorliegenden Arbeit bestimmte ax.p-Wert liegt innerhalb der Fehler-
grenzen der Studie von DILLON und CROWLEY. Man beachte dass die Unsicherheiten,
mit denen die initiale Radikaldichte ¢[Cl](¢y) sowie die Konzentrationen der Radikalvor-
laufer und die NO-Konzentration behaftet sind, in der hier vorgestellten Studie kleiner
sind, als sie in der Studie von DILLON und CROWLEY waren. Fiir die Messung von
c[Cl](to) griffen die Autoren auf ein geeichtes Joulemeter zuriick, was grofsere Fehler-

quellen in sich birgt, als die direkte Messung der HOs-Konzentration im Reaktor. Es
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stand kein FTIR-Spektrometer zur Verfiigung, um die Konzentrationen der Radikalvor-
laufer im Reaktionsgemisch zu messen. Die Konzentrationen von Radikalvorlédufern, die
nicht nennenswert bei 185 nm absorbieren, mussten daher aus der Konzentration des
verwendeten Radikalvorldufer/No-Gemisches sowie den Fliissen der verwendeten Mas-
senflussregler bestimmt werden. Gemische von NO in Ny wurden jeweils durch baro-
metrische Verdiinnung der Reinstoffe hergestellt, aber — anders als in der vorliegenden
Arbeit — nicht durch Oxidation in NOs und Messung der NOy-Absorption verifiziert. Die
resultierenden groferen Unsicherheiten in der Studie von DILLON und CROWLEY sind
als wahrscheinlichste Ursache fiir die Unterschiede zwischen den beiden Studien anzu-
sehen. Gibt man beispielsweise in den kinetischen Simulationen der OH-LIF-Profile zu
grofse ¢[Cl](ty)-Werte vor, so miissen die jeweiligen OH-Bildungsraten verringert werden,
um die Messwerte nicht zu iiberschitzen. Dies kann nur iiber die variablen Parameter
fEich bzw. aacp und kla.p geschehen. Einzelne Probesimulationen ergaben, dass sich der
Wert fiir klaacp gewohnlich um = 30 % verringert, wenn man in den Simulationen die
initiale Radikaldichte um 20 % vergrofsert.

Ohne k1a.p fest vorzugeben oder mitzubestimmen, kann aa.p nicht bestimmt werden.
Daher handelt es sich bei der Ratenkonstante klaa.p von Rla um den aussagekraftigsten
Parameter, um die Studien miteinander zu vergleichen. Es zeigt sich, dass die Ergeb-
nisse der vorliegende Studie mit denen der Studien von HASSON et al. und DILLON
und CROWLEY innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Der empfohlene Wert der
IUPAC orientiert sich an den Ergebnissen von JENKIN et al., die nicht mit denen der
vorliegenden Studie in Einklang zu bringen sind. Es erscheint daher erforderlich, die
Werte der IUPAC-Empfehlung zu vergroftern, wenngleich die aktuelle Empfehlung die

Daten der vorliegenden Studie wegen der weiten Fehlergrenzen bereits jetzt abdeckt.

Beziiglich ya.p kommen alle acht auffindbaren Studien zu vergleichbaren Ergebnissen
(siche Tabelle A.1). Mit einer Ausnahme®¢l wurden fiir das Ratenverhltnis %:—i immer
Werte zwischen 2 und 3 berichtet. In vier dieser Studien!'*153334 wurden die gebilde-
ten Essig- und Peressigsduremengen direkt gemessen und mit der verbrauchten Menge
des AcP-Vorléaufers korreliert. Diese Studien sollten unabhéngig davon sein, ob und mit
welchem Verzweigungsverhéltnis der OH-bildende Reaktionskanal Rlaa.p beriicksichtigt

worden ist. Aus diesen Studien! ergibt sich fiir ’f‘i—i ein mittlerer Wert von 2,7. Dem-

d

In die Mittelwertbildung gingen die korrigierten!®”l Werte der Studie von CRAWFORD et al. 34! ein.
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nach wiirde man mit dem aa.p-Wert von 63 % aus der vorliegenden Arbeit einen Wert
von 10 % fiir ya.p erwarten. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt dieser Wert mit dem
hier gemessenen von (1577) % iiberein. Der resultierende Wert fiir das Verzweigungs-
verhéltnis facp des hydroperoxidbildenden Reaktionskanals wirkt klein. Berticksichtigt
man den groferen Wert von kla.p, ergibt sich fiir diesen Reaktionskanal aber eine Ra-
tenkonstante klbacp = SBacp - klacp, die lediglich um 23 % kleiner ist als die aktuelle
[UPAC-Empfehlung.

5.4.1 Einfluss der Deuterierung des HO,

Die Reaktion von AcP mit DO, ist von mechanistischem Interesse. Ein Blick auf die Po-
tentialhyperflache des Systems AcP + HO, in Abbildung 1.2 gibt Aufschluss dariiber, wie
das H-Atom des HO, in das Reaktionsgeschehen eingebunden ist. In den Reaktionskana-
len R1b und Rlc findet eine direkte Ubertragung dieses Wasserstoffatoms statt. Die im
Vergleich zum 'H doppelte Masse des Deuteriums hat eine niedrigere Nullpunktschwin-
gungsenergie der O-H-Bindung zur Folge. Um diese zu spalten, muss also mehr Energie
aufgebracht werden, weshalb direkte Ubertragungen von 2D gewthnlich um einen Faktor
von 3-4 langsamer sind als solche von 'H (primérer Isotopeneffekt). Im Reaktionskanal
R1a hingegen ist das H-Atom lediglich an der Ausbildung von H-Briickenbindungen be-
teiligt, nimmt sonst aber nicht an den reaktiven Vorgdngen teil. Da die Deuterierung
eine Verschiebung aller Schwingungszustande in einem Molekiil bewirkt, ist auch in die-
sem Fall mit einem — deutlich kleineren — Effekt zu rechnen (sekundérer Isotopeneffekt).
Qualitativ sind die experimentellen Daten mit diesen theoretischen Betrachtungen im
Einklang. Die Deuterierung des HO, nimmt auf die Ratenkonstante von R1a.p keinen
Einfluss, wohl aber auf die Produktverteilung. Das Verzweigungsverhaltnis apcp vergro-
fert sich, was auf eine Verlangsamung der Reaktionskanédle R1b und Rlc zuriickgehen
konnte. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass sich die Summe
der Ratenkonstanten von R1b und Rlc — also die Differenz aus der Gesamtratenkon-
stante kla.p und der Ratenkonstante klas.p von Rla — nahezu halbiert. Betragt sie
im undeuterierten System (7,4 4 2,6) - 10712 ¢m3s™!, so sinkt sie im deuterierten auf
(4,2 £ 3,0) - 10712 cm3s™!. Warum gleichzeitig klaa.p ansteigt, ist nicht unmittelbar
ersichtlich, konnte aber auf einen beschleunigenden sekundéren Isotopeneffekt zuriick-
gehen. Um die Deuterierungseffekte umfassend zu erklaren, sind theoretische Studien

notig, fiir die die hier prasentierten Daten als Grundlage dienen sollen.

92



Kapitel 6

Zwelte Studie:
Einfluss des Substitutionsmusters bei

Co-Peroxyradikalen

Die zweite Studie beschéftigt sich mit der Frage, wie sich das Substitutionsmuster von
RO, mit zwei Kohlenstoffatomen auf die OH-Ausbeute ihrer Reaktion mit HO, auswirkt.
Zu diesem Zweck sind — ergdnzend zu dem in Kapitel 5 untersuchten AcP — Experimente

mit drei weiteren RO5 durchgefiihrt worden.

0 O . .
. R A~ .0 HO .0
Jj\ .0 HO \)J\ _0 H;C (0} \/\O
H,C” o 0
Acetylperoxy AcP Hydroxyacetylperoxy HAP Ethylperoxy EtP 2-Hydroxyethylperoxy HEP

Diese Auswahl an RO, erlaubt es, die Wirkung der atmosphérisch wichtigen sauerstoff-
basierten Hydroxy- und Oxogruppen auf die OH-Ausbeute zu bewerten. Alle Parameter
wurden jeweils durch die numerische Anpassung geeigneter chemischer Modelle an ge-
messene OH-LIF- bzw. TAS-Profile ermittelt. Abschnitt 6.1 beschreibt die Arbeiten zur
Messung von k1, a und v sowie des UV-Absorptionsspektrums von HAP. Die darauffol-
genden beiden Abschnitte beschéftigen sich mit der a-Bestimmung fiir EtP und HEP.

Zusammenfassend werden in Abschnitt 6.4 alle Ergebnisse der zweiten Studie diskutiert.

6.1 Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(0O)O, (HAP)

Hydroxyacetylperoxyradikale stellen wichtige Zwischenstufen beim atmosphérischen Ab-
bau von Hydroxyethanal (Glycolaldehyd, HAH) HOCH,CHO dar!™!. Laut BACHER et
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al.["™ existieren drei Hauptquellen fiir atmosphérisches HAH. Zum Einen bewirkt die
atmosphérische Oxidation von Ethen die Bildung von HAH in Ausbeuten zwischen 20 %
bei 298 K und 70 % unter den Bedingungen der oberen Troposphére. Zudem ist HAH ein
wichtiges Produkt in der atmosphérischen Oxidation von Isopren, das wiederum — wie
in der Einleitung dargelegt wurde — 40 % der biogenen Gesamtemissionen organischer
Verbindungen aufser Methan darstellt. In Rauchwolken brennender Biomasse liefs sich
HAH ebenfalls in nennenswerten Mengen nachweisen. Insgesamt konnten atmosphéri-

sche HAH-Konzentrationen von bis zu 7 - 10" ¢m ™3 gemessen werden 3589,

6.1.1 Bestimmung von klgap und agap

Nimmt man an, dass die Reaktion Rlgap von HOCH;C(O)O, (Hydroxyacetylperoxy,

HAP) mit HO, analog R1a.p verlduft, so lassen sich drei Reaktionspfade formulieren.

HOCH,C(0)0, + HO, —HAP . HOCH,C(0)O + OH + O, Rlamap
it HOCH,C(0)0,H + O, Rlbgap
THAP . HOCH,C(O)OH + Oy Rlcuap

NIKI et al. zeigten experimentell, dass das Ratenverhéltnis Z}gﬁ von ahnlicher Gréfse
sei wie %[m]' BACHER et al. untersuchten die Photolyse von HAH und fanden ein-
deutige Hinweise auf eine Bildung von OH!™. Da den Autoren die Existenz von Rla ge-
nerell nicht bekannt war, gingen sie spekulativ davon aus, dass das via R1bgap gebildete
HOCH,C(O)OyH unter Bildung von OH zerfiele. Diese Studie kann als ein erster Hinweis
auf auf eine mogliche OH-Bildung via Rlagap verstanden werden. In der Literatur sind
weder fir die Ratenkonstante klgap noch fiir die der HAP-Selbstreaktion R25yap Zah-
lenwerte auffindbar. Fiir k25gap wird hier daher der Wert von k25x.p (1,6-107 1 em3s™1)

iibernommen, wobei eine Unsicherheit von einem Faktor von zwei angenommen wird.

2 HOCH,C(0)O,

2HOCH,C(O)O + O, R25uap

Wie im Falle der AcP-Selbstreaktion wird davon ausgegangen, dass R25gap erst das
Acyloxyradikal HOCH,C(O)O bildet und dieses unter CO-Abspaltung nahezu instantan
in HOCH, iibergeht (™. Im Gegensatz zu CHs, das im AcH-System entsteht und in ein
weiteres ROy — namlich MeP — umgesetzt wird, handelt es sich bei HOCH; um eine
Spezies aus der Methanolchemie, die in HO, {iberfiihrt wird. Bei der Untersuchung von

R1gap muss also eine Peroxyspezies weniger beriicksichtigt werden als bei der von R1cp.
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HOCH,C(0)0
H,COH + O,

H,COH + CO, R29uap
HO, + HCHO R4neon

Zur Vermessung von klgap und agap wurde die zeitliche Entwicklung der OH-Konzen-
tration in photolysierten HOCH,CHO /H3COH/Cly/O4/Ny-Gemischen mittels PLP /LIF
untersucht. Wie bereits erlautert, dient HyCOH der Erzeugung von HO,. Die Umsetzung
des Radikalvorlaufers Hydroxyethanal (HOCH,CHO, HAH) mit Cl-Atomen in Anwesen-
heit von Sauerstoff bewirkt die Bildung von HAP (¢ = 65%) und HO, (35 %) 17577, Wie

in Abschnitt 6.1.4 beschrieben wird, musste der Literaturwert!™ fiir 232y modifiziert

werden. In das verwendete Modell ging schlieflich ein Wert von 6,4 - 107 em3s~! ein.
HOCH,CHO + ¢ —%% . gocm,co - Hal R23agan
5% . HOCHCHO - HCI R23byan

HOCH,CO + 0y —M— HOCH,C(0)Os R3apan

OH + ... R3byan

HOCHCHO + O, ——— HO, + HC(O)CHO R5uan

Fiir die OH-Radikale existieren auch im System mit HAH drei Hauptverlustkanéle:

e Die Reaktion mit Methanol (k2yeom = 9,0 - 10713 cm3s1148]),

e Die Reaktion mit Hydroxyethanal (k2pang = 8,0-10712em3s~11481%) | die eine Riick-
bildung der Peroxyspezies bewirkt.

HOCH,CHO + OH —3%% . HOCH,CO &+ H,0 R2apam
_20% . HOCHCHO & H,0 R2bpam

e Die Reaktion mit HO, (k26 = 1,1 - 10710 ¢m3s1156]),

Aus den gleichen Griinden, die in Abschnitt 5.2 fiir R31a.p erortert wurden, findet die
Reaktion R31gap von OH mit HAP keine Beachtung im kinetischen Modell. Gleiches

gilt fiir die Reaktionen von OH mit den stabilen organischen Produkten aus Rlgap.

HOCH,C(0)O, + OH R31pap

*Es handelt sich um die online aktualisierte IUPAC-Empfehlung aus dem Jahre 2007.
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Fiir die Kreuzreaktion R32ap von HAP mit HMP, das sich iiber R24ycno aus HO,
und HCHO bildet, sind weder die Ratenkonstante noch die Produktverteilung bekannt.
Vereinfachend wurde angenommen, dass nur ein radikalpropagierender Kanal existiere.
Die Ratenkonstante wurde durch arithmetische Mittelung der Geschwindigkeitskonstan-
ten der Selbstreaktionen von HAP und HMP auf £32gap = 1,1-107 " em3s~! geschitzt.

HOCH,C(0)O, + HOCH,0,
HOCH,C(0)O + HOCH,O + O, R32pap

Neben Rla gingen drei weitere OH-Quellen in das kinetische Modell ein. Die OH-
Bildung iiber die Reaktion R3bgag von HOCH;CO mit O, wurde im Verlauf dieser
Arbeit erstmalig gemessen (siche Abschnitt 4.5) und ist damit bekannt. Die Erzeugung
von OH via Rlcpyp und R27a wurde bereits in Kapitel 5 diskutiert.

1.5 o-k1-Bestimmung: A Messwerte .
i SIM,: k1 =2,8-10"" cm’s™ a=61% | 5
) e SIM,;: dito SIM, , mit 1,26427 und 2. <27 [ ° 2
§ o \ — SIM.;: dito SIM , mit Maximalwert fiir [ g
= 1, L . . K27a K =~
E \ SIM,: dito SIM,;, mit 1,2627 und 2. =5 [, S
% - \ =
hll - -11 3 -1 o ;
= i N —SIM_: k1 =2810" cm's a=0% R =
= 0,5 — N - g
© N 2 [ £
- A R MI
) = sannf B
0)0 L) ) L) ) I L) L) L) ) l L) L) L) L) I L) L) L) ) 0
0 1 2 3 4
Zeit t/ms

Abbildung 6.1: Geeichtes OH-Zeitprofil fiir die Bestimmung von klgap und apgap.

Abbildung 6.1 zeigt das OH-LIF-Profil einer a-k1-Bestimmung, das bei 200 Torr,
c|Clo)(to) = 3,1 - 10" cm™ und % = 8,9 aufgezeichnet worden ist. Die Mess-
werte lassen sich mit den in der Abbildung angegebenen Werten fiir klgap und apap
reproduzieren (SIM;, rote Linie). Lediglich in den ersten 500 ps werden Abweichungen
zwischen Modell und Messwerten deutlich. Wie in Abschnitt 5.2.1 gezeigt worden ist,
konnen die gemessenen OH-LIF-Profile deutlich besser wiedergegeben werden, wenn k27
um 26 % und £27¢ um ~ 100 % vergrofert werden (SIMs, rote gestrichelte Linie). Eine
kritische Begutachtung der Daten zeigt jedoch, dass die Problematik im Falle der a-k1-

Bestimmungen fiir HAP grofer ist als im Falle der Null- und Eichmessungen sowie der
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6.1 Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(O)O, (HAP)

a-k1-Bestimmungen fiir AcP. Diese Beobachtung erkléart sich wahrscheinlich {iber einen
geringfiigig zu kleinen Wert von (gap. Wie aus Abschnitt 4.5 hervorgeht, ergibt sich der
Fehler der (gap-Bestimmung hauptséchlich aus den systematischen Fehlern der Absorp-
tionsquerschnitte von COCly und HyO4 bei 214 und 248 nm. In den Experimenten zur
Bestimmung von agap und klgap, geht der Fehler, mit dem die Simulation der initialen

OH-Produktion via R3bgan behaftet ist, auf andere Quellen zuriick. Neben der Unsi-

k23HAH

cherheit von (gap sind hier vor allem die Unsicherheiten des Ratenverhéltnisses I

sowie der Konzentrationsmessung beider Radikalvorldufer zu nennen.

Es erscheint daher plausibel, zu iiberpriifen, ob eine Variation von (gap innerhalb der
Fehlergrenzen die beobachtete Problematik losen kann. Vergréffert man (gap innerhalb
der Fehlergrenzen auf den Maximalwert, verbessert sich die Ubereinstimmung zwischen
Modell und Messwerten erheblich (SIM3, griine Linie). Zusammen mit der verstérkten
OH-Bildung via R27a, ergibt sich eine deutliche Uberkompensation (SIMy, griine gestri-
chelte Linie). Demnach wire eine bedeutend kleinere Variation von (gap ausreichend,
um die Diskrepanzen zwischen Modell und Messung zu erklaren. Im AcH-System ist

ungefahr viermal kleiner als im HAH-System, sodass die Problematik dort weniger stark

in Erscheinung treten. Auf die Ergebnis-

Parameter ‘ Einheit H YAG ‘ Excimer
se der a-k1-Bestimmungen nimmt diese in » Torr 100-200 200
beiden Systemen keinen Einfluss, wie sich c[MeOH] | 10 em=3 || 1,4-8,1 4,1-4,3
anhand einer Simulation mit agap = 0% c[HAH] | 10%em™2 || 1,8-4,9 1,9-3,6
verdeutlichen ldsst (SIMj, blaue Linie). c[Cly] 1014 em™* | 18,5-31,2 | 4,5-10,3
Offenbar lauft die OH-Bildung via Rla auf C[T\L?gl}{] 10T em™ 33’;_56560 o 2’22 ;

. . . [HAH] 13-99, 6-22,

einer langsameren Zeitskala ab als die in- 5[[11;2;]](&2)) 49723 | 15.7-29.2
itiale OH-Bildung und ist somit zeitlich c[Cl(to) | 108 em =3 || 1,0-3.9 2,866
von dieser abgekoppelt. fBich 102 em™3 || 14,5-43.6 | 16,8-22,1

Insgesamt wurden 25 Experimente zur
Bestimmung von klgap und agap durch-
gefiihrt. Bei sechs dieser Experimente kam

der Excimerlaser als Photolysequelle zum

Tabelle 6.1: Zusammenstellung wichtiger Para-

meter der Experimente zur Be-

stimmung von klgap und agap.

Einsatz, bei den {ibrigen erfolgte die Cly-Photolyse durch den Nd:YAG-Laser. Die wich-
tigsten experimentellen Parameter sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Drei der 19
Experimente, die mittels YAG-Photolyse durchgefiihrt wurden, gingen nicht in die End-

auswertung ein. In diesen Experimenten war das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu un-
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giinstig, oder es wurden chemisch sinnlose ajap-Werte von iiber 100 % erhalten. Es

handelt sich dabei um die drei Experimente mit den héchsten Werten (> 30,0) fiir

c[HO2](to0) c[HO2](to) _
c[HAP](¢0) c[HAP](t0)

nisse lieferten (siehe Abbildung 6.4, rechts), ist als Ursache eher von einer ungiinstigen

. Da andere Experimente mit Werten nahe 30 jedoch sinnvolle Ergeb-
Reaktionsfithrung auszugehen. Die drei Experimente finden in der folgenden Diskussion

keine Beachtung.

Abbildung 6.2 zeigt die Héufigkeitsverteilung der experimentell ermittelten Werte fiir
die Ratenkonstante klagap = amgap * klgap von Rlagap. Die Ergebnisse der 16 YAG-

basierten Experimente sind in roter, die Excimerdaten in blauer Farbe dargestellt. Auf

8 — o et die Anpassung von GAUSS-Funktionen ist
HAP wegen der kleineren Datenmenge im Ver-

7 </ Alle Daten
B Nur YAG gleich zur ersten Studie verzichtet worden.
6 — Ahnlich den Beobachtungen in der ers-
254 ten Studie sind die Excimerdaten leicht in
E Richtung grofkerer Werte fiir klagap ver-
%4— schoben. Demnach diirfte die Intensitéat
T RE des Photolyselasers in den Excimerexpe-
7] rimenten systematisch unterschatzt wor-
den sein, was mit Blick auf die Divergenz-
I problematik nicht verwundert (siehe Ab-
R o e e schnitt 3.2). Die Ergebnisse der Excimer-
0 1 2 . 3 experimente wurden daher in der End-

Ratenkonstante klaH AP/IO'11 cm’s

auswertung nicht beriicksichtigt. In Ab-

Abb. 6.2: Haufigkeitsverteilung von den Einzel- bildung 6.3 werden die experimentell be-

ergebnissen fiir klagap. stimmten Werte von klgap und agap so-

wie die Werte ihres Produktes klapap
priasentiert. Zur Abschéitzung der experimentellen Unsicherheiten wurden fir alle Einzel-
experimente MONTE-CARLO-Simulationen durchgefiihrt. Dabei wurden die Methanol-
und HAH-Konzentration, die Ratenkonstanten klpwmp, k2uan, A2meon, k15, k23xam,
k23neon, Kk25uap, K26, k27, k32yap und kp, die Verzweigungsverhéltnisse k2apan

k2pan ’

k2byveon  k23apap  k27a : . : : : :
Ol AL o und (gag, der LIF-Eichfaktor fgi sowie die Gesamtradikaldichte

¢[Cl](tp) innerhalb ihrer Fehlergrenzen (20) variiert. Die Ergebnisse werden durch die

Fehlerbalken in Abbildung 6.3 représentiert. Im Mittel ergaben sich relative Unsicher-
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heiten (20) von 18 % fiir agap, 16 % fir klgap sowie von 29 % fiir klagap.

- 4_- - 4 J o Ergebnisse der Einzelmessungen
) «2 7] "’g ] gewichtetes Mittel
100+ § ] _S ]
S l =3 2 3
T ~ ] Z ]
¢ TTT{ I{I JTTT : F ]
= = . - o
2 50 Ijj . lf Ijjj 227 s24 777l I TI IITT
2 50 = ] T JIITsT T
2] 3 . ijﬁlllip lljj
== S 14 g1
=) i = i < 4
O Ergebnisse der Einzelmessungen % ] © Ergebnisse der Einzelmessungen % ]
) gewichtetes Mittel ~ e gewichtetes Mittel ~ e

(=]
(=]
(=]

Abbildung 6.3: Ergebnisse der Einzelexperimente zur Bestimmung von apap und klgap. Die

Fehlerbalken (20) entstammen jeweils den MONTE-CARLO-Simulationen.

Die Einzelergebnisse fiir die drei Parameter wurden jeweils einer gewichteten Mittelung
unterzogen, deren Resultate in Tabelle 6.2 in der Spalte ,Mittelwert” zusammengefasst
sind. Um die Endergebnisse zu bestimmen, wurden die Mittelwerte auf zwei signifikan-
te Stellen gerundet und mit den mittleren Fehlern der MONTE-CARLO-Simulationen

versehen. In der Tabelle sind sie in der Spalte ,,Endergebnis” aufgefiihrt.

Parameter Einheit H Mittelwert | Endergebnis
kluap 10~ em3s=t || 2,58 +0,19 | 2,64+0,4
QHAP % 68,6 £ 6,3 69 + 12

klapap 107 em3s=t || 1,79 +0,27 1,8+0,5

Tabelle 6.2: Experimentell bestimmte Werte fiir k1gap und agap. Die Unsicherheiten der Mit-
telwerte sind statistisch (20). Zur Berechnung der Fehler (20) von den Endergeb-

nissen wurden die mittleren Fehler der MONTE-CARLO-Simulationen verwendet.

Um eventuelle systematische Fehlerquellen zu identifizieren, wurden die Einzelergeb-
nisse flir klagap gegen ausgewidhlte Reaktionsparameter aufgetragen. Abbildung 6.4

zeigt beispielhaft drei dieser Auftragungen. Eine Abhéngigkeit der Ergebnisse von %

ist nicht erkennbar. Daraus lasst sich schliefsen, dass die Sauerstoffkonzentration ausrei-
chend hoch gewesen ist, um mogliche Reaktionen mit Cly gegeniiber den entsprechenden

Reaktionen mit Oy — R3yan, R5uan oder Réyeon — zu unterdriicken. Auch fiir die in-

itiale Radikalkonzentration ¢[Cl](¢y) und das anféngliche Peroxyverhéltnis % sind

keine Abhéngigkeiten erkennbar. Speziell Letzteres ist von Bedeutung, da alle drei ver-

worfenen Messwerte bei grofsen Werten fiir % gemessen worden sind. Insgesamt

konnten auf diesem Wege keine Anzeichen fiir systematische Fehler festgestellt werden.
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Abb. 6.4: Auftragung der Ratenkonstante klagap von Rlagap gegen ausgewihlte Parameter.

6.1.2 Das UV-Absorptionsspektrum von HOCH,C(0O)O,

Um das UV-Absorptionsspektrum von HAP aufzuzeichnen, sind HAH/Cly /O4/Ny-Gemi-
sche mittels PLP/TAS im Wellenldngenbereich von 210 - 290 nm untersucht worden.
Wegen der HOs-Bildung iiber R23bgap und Rbgag setzt sich die messbare optische
Dichte ODpges, apas(t) in diesem System bereits nahe t, aus den optischen Dichten von
HAP und HO, zusammen. Selbst bei ¢, ist das Reaktionsgeschehen also nicht hinrei-
chend genau durch die HAP-Selbstreaktion allein beschreibbar. Vielmehr miissen die
Reaktion R1gap von HAP mit HO, und die HO,-Selbstreaktion R15 ebenfalls beachtet
werden. Es resultiert ein komplexes kinetisches Verhalten, das sich nicht mit der Formel
fiir die Kinetik zweiter Ordnung von Selbstreaktionen beschreiben lésst. Die gemesse-
nen ODges apas (t)-Zeitprofile wurden daher mit einem kinetischen Modell numerisch an-
gepasst. Dazu wurde der Absorptionsquerschnitt opap, s variiert, bis Messdaten und
Modell bestméglich iibereinstimmten. Bei groferen Wellenldngen war dies nicht méglich,
ohne die Ozonbildung via Rlcgap zu beriicksichtigen. Daher wurde im Wellenléngenbe-

reich von 230 - 290 nm zusétzlich das Verzweigungsverhéltnis yyap variiert.

In Abbildung 6.5 sind beispielhaft fiinf TAS-Profile und die entsprechenden Simula-
tionen zusammengefasst. Wiahrend bei Wellenléingen > 230 nm eine hinreichende Uber-
einstimmung zwischen Messdaten und Modell erreichbar ist, zeigen sich bei 210 nm
und 220 nm Unstimmigkeiten. In den betreffenden TAS-Profilen nimmt die OD lang-
samer ab, als von dem Modell vorhergesagt wird. Man beachte, dass die Absorptions-
spektren der stabilen organischen Produkte von Rlgap — HOCH,C(O)OH (HAOH) und
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6.1 Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(O)O, (HAP)

HOCH,C(O)O2H (HAO5H) — unbekannt sind. Die Absorptionsspektren von Hydroper-
oxiden weisen unterhalb 230nm gewchnlich eine ansteigende Flanke auf®7, was in Abbil-
dung 6.6 fiir AcOoH gezeigt ist. Es erscheint sinnvoll, dies auch fiir HAO;H anzunehmen.
Mit HAOsH-Querschnitten von 919 nm = 5,5 - 10718 em? und 0990 pm = 3,8 - 10718 cm?

konnten die Profile gut reproduziert wer-

—220 nm —260 nm
den (hellblaue Linie in Abbildung 6.5). 0.015 ——230 nm 280 nm
Diese Werte iibersteigen die von AcO:H o ’ ———240mm - Fit
(sieche Abbildung 6.5) deutlich, was im Be- % 1t (Cupop Vr)
reich des Moglichen liegt. Anders als AcH 5 0,010
absorbiert HAH namlich ebenfalls bei die- é
sen Wellenldngen (siehe Abbildung 6.5). ?:a
Der entsprechende Ubergang konnte auch §_0,005 \
bei HAO5H wirksam sein und die Absorp-
tion verstarken. Die Ursachen fiir die Un-
stimmigkeiten konnten nicht zweifelsfrei 0,000 (l)' Y i o 'é' n 'él o '4'1' o
geklért werden. Um ihren Einfluss auf die Zeit /107 s

Analyse zu verringern, flossen bei Wellen-
Abb. 6.5: TAS-Profile und Fitkurven zur oyy-

Bestimmung bei verschiedenen Aras.

langen < 220 nm jeweils nur die ersten

1,4 ms in die Auswertung ein.

°s ] x0,5 ——HAH
a.b - AcH
- .
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Abbildung 6.6: Vom JPLB7 empfohlene UV-Absorptionsspektren von HAH, AcH und AcOoH.

Die auf diese Weise bestimmten Werte fiir den UV-Absorptionsquerschnitt von HAP

finden sich in Abbildung 6.7. Man erhélt ein dhnliches Spektrum, wenn man — analog
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Abbildung 6.7: UV-Absorptionsspektrum von HOCH3C(O)Oz. Das Spektrum &dhnelt dem
strukturell verwandten Spektrum von H3CC(O)Oy nach SANDER et al.[37],

der Vorgehensweise fiir AcP (siehe Abschnitt 5.1) — die einzelnen TAS-Profile nach t,
zuriick extrapoliert. Wie eingangs erwéhnt, liefert das hier vorgestellte Verfahren aber
die verlésslicheren Ergebnisse. Die Fehler der Einzelwerte resultieren priméar aus den Un-
sicherheiten, mit denen die initiale Radikaldichte ¢[Cl|(ty), das Verzweigungsverhéltnis
¢ und der HOs-Absorptionsquerschnitt behaftet sind. Setzt man voraus, dass sich die
ODges, apps(t) nahe to allein aus den optischen Dichten von HAP und HO, zusammen-
setzt, erhdlt man Gleichung 6.3. Unter der Annahme, dass sich die Fehler unabhéngig
voneinander fortpflanzen, ergibt sich daraus Gleichung 6.4. Die damit berechneten Fehler
der Einzelwerte (1) finden sich ebenfalls in Abbildung 6.7.

Ol)geS7 ATAS (t — to) = Ol)HAp7 ATAS (t — to) + OZDHO27 ATAS (t — to) (61)
- [O-HAR Aras 5 + OHO2, Aas (1 - f)] ) C[Cl] (tO) : lTAS (62)

1 OLgeS ATAS (t ? tO)
— . ’ - - (1 — 6.3
OHAP, Atas g { C[CH <t0> j lTAS OHO2, Atas ( f) ( )

2
b= [ o) ST

de1® 11— 2
{(UHOQ,ATAS — OHAP, ATAs)g] + [ 7 galUHoz,ATAs}

(6.4)

Da dono,, 210nm bereits in de[Cl](¢y) eingeflossen ist, diirften die Fehler geringfiigig

iiberschétzt worden sein. Der Einfluss des Signalrauschens wird durch die Anpassung
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6.1 Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(O)O, (HAP)

des Modells an ldngere Zeitprofile minimiert und als vernachlassighar angenommen.
Offenbar verfiigt HAP, wie auch von anderen Acylperoxyradikalen 79991 bekannt ist,
im Bereich von 200 - 300 nm iiber zwei breite Absorptionsbanden. Bislang ist in der
Literatur kein UV-Absorptionsspektrum fiir HAP auffindbar. Ein Vergleich ist daher nur
mit dem strukturell &hnlichen AcP méglich, dessen evaluiertes Spektrum 37 ebenfalls in
Abbildung 6.7 dargestellt ist.

| ouvimaxi/em® | | Amaxt/nm | ouv maxe/em® | az | Amaxa/nm
Param. T | (4,74+2,1)-10718 | 280 £ 279 206,0 (3,6+£0,5)-10718 | 38420 | 240,0+ 11,4
Param. IT | (6,142,6) 10718 | 169 £ 182 201,0 (3,5+0,6)-10718 | 39423 | 241,04+ 13,1
AcP [37] 6,29 -10~18 168,0 206,0 3,26-10"18 64,2 246,1

Tabelle 6.3: Parametrisierungen des UV-Absorptionsspektrums von HAP. Die Werte von Apax1

wurden nicht variiert. Als Fehler werden jeweils 20 angegeben.

Die Parametrisierung der Daten erfolgte mittels Gleichung 5.5. Weil die Messdaten die
kurzwellige Bande nicht ausreichend definieren, wurde A,.x1 zunichst auf dem Litera-
turwert fiir AcP (206 nm) fixiert (Parametrisierung I, schwarz). Die langwellige Bande,
die auf den 7* — n-Ubergang der CO-Gruppe zuriickgehen diirfte’? ist gegeniiber der
entsprechenden Bande von AcP blauverschoben. Wie aus Abbildung 6.6 hervorgeht, gilt
Gleiches fiir die entsprechenden Banden der Radikalvorlaufer. Die kurzwellige Bande
ist fiir alle Peroxyspezies charakteristisch und diirfte demnach auf einen elektronischen
Ubergang in der Peroxygruppe zuriickgehen!?®l. Man kann grundsitzlich nicht davon
ausgehen, dass sich die Substitution in gleicher Weise auf beide Ubergéinge auswirken
wiirde. Dennoch ist das Spektrum, das man erwartete, wenn der Ubergang um einen
aquivalenten Energiebetrag auf A\ .1 ~ 201 nm verschoben wére, in der Abbildung dar-
gestellt (Parametrisierung II, blau). Offenkundig hat die Variation von Ayax praktisch
keinen Einfluss auf das Ergebnis fiir die langwellige Bande. Die Ergebnisse sind zusam-
men mit den zugehorigen Fehlern (20) in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Innerhalb der

Fehlergrenzen sind beide Parametrisierungen nicht von der fiir AcP unterscheidbar.

6.1.3 Bestimmung von ygap

NIKI et al. berichteten in ihrer Studie zur HAH-Oxidation, dass Rlcgap Ozonmengen bil-
de, die denen aus Rlca.p vergleichbar seien 761, Weitere experimentelle oder theoretische

Studien zur Ozonbildung via Rlcyap konnten in der Literatur nicht ausfindig gemacht
werden. Fir die vorliegende Arbeit wurden HAH/Cl; /Oy /Ny-Gemische mit und ohne
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Beimischung von Methanol mittels PLP-TAS im Wellenldngenbereich von 250 - 270 nm

untersucht. Die wichtigsten experimentellen Parameter sind in Tabelle 6.4 zusammenge-

fasst. Wie aus dem vorangegangenen Abschnitt hervorgeht, tritt in diesem chemischen

System eine Peroxyspezies weniger auf als im System mit AcH. Wahrend AcP via Rlac.p

und R25,.p nahezu vollstandig in MeP {iberfiihrt wird, setzen die analogen Reaktionen

Parameter‘ Einheit H

P Torr 100-200
c[MeOH] | 10® em=3 0-4,2

c[HAH] 10" em 3 2,3-6,7

¢[Cly] 10" em™3 || 12,4-30,8
c[Os) 10*7 em=3 3,3-6,6
L 0-16,7
ARl 0,5-22.3
c[Cl(to) | 10* em=3 2,3-3,6
ATAS nm 250-270

Tab. 6.4: Aufstellung wichtiger Pa-

rameter der Experimente

zur Ygap-Bestimmung.

HAP in HO5 um. Damit treten weniger ROs-Kreuz-
reaktionen auf, was die Analyse erleichtert. Abbil-
dung 6.8 zeigt ein TAS-Profil, das bei 200 Torr,
c[Clo](tg) = 3,6 - 10" em™3, % = 8,9 und
Aras = 250nm aufgezeichnet worden ist. Das gemes-
sene Profil lasst sich gut durch eine numerische Si-
mulation mit ygap = 11, 7% beschreiben. Die gestri-
chelte schwarze Linie zeigt, welchen Verlauf der opti-
schen Dichte man erwartete, wenn R1ap kein Ozon
bildete. Von elf TAS-Messungen, die zur Bestim-
mung von ygap durchgefithrt worden waren, flossen
neun in die Endauswertung ein. Fiir eine optimale

Anpassung des numerischen Modells an die iibrigen

beiden Datensétze musste ¢[Clo)(tp) um mehr als den lo-Fehler (8 %) variiert werden,

was als Ausschlusskriterium definiert worden war (siehe Abschnitt 5.3). Fiir die neun

verwendeten TAS-Profile betrug die Variation von ¢[Cly)(t) im Mittel —3 %.

Optische Dichte OD, | "m/10'3

---0D

gemessenes TAS-Profil

Ozon, SIM

—OD

g6S. 7.~ 0, SIM HAP, SIM

—OD

H,0,.SIM

S

10 15 20 25
Zeit t/ms

Abbildung 6.8: TAS-Zeitprofil bei Aras = 250 nm fiir die Bestimmung von ~ygap.
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6.1 Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(O)O, (HAP)

Um die Fehler der Einzelmessungen zu bestimmen, wurden MONTE-CARLO-Simula-
tionen durchgefiithrt. Dabei wurden die Methanol- und HAH-Konzentration, die Raten-
konstanten leAP, leMp, k2HAH7 k2MeOHa k15, k23HAHa kQSMeOH; k25HAP7 k26, k‘27,
k32gap und kp, die Verzweigungsverhéltnisse kkzza;:él, k,f;ﬁif;, k;;;;:;, ’“,327?,

Cuan, die Gesamtradikaldichte c[Cl](to) sowie die UV-Absorptionsquerschnitte opo,,

ogap und

opap und oo, innerhalb ihrer Fehlergrenzen (20) variiert. In Abbildung 6.9 sind die
Resultate der neun ypap-Bestimmungen zusammengefasst, wobei die Fehlerbalken die
MONTE-CARLO-Unsicherheiten (20) darstellen. Die rote Linie symbolisiert das gewich-
tete Mittel (10,2 %). Die Anpassung der Simulationen an die Messdaten gelingt besser,

wenn die postulierte Reaktion Rl1ppmp O Ergebnisse der Einzelmessungen
(HOCHQOQ#’HOQHOg) in das Kkine- §L20 gewichtetes Mittel
tische Modell aufgenommen wird (sie- & i
he Anhang E). In diesem Fall erfil- ' 4
len alle Experimente das Auswahlkrite- :g 7 {
L -
rium, wobei die mittlere Variation von Z $ $ I I T
. o o0 10 A4——= 11
c[Clo](to) bei den Simulationen —1 % ERE i § I
betragt. Wichtet man alle Werte mit 2 -
den relativen MONTE-CARLO-Fehlern E; 7
der korrespondieren Simulationen ohne 0 ]

R1puwmp, so erhélt man einen Mittelwert
von 8,8%. Wie in Anhang E beschrieben

wird, verbleibt die wahre Natur der dort beschriebenen Messartefakte unklar. Dennoch

Abb. 6.9: Ergebnisse der vygap-Bestimmungen.

erscheint es angebracht, die untere Fehlergrenze des Endergebnisses um die Differenz
aus beiden Mittelwerten zu erweitern. Unter Verwendung des mittleren relativen Fehlers

aller MONTE-CARLO-Simulationen (19 %, 20) erhélt man somit als Endergebnis

Yaap = (1073) %.

6.1.4 Reevaluation der Ratenkonstante k23gan

Die einzige Bestimmung der Ratenkonstante k23gay, die derzeit in der Literatur auf-
findbar ist, geht auf BACHER et al. zuriickl™™. Die Autoren bestimmten den Wert von
k23uan relativ zu den Ratenkonstanten k23ymecom und k23a.m. Zu diesem Zweck wur-
den HAH/MeOH/Cly- bzw. HAH/AcH/Cly-Gemische in Stickstoff oder Luft mittels
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einer kontinuierlichen Lichtquelle photolysiert. Die Abnahme der Teilchendichten beider
Radikalvorlaufer wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Fiir die vorliegende Arbeit ist vor
allem die relative Rate gegeniiber £23\i.on von Bedeutung. Fiir das Verhaltnis beider
Ratenkonstanten bestimmten die Autoren ein Wert von &%&I
mit der aktuellen [UPAC-Empfehlung*®! fiir £23yeon von 5,5 - 107 em?s~! schlieklich

kE23uan = 7,5 - 107 em3s™! errechnet. Die offenen Kreise und die zugehorige Aus-

= 1,37, woraus sich

gleichsgerade aus Abbildung 6 der Publikation von BACHER et al.l"”l wurden kopiert
und graphisch in Abbildung 6.10 eingepasst. Es handelt sich um die Ergebnisse der
relativen Ratenmessung im HAH/MeOH /Cly-System.

2,0 9t OH-Bildung: o e
o SIM,: k23 = k23

15 * sM:ka3=085k23,

Ohne OH-Bildung:
o SIM_ k23 = k23

o Messwerte von BACHER et al.
——Fitgerade von BACHER et al.

In(c[HAH](z,)/c[HAH](f))
=
!

| | I
0,0 0,5 1.0 15
In(c[MeOH](7))/c[MeOH](?))

Abbildung 6.10: Reevaluation der relativen Ratenmessung von BACHER et al. fiir k23gap. Die
Messwerte und die Fitkurve von BACHER et al. wurden direkt der Publikati-

on!" entnommen und graphisch auf die Dimensionen der Abbildung skaliert.

Es ist nicht bekannt, mit welcher Cly-Konzentration und Photolyseleistung die Autoren
gearbeitet haben. Im Gegensatz zu absoluten Ratenbestimmungen sollten die Ergebnisse
einer relativen Ratenmessung aber weitgehend unabhéngig von diesem Parametern sein.
Wie die roten Kreise in Abbildung 6.10 zeigen, kénnen die Messwerte von BACHER et al.
reproduziert werden, wenn agap und (gag auf null gesetzt werden. Dies entspricht der
damaligen Annahme der Autoren, dass sich im Verlauf der Experimente kein OH bilden

wiirde. Unter Verwendung der im Verlauf der vorliegenden Arbeit bestimmten Werte fiir
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klgap, agap und (gag liegen die Dinge jedoch anders. Da das Ratenverhéltnis der Re-
aktionen von HAH und MeOH mit OH (g;ﬁ = 8,9) grofer ist als das der Reaktionen
mit Cl (:2?\4#;{ ~ 1,4), fiihrt die Bildung von OH-Radikalen zu einem beschleunig-
ten Abbau von HAH. Die Ergebnisse einer entsprechenden Simulation sind ebenfalls in

der Abbildung dargestellt (SIM,, blaue Kreise). Um Modell und Messdaten wieder in

3571 verrin-

Einklang zu bringen, muss der Wert von k23gag um 15 % auf 6,4 - 10~ em3s™
gert werden (SIM,, schwarze Punkte). Alle Simulationen wurden mit Luft als Trégergas
durchgefiihrt. Die Autoren wiesen darauf hin, dass sie keine Abhéngigkeit des Ergebnis-
ses vom Trégergas (Luft oder Stickstoff) feststellen konnten. Dies ldsst darauf schliefen,
dass im verwendeten Stickstoff ausreichend hohe Sauerstoffspuren vorhanden waren, um
eine nahezu vollstindige Umwandlung der organischen Radikale in Peroxyspezies zu ge-
wahrleisten. In der Publikation finden sich keine Angaben zu den Spezifikationen des

verwendeten Stickstoffs.

Die gednderte Wert fiir k232 hat Einfluss auf die Ergebnisse der LIF-Experimente.
Die in dieser Arbeit préasentierten Daten sind durch wiederholte Durchfiihrung der Aus-
wertung so aufeinander abgestimmt, dass sie untereinander konsistent sind. Durch die
Verwendung des kleineren Wertes fiir k23 verbessert sich die Wiedergabe der initialen
optischen Dichten der TAS-Experimente erheblich. Erkennbar ist dies daran, dass unter
Verwendung des kleineren Wertes ¢[Cly](to) im Mittel weniger variiert werden muss, um

eine optimale Anpassung des Modells an die Messdaten zu erreichen.

6.2 Ethylperoxy C,H5;0, (EtP)

Wichtigste Quelle fiir die Bildung von Ethylperoxyradikalen (CoH505, EtP) in der At-
mosphiére ist der oxidative Abbau von Ethan (CoHg, EtH), dessen weltweite, jahrliche
Emissionen auf 1,3 -10'° kg geschiitzt werden!®?. Zum Anderen ist die Photolyse von 2-
Butanon und 3-Pentanon zu nennen, die als Losungsmittel (geschétzte jahrliche Emission
von 2-Butanon: 1,5 - 107 kgl?) verwendet werden und im Verlauf des atmosphirischen
Oxidation von n-Butan bzw. n-Pentan gebildet werden!®. Analog R1a.p lassen sich fiir

die Reaktion von EtP mit HO, drei Reaktionskanéle formulieren.

CQH5OQ -+ H02 % C2H5O + OH + 02 RlaEtp
PP CH,0H | O, Ri1bgp
JEP C2H5OH + 03 R]-CEtP
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Zwei Studien haben die Produktverteilung von Rlgip unter Beriicksichtigung von
Rlagip untersucht. HASSON et al. kamen in ihrer Kammerstudie zu dem Schluss, dass
die Reaktion vollstindig iiber R1bgp verlaufel'¥. Die Untersuchungen von RAVENTOS-
DURAN et al. in einem turbulent betriebenen Stromungsreaktor lieferten ebenfalls keine
Hinweise auf die Bildung von Ozon oder OH, und die Autoren gaben fiir die Verzwei-
gungsverhaltnisse der entsprechenden Reaktionskanale Maximalwerte von aggp < 10 %
und yep < 2 % anl®l.

In der vorliegenden Arbeit ist nur aggp neu bestimmt worden. Keine der bisherigen
Studien konnte Hinweise auf die Bildung von Ozon im Verlauf von R1gp liefern. Anders
als OH ist Ozon eine stabile Verbindung, deren Bildung im Verlauf bisheriger Studien
nicht iibersehen worden wére. Wie in Anhang E beschrieben wird, traten in der vorliegen-
den Arbeit bei den Messungen zur Ozonausbeute Messartefakte auf, die moglicherweise
systematisch zu hohe Werte fiir die entsprechenden ~-Werte bewirken. Es erscheint da-
her nicht sinnvoll, die Ozonausbeute fiir Reaktionen zu bestimmen, von denen bereits
mit hoher Sicherheit bekannt ist, dass sie kein oder fast kein Ozon bilden. Aus diesen

Griinden wurde ygp in der vorliegenden Arbeit nicht neu gemessen.

Als HOs-Vorldufer kam erneut Methanol zur Anwendung. Der Erzeugung von EtP
diente die Umsetzung von EtH mit atomaren Chlor in Anwesenheit von Sauerstoff
(k235 = 9,0- 1073 em3s™!, k3g = 6,4 - 1072 em3s~! bei 200 Torr481).

CHg + Cl
CQH5 + 02

CQH5 + HCI R23EtH
C2H502 R3EtH

Unter den hier ausgewiihlten experimentellen Bedingungen (c[Clo](t) &~ 3 - 10'3 em™3

‘;[E?If]}((ttg)) ~ 9) ist Rlgp der wichtigste Verlustkanal fiir EtP. Bei einer Ratenkon-

stante fiir Rlgp von klgp = 6,9 - 10712 em?s~ 14811 ergibt sich beziiglich R1gp nahe ¢,

und

eine Lebensdauer fiir EtP von ~ 5 ms. Die EtP-Selbstreaktion, die hauptséachlich iiber
den radikalpropagierenden Kanal R25agp verlauft, ist mit einer Ratenkonstante von
k25pp = 7,6 - 107" em3s~1 48] g0 langsam, dass nahe ty die EtP-Lebensdauer beziiglich
dieser Reaktion ~ 4 s betriagt. Es reagiert also lediglich 0,1 % des EtP iiber R25g:p,
sodass diese Reaktion keinen Einfluss auf das Reaktionsgeschehen hat. Der Vollstandig-
keit halber wurde diese Reaktion aber ebenso in das kinetische Modell aufgenommen

wie Rbgiom, die sich an Rlaggp und R25agp anschlieft (kbgion = 8,1-107 % cm3s™! [48]).

"Es handelt sich um die online aktualisierte IUPAC-Empfehlung von 2011.
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2 C2H5OQ L%’ 2 C2H5O + 02 R25aEtp
L%’ H3CCHO -+ CQH5OH -+ OQ R25bEtp
CoH50 + Oy H;CCHO + HO, R5gi0n

Die bereits mehrfach diskutierten Reaktionen von HO, mit Cl (R27a) und HMP
(Rlapgmp) fungieren auch im EtH/MeOH/Cly/Og/No-System als Quellen fiir OH-Radi-
kale. Die Reaktion von OH mit Ethanal, das {iber Rbgion gebildet wird, erzeugt in ge-
ringen Mengen AcP, dessen Reaktionen unter den gegebenen Bedingungen jedoch nicht
vor Bedeutung sind. Dennoch wurde die gesamte in Kapitel 5 beschriebene Chemie in

das kinetische Modell aufgenommen.
Die wichtigsten OH-Verlustkanile im MeOH /EtH/Cl,/O5/No-System sind:
e Die Reaktion mit Methanol (k2yeon = 9,0 - 10713 em3s—11481),

e Die Reaktion mit Ethan (k2ggy = 2,4 - 10713 cm3s*1[48]), die zunédchst CyoHs zu-
riickbildet, das wieder in EtP iiberfiithrt wird.

CHg + OH

CQHS =+ H2O R2EtH
e Die Reaktion mit HO, (k26 = 1,1 - 10710 ¢m3s~1156]),

Wie im Falle von AcP und HAP finden die Reaktionen von OH mit EtP und CoH;O0,H
keine Beachtung im kinetischen Modell. Weder die Ratenkonstante noch die Produktver-
teilung der Kreuzreaktion R32gp von EtP mit HMP sind bekannt. Vereinfachend wurde
angenommen, dass nur ein radikalpropagierender Kanal existiere. k32g;p wurde durch
arithmetische Mittelung von den Ratenkonstanten der EtP- und HMP-Selbstreaktionen

auf 3,1 10712 em3s~! geschitzt.

CoH50, + HOCH20,

C2H5O + HOCHQO + 02 R32EtP

Abbildung 6.11 zeigt ein OH-Zeitprofil, das mittels geeichter OH-LIF-Spektroskopie

bei 200 Torr, ¢[Cly|(to) = 3,2 - 10" ¢m™ und i[é?lf}]((fs)) = 9,2 aufgezeichnet worden
3

ist. Man beachte, dass die OH-Konzentration innerhalb weniger ps unter 10 em™

gesunken ist, was das deutliche Rauschen erkléart. In der Abbildung finden sich zudem

die Ergebnisse von vier numerischen Simulationen, die mit verschiedenen Werten fiir agp
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erstellt worden sind. Erkennbar tritt auch hier eine unerwartet hohe OH-Konzentration
nahe ¢y auf, was fiir die Ergebnisse jedoch nicht relevant ist. Da das OH-Zeitprofil nicht

geniigend kinetische Informationen bereitstellt, um klgip neu zu bestimmen, ist in den

1

Simulationen fiir k1gp der Literaturwert 6,9 - 107'2 em?s~! verwendet worden.

i a-Bestimmung: — 4
3 A Messwerte C §
i —SM;a ,=2% [ 3 22
'g : """ SIsz aEtP=0% : E
=9 -=-SM_:a_=10%F S
s i EtP - Q
& ] — 2 =
7 - (=]
5 <o [ 2
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Abbildung 6.11: Geeichtes OH-Zeitprofil fiir die Bestimmung von agtp.

Eine optimale Anpassung des kinetischen Modells an die Messdaten der a-Bestimmung
ergibt sich bei einem Wert von 2 % fiir agp. Schliefst man bei der numerischen Anpas-
sung die von der ungeklérten initialen OH-Produktion besonders betroffenen ersten fiinf
Messpunkte aus, so erhélt man agp = 1 %. Ein Blick auf Abbildung 6.11 offenbart,
dass die Simulationen mit agp = 2 % (SIMy, rot durchgezogen) und agep = 0% (SIMs,
rot gepunktet) aufgrund des Rauschpegels der Messdaten nicht unterscheidbar sind. Die
Simulation mit agp = 10% — also dem Maximalwert von RAVENTOS-DURAN et al. [99] —
iiberschétzt die gemessene OH-Konzentration vor allem im Zeitbereich zwischen 0,5 und
2 ms (SIMj, rot gestrichelt). In diesem Zeitfenster sollte die Sensitivitdt hinsichtlich
Rlagp am hochsten sein. Hier entfaltet ndmlich die initiale OH-Produktion bereits kei-
nen Einfluss mehr, die Teilchendichten der Peroxyspezies sind jedoch noch hoch, sodass
eine grofser Reaktionsfluss durch R1gp zu erwarten ist. Beinahe alle Messpunkte befinden
sich im grau hinterlegten Bereich, dessen obere Grenze fiir eine Simulation mit agp = 5%
steht (SIMy, grau hinterlegt). Insgesamt ergibt sich somit fiir das Verzweigungsverhéltnis
des OH-bildenden Kanals der Reaktion von EtP mit HO5 ein Maximalwert von

agp < 5 %.
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6.3 2-Hydroxyethylperoxy HOC:H,O, (HEP)

2-Hydroxyethylperoxyradikale (HOCyH,O4, HEP) bilden sich in der Atmosphére iiber
die Addition von OH an Ethen®®. Direkte Emissionen aus Pflanzen, Boden und Ozeanen
stellen neben der Verbrennung von Biomasse und fossilen Energietragern die wichtigsten
atmosphirischen Ethenquellen dar. Die weltweiten Emissionsraten werden auf 1,8 - 1010
- 4,5-10' kg pro Jahr geschitzt 7. Fiir die Reaktion von HEP mit HO, sollen zunéchst

die bekannten drei Reaktionskanale formuliert werden.

HOC,H,0, + HO, —HEP . HOC,H,0 + OH + O, Rlapgp
Prse HOC,H,0,H + O, Rilbygp
ﬂ’ HOCQH4OH + 03 R]-CHEP

DILLON und CROWLEY haben Rlpygp mittels PLP-LIF untersucht und konnten die
Bildung von OH in geringer Ausbeute (aggp =~ 2 %) nachweisen!'l. Um experimentelle
Unsicherheiten zu berticksichtigen, gaben die Autoren einen Maximalwert fiir aggp von
4% an. Auf Basis theoretischer Betrachtungen ist die Bildung von Ozon via Rlcygp nicht
zu erwarten (siehe Abschnitt 1.2). JENKIN und HAYMAN haben Rlggp mittels PLP-TAS
untersucht, eine mogliche Ozonbildung aber nicht diskutiert!®®l. Die Autoren arbeiteten

mit Radikalkonzentrationen im Bereich einiger 10'® ¢m ™ und einem Peroxyverhéltnis
c[HO2]
C[HEP]
eine Ozonkonzentration von ~ 10'? em ™3 aufgebaut. Die Autoren priisentieren ein Zeit-

von ~ 1. Wéaren nur 10% des HEP in Ozon tberfiihrt worden, hétte sich demnach

profil der optischen Dichte bei Atag = 260nm, aus dem die Bildung stabiler Produkte in
dieser Grofenordnung nicht ersichtlich ist. BARNES et al. konnten in ihrer FTIR-Studie
zur HEP-Selbstreaktion die Entstehung von HOC;H,O5H nachweisen, als dessen Quelle
sie R1bygp vermuteten!®. Eine quantitative Aussage zum Wert von Sygpp trafen die
Autoren aber nicht. Da HEP ein H-Atom in a-Position zur Peroxygruppe und zusétz-
lich einen elektronenziehenden Substituenten in der Nahe der Peroxygruppe aufweist,
kann auch eine Beteiligung von R1d nicht grundsétzlich ausgeschlossen werden. Wie aus
Tabelle A.1 im Anhang hervorgeht, konnte eine Beteiligung dieses Reaktionskanales fiir
die Reaktionen von HOCH;05 und H3COC5;05 mit HOy nachgewiesen werden. Mit den
Methoden, die in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung kamen, kann eine Beteiligung

von Rldygp jedoch weder nachgewiesen noch ausgeschlossen werden.

HOC2H4OQ + HOQ ﬂ’ HOCHQCHO + H2O + 02 R]-dHEP
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Fiir die Bestimmung von apgp wurden Gemische von Ethanol (CoH;OH, EtOH)
in Cly/Oy/Ny mittels PLP-LIF untersucht. Die Reaktion des Radikalvorlaufers EtOH
mit Cl-Atomen bewirkt in Anwesenheit von Sauerstoff die Bildung von HEP und HO,
(k230 = 1,0 - 10710 em3s— 1 1481%),

CH,0H + ¢ —5% . CH,CH,OH + HCI R23agi0n
~92% . {,cCHOH + HCI R23bgomn

CH,CH,OH + 0, —M . HOC,H,0, R3gcon
H;CCHOH + O, H;CCHO + HO, Rdgcon

Beide Peroxyspezies bilden sich im — fiir OH-LIF-Messungen — giinstigen Verhéltnis

ﬂ;ﬁfﬂgg; = 11,5. Bei einer Ratenkonstante von k25pap = 2,2 - 10712 ¢mBs~ ! 148]

fiir die HEP-Selbstreaktion, reagiert HEP unter diesen Bedingungen ~ 70-fach schneller

von

iiber Rlggp als iiber R25ygp, sodass letztere das Reaktionsgeschehen kaum beeinflusst.
R25ygp verlduft zu gleichen Teilen {iber einen radikalpropagierenden und einen radi-
kalterminierenden Schritt[*®l. Diese bewirken schlieRlich die Bildung von Methanal und
Hydroxyethanal, die auf der kurzen Zeitskala der LIF-Experimente aber keinen Einfluss
auf das Reaktionsgeschehen nehmen. Die Konkurrenz zwischen R5giycol und R33 ist unter
diesen Bedingungen somit irrelevant. Obgleich R33 dominiert[®* 101 ist der Einfachheit
halber nur RSgiycol in das kinetische Modell aufgenommen worden, wobei fiir k5giycol

— analog kSgion — ein Wert von 8,1 - 1071 ¢m?s~ %8 angenommen wird.

QHOCH,0, —20% . 9HOCH,0 + O, R25a55p
0% HOCH,CHO + HOC,H,0H + O, R25bxgp

HOC,H,0 + O, HOCH,CHO + HO, Rbciyeol
HOC,H,0 ——— H,COH + HCHO R33
H,COH + O, HO, + HCHO Rdrteon

Fiir TAS-Messungen zur Bestimmung des Verzweigungsverhéltnisses yygp ist das Per-
oxyradikalverhéltnis weniger giinstig. Eine Vorsimulation zeigte, dass sich die zu erwar-
tende Ozonabsorption bei ygrp = 10 % im Bereich der beobachteten Messartefakte be-
wegen wiirden (siche Anhang E). Da der Fokus der vorliegenden Arbeit primér auf der
Quantifizierung der OH-Bildung lag, wurde mit Blick auf die geschilderte Problematik

auf eine Bestimmung von yggp verzichtet.

'Es handelt sich um die online aktualisierte IUPAC-Empfehlung von 2008.
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6.3 2-Hydroxyethylperoxy HOC;H,O, (HEP)

Fiir die OH-Radikale existieren im EtOH-System drei Hauptverlustkanéle:

e Die Reaktion mit Ethanol (k2g.on = 3,2 - 10712 cm?s~H14818)  die iiber die sich an-
schlieffenden Reaktionen R3gion, R4gion und Rbgion eine Riickbildung der Per-
oxyspezies HEP und HO, im Verhéltnis 1:19 bewirkt.

5%
90 %
5%

C,H;OH + OH

CH,CH,OH + H,0
H;CCHOH + H,O
CH;0 + H,O

¢ Die Reaktion mit HO, (k26 = 1,1 - 10710 ¢m3s1156]),

R2agton
R2bgiou

R2cgton

e Uber die Reaktionen R23bgion und Rdgon werden =~ 92 % der photolytisch er-

zeugten Chloratome nahezu instantan in Ethanal iberfiihrt. Je nach verwendeter

EtOH-Konzentration, kann auch die Reaktion mit Ethanal einen wichtigen OH-

Verlustkanal darstellen (k2xcg = 1,5 - 107 em3s—1 1481,

Um das Verhéltnis (;[[%?PQ]]((ZS))

dem Reaktionsgemisch in einem Fall Methanol bei-

zu variieren, wurde

gemischt. Nur in diesem Experiment trat die Reakti-
on mit Methanol als wichtiger OH-Verlustkanal auf
(k2zeom = 9,0-10713 em3s~1148). Nur in diesem Fall
entstand zudem ausreichend HCHO, um der Bildung
von HMP aus HO, Relevanz zu verleihen. Fiir die
Kreuzreaktion R32xgp von HEP mit HMP sind kei-
ne kinetischen Informationen verfiighar. Daher wur-
de vereinfachend angenommen, dass nur ein radikal-
propagierender Kanal existiere, und k32gp wurde
durch arithmetische Mittelung der Selbstreaktions-

ratenkonstanten auf 4,2 - 1072 em3s™! geschiitzt.

HOGC,H402 + HOCH30,

Parameter ‘ Einheit H Wert
P Torr 100-200
c[MeOH] | 10® em=3 0-2,2
c[EtOH] | 10 em™3 || 7,1-36,2
¢[Cly] 10 em™3 || 24,2-30,5
c[Og) 107 em=3 || 3,3-3,5
Zhory b5t
e 11,5-32,6
c[Cl(ty) | 10 em™3 1,2-2,6
fEich 1012 em=3 || 6,0-12,3

Tab. 6.5: Aufstellung wichtiger Pa-

rameter der Experimente

zur appp-Bestimmung.

HOC,H,O + HOCH;O + 05 R32uxgp

Insgesamt wurde aygp fiinfmal unter jeweils verschiedenen experimentellen Bedin-
gungen bestimmt (siehe Tabelle 6.5). Abbildung 6.12 zeigt ein OH-Zeitprofil, das mit-
tels geeichter OH-LIF-Spektroskopie bei 200 Torr, ¢[Clo](t) = 2,6 - 10 em™ und

$Es handelt sich um die online aktualisierte IUPAC-Empfehlung aus dem Jahre 2009.

113



Kapitel 6 Zweite Studie: FEinfluss des Substitutionsmusters bei Cs-Peroxyradikalen

c[EtOH] = 9,1 - 10" ¢m ™3 aufgezeichnet wurde, sowie die Ergebnisse von drei nume-
rischen Simulationen. Die kinetischen Informationen in den LIF-Profilen haben nicht
ausgereicht, um klggp neu zu bestimmen. In den Simulationen wurde daher auf den
evaluierten Wert der IUPAC (klggp = 1,3 - 107" em3s~ ' #8IT) zuriickgegriffen. Fiir die
erste Simulation (SIM;, durchgezogene Linie) wurde das kinetische Modell durch Varia-
tion von aggp an die Messdaten angepasst, wobei sich fiir aggp ein optimierter Wert von
9% ergab. Erneut zeigt sich, dass das kinetische Modell das gemessene LIF-Signal in den
ersten ~ 400 ps unterschéatzt. Wie hinldnglich beschrieben worden ist, lassen sich diese
Diskrepanzen durch Variation der Ratenkonstante k27 und des Verzweigungsverhaltnis-

ses kk2277‘1 der Reaktion von Cl mit HO, ausgleichen. Die zweite Simulation verdeutlicht,

dass kk2277“ dazu verdoppelt werden muss, wenn k27 um 26 % auf den Maximalwert der

entsprechenden ITUPAC-Empfehlung angehoben wird (SIMs, gestrichelte Linie).

Ja a-Bestimmung: 3
= A Messwerte
1 —SIM;a,_=9%
1) — — -SIM_: dito SIM,, mit 1,26k27 und 2222 | ¢
[\ 2 ! 27

OH-LIF-Signal/10”

[\

OH-Konzentration c[OH]/ 10"cm’

lllllllllllllllll
o

o

Zeit t/ms

Abbildung 6.12: Geeichtes OH-Zeitprofil fiir die Bestimmung von apgp.

Den Verlauf des LIF-Profiles, den man erwartete, wenn R1ggp kein OH bildete zeigt die
dritte Simulation (SIM3, gepunktete Linie). Offenbar existiert neben Rlygp eine weitere
OH-Quelle, die auf der Zeitskala von ms wirksam ist. Diese geht auf die Bildung von
Ethanal iiber R23bgiog und R4gion zurick. Die Ratenkonstanten der Reaktionen von
EtOH bzw. AcH mit atomaren Chlor liegen beide im Bereich von =~ 107 em?s™!, wobei
erstere lediglich zu 8 %, letztere aber zu ~ 100 % in der Bildung der korrespondierenden
RO; miinden. Bei den in dieser Studie iiblichen c¢[Cl](to)-Werten, erreichte die AcH-

Teilchendichte Werte von wenigen 103 em 3. Bei EtOH-Konzentrationen im Bereich von
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6.3 2-Hydroxyethylperoxy HOC;H,O, (HEP)

103 - 10'* em =3 konnte AcH daher — bevor alle Cl-Atome verbraucht waren — mit EtOH
um die restlichen Cl-Atome konkurrieren. Im hier prasentierten Experiment resultierte
ein initiales Peroxyverhéltnis von ¢[HOs|(ty) : ¢[EtP](to) : ¢[HEP](to) =92 : 8 : 1. Da die
OH-Bildungsrate von R1.p die von Rlggp um einen Faktor von = 9 iibersteigt, erklért
sich somit die Beobachtung der weiteren OH-Quelle. Durch die Verwendung héherer

EtOH-Konzentrationen konnte R1a.p gegeniiber R1ggp unterdriickt werden.

Um die Unsicherheiten abzuschétzen, mit denen die Ergebnisse der apgp-Einzelbe-
stimmungen behaftet sind, wurden fiir alle Experimente MONTE-CARLO-Simulationen
durchgefiihrt. Dabei wurden 19 Eingangsparameter, ndmlich die Ethanolkonzentration,
die Ratenkonstanten klacp, klugp, k2acH, k2Et0H, k15, k23 ach, k23kt0H, k25 acp, K25HEP,
k26, k27 und kp, die Verzweigungsverhéltnisse ’f;/i?, k;;;’;g);, '“132775*
LIF-Eichfaktor fri, sowie die Gesamtradikaldichte ¢[Cl](¢y) innerhalb ihrer Fehlergren-

zen (20) variiert. Wie bereits erwéhnt, wurde der Reaktionsmischung bei einem Expe-

und Cach, @acp, der

riment Methanol beigemischt. Bei der zugehorigen MONTE-CARLO-Simulation wurden
neben den zuvor aufgezahlten Parametern zusétzlich die Methanolkonzentration, die Ra-

tenkonstanten klpvp, k2meon und k23veon sowie das O Ergebnisse der

Einzelmessungen

Verzweigungsverhaltnis m—jﬁ verdndert. Die Ergeb-
gewichtetes Mittel

nisse der aggp-Bestimmungen sind in Abbildung 6.13
zusammengestellt, wobei die mittels der MONTE-CAR-
LO-Simulationen ermittelten Unsicherheiten (20) durch
die Fehlerbalken représentiert werden. Die rote Linie
stellt das gewichtete Mittel (10,4 %) aller Einzelwerte

dar. Unter Verwendung der mittleren relativen MON-

—
—o—H

TE-CARLO-Unsicherheit (40 %, 20) erhélt man fiir das

Verzweigungsverhiltnis o, /%

Verzweigungsverhéltnis des OH-bildenden Kanals von

o

Reaktion Rlygp als Endergebnis
Abb. 6.13: Ergebnisse der aygp-

apgep = (10 £4) %. Bestimmungen.

Das Resultat fiir aggp weicht signifikant von den Ergebnissen (apgp < 4 %) von DIL-
LON und CROWLEY ab!!%l. Eine Probesimulation der Messdaten von DILLON und CROW-
LEY mit dem in der vorliegenden Studie verwendeten, umfassenderen kinetischen Modell
hat die Resultate der Autoren bestétigt. Die Griinde fiir die Diskrepanzen sind demnach

nicht in der Verwendung unterschiedlicher Modelle zu suchen, sondern in der besseren
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Uberwachung der Start- und Eichparameter withrend der neuen Experimente. So war fiir
die vorliegende Arbeit die Konzentration des verwendeten NO-Ny-Gemisches in einem
gesonderten Experiment durch Umsetzung in NOy spektroskopisch vermessen worden.
Die Konzentrationen der Radikalvorldufer wurden wéahrend der Experimente kontinuier-
lich iberpriift, sodass die Unsicherheiten iiblicher barometrischer Verdiinnungsvorginge
umgangen werden konnten. Auf die Vermessung der initialen Radikaldichte wurde bereits
mehrfach hingewiesen. Aufgrund der erheblich umfassenderen Kontrolle dieser Parame-

ter erscheint es sinnvoll, den Ergebnissen der vorliegenden Studie den Vorzug zu geben.

6.4 Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle 6.6 sind die Werte fiir die Ratenkonstante £1 und die Verzweigungsverhalt-
nisse «, § und « der Reaktionen aller im Verlauf dieser Arbeit untersuchten organischen
Peroxyradikale mit HO5 zusammengefasst. Bei den Fehlergrenzen handelt es sich jeweils
um die doppelte Standardabweichung. Die Werte fiir klgip, Vrip und klggp entstam-
men der Literatur. Die Verzweigungsverhiltnisse 8 sind analog Sa.p aus den zugehori-
gen Werten von « und 7 berechnet worden (siche Gleichung 5.9). Die Ratenkonstanten
kla, k1b und klc haben sich jeweils durch Multiplikation von £1 mit den entsprechen-
den Verzweigungsverhéltnissen ergeben. Thre Unsicherheiten sind mittels GAUSSscher
Fehlerfortpflanzung errechnet worden. Fiir klagip und klcgp werden jeweils die unter

Verwendung des maximalen Wertes von klgip errechneten Maximalwerte angegeben.

Parameter Einheit H3CC(0)02 | HOCH,C(0O)O4 CoH504 HOC,H,40,
AcP HAP EtP HEP
k1 107 emBs~ || 2,0+£0,4 2,6 40,4 0,697 00| 81T | [1,3¥08 148l
o % 63+ 11 69 + 12 <5 10+4
B % 22413 21113 > 93 n. b.
¥ % 1575 1072 [< 210l n. b.
kla 107 em3s~t | 1,340,3 1,8+0,5 <0,05 0,145
k1b 107 emdst || 0,4570:58 0,55+ 0, 34 0,697030 n. b.
klc 107 em3s™ || 0,297 0,2759%% <0,02 n. b.

Tabelle 6.6: Ratenkonstanten und Verzweigungsverhéltnisse der Reaktion R1 fiir alle im Verlauf
der vorliegenden Arbeit untersuchten Ca-Peroxyradikale (Alle Fehler 20). Litera-

turdaten sind in eckigen Klammern dargestellt.
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6.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse erlauben Riickschliisse auf die Substituenteneffekte, die sich durch die

OH-Gruppe in g-Stellung sowie die Oxogruppe in a-Stellung zur Peroxygruppe ergeben.

6.4.1 Einfluss der Hydroxylgruppe in -Stellung

Ein Vergleich der Werte fiir k1 von HAP und AcP bzw. von HEP und EtP zeigt, dass
die Einfiihrung der OH-Gruppe in §-Stellung eine Vergréfserung von k1 zur Folge hat. In
beiden Féllen betragt der Unterschied der Ratenkonstanten fiir die RO mit und ohne
OH-Substitution 6-10712cm3s™!, was die 20-Unsicherheiten der k1-Werte iibersteigt. Die
Auswirkungen auf die OH-Ausbeute sind weniger deutlich. Der a-Wert von HAP ist um
6 % gegeniiber dem von AcP vergrofert, was jeweils dem 1o-Fehler der beiden a-Werte
entspricht. Zusammen mit den beschriebenen Einfliissen auf die Geschwindigkeitskon-
stanten k1 resultieren daraus aber merkliche Auswirkungen auf die Ratenkonstanten
kla des OH-bildenden Kanals. Die Unterschiede zwischen den kla-Werten mit und ohne
OH-Substitution sind fiir alle ROy grofer als die zugehorigen 20-Unsicherheiten. Wo
Daten vorhanden sind, zeigt sich keine Auswirkung der OH-Substitution auf die Werte
des Verzweigungsverhéltnisses 3. Die Werte von k10 liegen fiir AcP, HAP und EtP zwi-
schen 4,5-107'2 und 6,9-1072em3s~! und scheinen damit weitgehend unabhingig vom
RO,-Substitutionsmuster zu sein. Ein Zahlenwert fiir k1bygp ist nicht bekannt, durch
Subtraktion der Werte von klggp und klapgp erhélt man aber einen Schitzwert, der
die der anderen drei ROy um = 100 % iibersteigt. Berticksichtigt man die grofsen Unsi-
cherheit in klggp und eine mogliche Beteiligung von R1d, so kénnte klbggp aber auch
deutlich kleiner und demnach mit den £1b-Werten der anderen drei RO, vereinbar sein.
Auf Basis der vorliegenden Daten ldsst sich diese Frage nicht abschliefend klaren. Die
Daten bieten keine eindeutigen Hinweise darauf, dass die Einfiihrung der OH-Gruppe in
[-Stellung Einfluss auf die Ratenkonstante klc des ozonbildenden Kanals ndhme. Die

Werte von ygap und vyacp sind innerhalb der kombinierten 20-Unsicherheiten gleich.

6.4.2 Einfluss der Oxogruppe in a-Stellung

Die Ratenkonstanten von AcP und HAP sind gegeniiber denen von EtP und HEP jeweils
um 1,3 - 1071 em3s™1 vergroRert. Die Unterschiede zwischen den Werten mit und ohne
Oxosubstitution sind damit grofser als die kombinierten 20-Unsicherheiten. Der beschleu-

nigende Effekt der Oxogruppe in a-Stellung tibertrifft deutlich den der OH-Gruppe in
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[B-Stellung. Ein Blick auf die Ratenkonstanten der verschiedenen Einzelkanile verrit,
dass die Beschleunigung der Gesamtratenkonstante k1 nahezu vollstandig auf den OH-
bildenden Kanal Rla zuriickgeht. Tritt Rla bei den ROy ohne Oxosubstituenten nicht
oder nur schwach in Erscheinung, wird er durch die Einfithrung der Oxogruppe zum
Hauptkanal, wie aus den entsprechenden a-Werten hervorgeht. Die Ratenkonstante des
OH-bildenden Reaktionskanals klagap erhoht sich durch die Einfithrung der Oxogruppe
gegeniiber klaggp um eine Grofkenordnung, klaacp iibersteigt klaggp sogar um mindes-
tens zwei Grofenordnungen. Wie bereits erldutert wurde, geschieht dies aber nicht auf
Kosten des Hydroperoxidkanals R1b. Zwar sinkt 5 durch die Oxosubstitution erheblich,
k1b wird im Rahmen der Fehlergrenzen jedoch nicht beeinflusst. Die verfiigharen Daten
zeigen, dass die Ratenkonstante klc von Rlc ebenfalls um mindestens eine Grofsenord-
nung ansteigt. Wenngleich der Anteil geringer ist als der von Rla, tragt Rlc damit

ebenfalls zur Steigerung der Gesamtratenkonstante k1 bei.

6.4.3 Betrachtung der Ergebnisse im theoretischen Kontext

Wie aus der Potentialhyperfliche des Systems AcP + HO, in Abbildung 1.2 hervorgeht,
existieren fiir die Reaktion von HOy mit einem RO, grundsétzlich zwei Moglichkeiten.
Zum FEinen kann die Reaktion auf der Triplettoberfliche erfolgen, was in der Abbildung
als Reaktion via H-Transfer bezeichnet wird und R1b entspricht. Man kann davon aus-
gehen, dass das Substitutionsmuster des RO, sowohl auf die energetische Lage des ROg
selbst als auch auf die des Peroxyadduktes und des Ubergangszustandes UZb Einfluss
nimmt. Im Falle der S-Hydroxysubstitution kénnte sich, wenngleich dies entropisch nicht
favorisiert ware, zusétzlich eine koordinative Bindung zwischen der OH-Gruppe und dem
Radikalsauerstoff des HO, ausbilden. Die Energien von UZb und dem Peroxyaddukt, die
beide die Form eines 9-gliedrigen Ubergangszustandes anndhmen, wiirden sich dadurch
absenken. Um die genaue energetische Lage der drei lokalen Extrema auf der Poten-
tialhyperfliche zu bestimmen und Riickschliisse auf den Wert von k1b zu ziehen, sind
theoretische Berechnungen notwendig. Wie bereits erwahnt, lassen sich in den Messdaten

keine signifikanten Effekte des Substitutionsmuster auf k16 erkennen.

Die Reaktion von HO5 mit einem RO5 kann zum Anderen auf der Singulettoberflache
erfolgen, was in der Abbildung als Reaktion via Hydrotetroxid RO4H bezeichnet wird.

Beide im Verlauf dieser Arbeit untersuchten Substituenten sind als H-Briickenakzeptoren
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geeignet, was eine energetische Stabilisierung der Geometrien bewirkt, in denen sich eine
entsprechende Bindung ausbilden kann. Als Resultat wird das ,Carbonyladdukt® — im
Falle des HEP wére der Ausdruck ,Hydroxyladdukt® treffender — energetisch abgesenkt,
was die Ausbildung des RO4H begiinstigt. Da die Bildung des RO4H vollstindig re-
versibel ist, hingt es aber von der energetischen Lage der Produkte von Rla und Rlc
ab, ob die Reaktion auf der Singulettoberflache ablaufen kann. Durch Einfiihrung der a-
Oxogruppe ergeben sich zwei wichtige Effekte. Einerseits kann sich im RO4H und den drei
benachbarten Ubergangszustéinden eine intramolekulare H-Briickenbindung ausbilden,
wobei ein entropisch vergleichsweise giinstiger 7-gliedrige Ring entsteht. Andererseits
profitieren alle Zwischenstufen und Ubergangszusténde, die wihrend der Vorwértsreak-
tion des RO4H-Zerfalls durchlaufen werden, von einer mehr oder weniger stark ausge-
priagten Allylresonanz. Als Resultat werden die Reaktionen auf der Singulettoberfliche
nicht nur konkurrenzfiahig, sondern zu den wichtigsten Reaktionskanélen der Reaktionen
von AcP und HAP mit HO,. Die Prozesse auf der Singulettoberfliche werden also ener-
getisch begiinstigt, ohne die auf der Triplettoberfliche auszubremsen. Auf Basis dieser
Uberlegungen lieken sich die Beobachtungen erkliren, dass k1 durch die Einfithrung des
Oxosubstituenten stark ansteigt, k1b aber praktisch unverdndert bleibt. Der Anstieg in

k1 wiirde also allein aus der Vergroferung von kla und klc resultieren.

Anders liegen die Dinge bei der g-Hydroxygruppe. Auch in diesem Fall kann sich im
RO,H und den drei benachbarten Ubergangszusténden eine intramolekulare H-Briicken-
bindung ausbilden, wobei jedoch ein entropisch weniger giinstiger 8-gliedriger Ring ent-
steht. Allylische Strukturen, die einen erheblichen stabilisierenden Effekt haben, kénnen
sich hingegen nicht ausbilden. Daher ist auch ein zu UZc analoger Ubergangszustand
nicht denkbar, was eine Reaktion via Rlc ausschliefsen diirfte. Das Oxyradikal, das sich
via Rla bilden wiirde, kénnte aber erneut durch eine H-Briickenbindung stabilisiert wer-
den, wobei die Ausbildung eines 8-gliedrigen Ringes notig ware. Wie die experimentellen
Resultate nahelegen, reichen die Verdnderungen, die sich iiber die Substitution mit einer
OH-Gruppe S zur Peroxygruppe ergeben, nicht aus, um die Reaktionen auf der Singu-
lettoberfliche konkurrenzfiahig zu machen. Die Effekte, die hinter der Vergréferung von
k1 durch die S-Hydroxygruppe stehen, konnen auf Basis dieser einfachen Betrachtun-
gen nicht abschliefend geklart werden. Wie bereits mehrfach erwéhnt wurde, ist eine
griindliche theoretische Studie auf Basis der hier présentierten experimentellen Daten

notwendig, um die Beobachtungen abschliefsend zu klaren.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden kinetische Studien durchgefiihrt, um die OH-Ausbeute der Re-
aktionen organischer Cy-Peroxyradikale mit HO, iiber Reaktion R1 zu bestimmen. Fiir

einige ROy wurden zudem die Ratenkonstante und teilweise die Ozonausbeute ermittelt.

RO, + HO, & RO +~ OH + O, Rla
RO,H + O, R1b
7 ROH + Oy Ric

Dazu wurde ein PLP-TAS-Experiment mit einem LIF-System ausgeriistet, das ei-
ne direkte und zeitaufgeloste Messung der OH-Konzentration erlaubt. Zur Erzeugung
der Peroxyspezies wurde Cly in Anwesenheit von organischen Peroxyradikalvorlaufern
und O, photolysiert. Durch TAS-Messungen konnte die initiale Radikaldichte mit hoher
Genauigkeit bestimmt werden. Die Konzentrationen der Radikalvorldufer wurden wéh-
rend der Experimente kontinuierlich spektroskopisch iiberwacht. Die Auswertung erfolgte
durch die numerische Anpassung umfassender kinetischer Modelle an die Messdaten. Die

Ergebnisse der Studien zu Reaktion R1 sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Die Reaktionen Oxo-substituierter Alkylradikale mit O, die wiahrend der Erzeugung
a-Oxo-substituierter RO, ablaufen, fungieren via R3b als OH-Quellen und stellen damit

mogliche Storquellen bei der Bestimmung des Verzweigungsverhéltnisses a von R1 dar.

R'CO + O, R'C(0)0, R3a

OH + ... R3b

Unter Verwendung eines einfachen und damit wenig stéranfélligen chemischen Systems
wurde die OH-Bildung iiber R3b fiir H3CCO und HOCH,CO eingehend untersucht. Aus
den Messergebnissen sind die Gleichungen 7.1 und 7.2 abgeleitet worden, die jeweils die
Druckabhéangigkeit von ¢ fiir beide Spezies beschreiben. Das Ergebnis fiir (,cco deckt
sich weitgehend mit den Resultaten der beiden &lteren (%>l von vier Studien, die in der

Literatur auffindbar sind. Beide neueren Studien!™ " sind hingegen zu dem Ergebnis
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gekommen, dass (j,cco bei hohen Driicken mehrfach grofer sei. Als Ursachen fiir diese
Diskrepanzen sind das geringe Signal-zu-Rausch-Verhaltnis bzw. die Wahl eines komple-
xen chemischen Systems in den neueren Studien diskutiert worden. In der vorliegenden
Arbeit ist zum ersten Mal ein Wert fiir (nocn,co bestimmt worden, der den von (y,cco
bei Normdruck um das Fiinffache tibersteigt. Demnach wird in der Atmosphére bereits
bei Normdruck = 2% des OH, das mit HOCH,CHO reagiert, direkt via R3b regeneriert.

Ciocco = 14(9,3£2,5)- 107" em?® - ¢[M] (7.1)
Ciocmco = 14 (1,8+£0,5)- 107" em® - ¢[M] (7.2)

Das UV-Absorptionsspektrum von HOCH,C(O)Os ist im Rahmen der vorbereitenden
Arbeiten erstmalig gemessen worden. Bis auf eine Blauverschiebung um wenige nm zeigt
es eine groke Ahnlichkeit zum bekannten Spektrum von H3CC(O)O,. Auch dieses ist neu
vermessen worden, wobei die Literaturdaten gut reproduziert worden sind. Beide Spek-
tren finden sich in Anhang H. Die FTIR-Gasphasenspektren einer Vielzahl organischer

Verbindungen sind ebenfalls aufgezeichnet worden. Sie werden in Anhang G préasentiert.

In der vorliegenden Arbeit konnten die Ratenkonstante k1,.p sowie das Verzweigungs-
verhéltnis aacp der Reaktion von H3CC(O)O2 mit HO5 mit bislang unerreichter Prézisi-
on neu bestimmt werden. Eine Druckabhéngigkeit konnte fiir den Druckbereich von 100 -
500 T orr nicht festgestellt werden. Die Ergebnisse liegen signifikant oberhalb der aktuel-
len IUPAC-Empfehlungen von k1%, = (1,4737)- 107 em3s™1* und ol = (44£20) %",
Fir das Produkt aacp - k1acp — also die Ratenkonstante des OH-bildenden Reaktionska-

3571 ein Wert, der nahezu

nals — ergibt sich aus den neuen Daten mit (1,3+0,3)-10" " cm
doppelt so hoch ist wie die TUPAC-Empfehlung mit (0,627975;) - 1071 em?s~1*. Damit
ist die OH-Bildung iiber Rlaa.p bislang um einen Faktor von zwei unterschétzt worden.
Die Unterschiede resultieren wahrscheinlich aus Schwierigkeiten, die sich bei den &lte-
ren Produktstudien wegen der Reaktionsfiihrung mit kontinuierlicher Photolyse ergeben
haben. In den alteren Studien sind zudem jeweils die Gesamtradikalkonzentration und
teilweise die Konzentrationen der Peroxyradikalvorlaufer weniger genau bekannt gewe-
sen als in der vorliegenden. Mittels TAS konnte auch das Verzweigungsverhéltnis vya.p
neu bestimmt werden. Bei diesen Experimenten traten Komplikationen auf, die sich in
unerklarlich hohen optischen Dichten bei langeren Reaktionszeiten duferten. Indem bei

niedrigen Radikaldichten gearbeitet wurde, konnte diese Problematik minimiert werden.

*Es handelt sich um die online aktualisierten Werte der TUPAC 48] von 2009.
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Demnach musste bei kleinen Signalstérken gearbeitet werden, was sich in relativ grofsen
Unsicherheiten duflert. Aufgrund der grofen Unsicherheiten ist das Ergebnis mit den
Bae 9 7 hetragen sollte.

YAcP

Literaturdaten vereinbar, laut derer das Verhéltnis

Die Experimente zur Bestimmung von aa.p und klacp sind ebenfalls mit deuterier-
tem HO, durchgefithrt worden. Durch die Deuterierung nimmt aa.p zu, ohne dass sich
klacp signifikant versnderte. Auf Basis des bislang angenommenen Mechanismus 2! ist
zu erwarten, dass in den Reaktionskandlen R1b und Rlc ein primérer Isotopeneffekt
auftreten sollte, der eine Verlangsamung beider Kanéle bewirken sollte. Dies sollte den

reaktiven Fluss durch Rla und damit ap.p erhéhen, was die Daten qualitativ bestéatigen.

Parameter Einheit H3CC(0)0, HOCH,C(0)O, | CyH50, | HOC,H4O,
+ HOy | + DO,
k1 107 em3s1 || 2,04+0,4 | 2,14+0,4 2,6+0,4 0,69%0% | | |1.3%05]"
o % 6311 | 80+ 14 69 & 12 <5 10+4
B % 22413 n. b. 21113 > 93 n. b.
v % 1575 n. b. 10"2 [< 219l n. b.

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der in dieser Arbeit bestimmten Parameter von Reaktion R1 fiir
alle untersuchten chemischen Systeme. Literaturdaten sind in eckigen Klammern

dargestellt, als Fehler werden jeweils zwei Standardabweichungen angegeben.

In einer zweiten Studie ist untersucht worden, wie sich das Substitutionsmuster der
RO, auf die Werte von o und k1 auswirkt. Dazu sind Experimente mit HOCH2C(O)Os.,
CyH509 und HOCyH4O5 durchgefiihrt worden. Somit konnen die Verzweigungsverhélt-
nisse aller vier Co-RO4 verglichen werden, die durch Einfiihrung oder Entfernung einer
Oxogruppe in a-Stellung bzw. einer Hydroxygruppe in §-Stellung denkbar sind. Bei den
RO, ohne a-Oxosubstituenten tritt Rla nicht oder nur schwach in Erscheinung. Durch
die Einfithrung der Oxogruppe in a-Stellung wird R1a mit a-Werten von mehr als 60 %
hingegen zum Hauptkanal. Der Einfluss einer Hydroxygruppe in -Stellung auf das Ver-
zweigungsverhéltnis « fillt deutlich schwicher aus, reicht aber offenbar aus, um Rla
kinetisch gangbar zu machen. Weil sich aus den LIF-Profilen mit der hier verwendeten
Methodik nur dann ein Wert fiir k1 extrahieren lasst, wenn « ausreichend hoch ist, konnte
k1 nur fiir die beiden a-Oxo-ROy bestimmt werden. Fiir die {ibrigen RO5 ist auf die je-
weiligen Literaturwerte zuriickgegriffen worden. Es zeigt sich, dass der a-Oxosubstituent
die Ratenkonstante k1 deutlich vergrofert, wihrend der Einfluss der S-Hydroxygruppe

geringer ausfillt und die entsprechenden k1-Werte innerhalb der kombinierten Fehler-
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grenzen gleich sind. Die Ratenkonstante k1b = - k1 des hydroperoxidbildenden Reakti-
onskanals R1b ist weitgehend unabhéngig vom Substitutionsmuster. Damit liegt es nahe,
dass die Substituenteneffekte beziiglich k1 praktisch vollstiandig auf die unterschiedlichen
Werte fiir die Ratenkonstante kla = « - k1 des OH-bildenden Reaktionskanals Rla zu-
riickgehen. Das Verzweigungsverhéltnis yyap der Reaktion von HOCH2C(O)O5 mit HO,
ist ebenfalls vermessen worden. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die Werte fiir yacp
und ygap iiberein, was sich mit fritheren Beobachtungen deckt!™!. Damit diirfte R1gap
eine wichtige atmosphérische Quelle fiir Glycolsdure HOCH,C(O)OH darstellen.

Die in dieser Arbeit ermittelten hoheren Werte fiir k1 und « sind bereits in ein verbes-
sertes atmosphérenchemisches Modell eingeflossen (™. Dieses kann die OH-Konzentration
sowohl unter den Bedingungen der GABRIEL-Kampagne als auch unter beispielhaft ge-
wahlten Bedingungen mit mittlerer NO,-Verschmutzung besser reproduzieren als éltere
Modelle. Anhand globaler Simulationen lief sich zeigen, dass wihrend der GABRIEL-
Kampagne 10 % der OH-Radikale, die durch die Oxidation von Isopren verbraucht wur-
den, iiber Reaktionen organischer Peroxyradikale mit HO5 regeneriert worden sein diirf-
ten. Unter den Bedingungen mit mittlerer NO,-Verschmutzung sei dies sogar fiir 25% der
verbrauchten OH-Radikale der Fall. Auf Basis des verbesserten atmosphérenchemischen
Modells schliefsen die Autoren, dass der Abbau wichtiger Treibhausgase schneller erfol-
gen konnte, als bisher angenommen worden ist. Die Lebensdauer von Methan betriige

demnach 7,2 statt 8 Jahre, die von Kohlenmonoxid sénke von 49 auf 42 Jahre.

Im Anschluss an diese Arbeit sind weitere experimentelle Studien geplant. BOYD et al.
berichten, dass k1 fiir Alkyl- und Hydroxyalkylperoxyradikale umso hoher sei, je grofser
das Kohlenstoffgeriist der entsprechenden RO, seil'%?. Auf diesem Hintergrund erscheint
es sinnvoll, in einer weiteren Studie den Einfluss der Grofe des Kohlenstoffgeriistes von
a-0x0-R0O; auf die Ratenkonstante k1 sowie das Verzweigungsverhéltnis o zu quantifi-
zieren. Weitere Studien sollen sich mit dem Einfluss der Oxogruppe in §-Stellung sowie
von Halogensubstituenten auf k1 und « beschéftigen. Die Daten aus der vorliegenden
Studie sollen in theoretische Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktionen orga-
nischer Peroxyradikale mit HO, einfliefen. Diese sollen letztlich die Entwicklung von
Struktur-Reaktivitats-Beziehungen ermoglichen, die prinzipiell die Vorhersage k1 und «
fiir diese Reaktionsklasse erlaubt. Damit wére es moglich, diese Parameter fiir die Reak-
tionen atmospharisch relevanter ROy abzuschétzen, ohne den Aufwand experimenteller

Studien betreiben zu miissen.
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A Ausgewahlte Literaturdaten

In Tabelle A.1 findet sich eine Auswahl der Literaturdaten fiir die Ratenkonstanten k1 sowie

die wie folgt definierten Verzweigungsverhéltnisse der Reaktionen von ROs mit HO9 bei 298 K.

kla k1b klc k1d
a = H ﬁ = H Y = H o = H

Die Zusammenstellung erhebt keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit. Es wurden die Daten aller
Produktstudien zu den in Abschnitt 1.1 erwihnten Reaktionen und — soweit vorhanden — die
entsprechenden Empfehlungen der [UPAC aufgenommen. Aus Platzgriinden wurden fiir H3COs
und HOC20O9 nur die [UPAC-Empfehlungen aufgefiihrt. Fiir einige der Reaktionen existieren
auch Daten zur Temperaturabhéngigkeit, die hier aber keine Beachtung finden, weil in der
vorliegenden Arbeit grundsétzlich bei Raumtemperatur gearbeitet wurde. Die in der Spalte

,Technik” verwendeten Kiirzel stehen fiir:

Benzol Verwendung von Benzol als OH-Radikalfanger
Evaluation  Empfehlung der ITUPAC

FID Flammenionisationsdetektion

FP Blitzphotolyse

FTIR FouURIER-Transformations-Infrarot-Spektroskopie
GC Gaschromatographie

HPLC Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie

IR Infrarot-Spektroskopie

LIF Laser-induzierte Fluoreszenz

Matrix Matrixisolation

MM molekulare Modulation

P Photolyse

PLP gepulste Laserphotolyse

TAS Transiente Absorptionsspektroskopie

Ist der Zahlenwert von k1 mit dem Wort ,fix* versehen, so wurde k1 in der jeweiligen Studie
nicht neu bestimmt, sondern es wurde ein Zahlenwert aus der Literatur iibernommen. War die

Existenz eines Reaktionskanals den Autoren nicht bekannt und fand daher keinen Beachtung
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A Ausgewéhlte Literaturdaten

RO2 H k1/1071em3s1 H o B8 vy 1)
H3CO2 0,52 % 0,16 0 0,9+0,1 0,1+0,1
HOCH202 1,24 2,0 0,2+0,1 0,5+0,25 0,3+0,15
H3COCH202 nicht beachtet | 0,53 4+ 0,08 0,4+0,04
~ 1,0
nicht beachtet 0,6 £0,1 0 0,44+0,1
fix 1,0 0,194+ 0,08 0,55+ 0,08 0,20+0,10
H2CFO2 0,714+0,11 0 0,29 + 0,08
CCl302 0,51+ 0,06 0 0 0 1
C2H502 0,69+ 1,6 0 1 0 0
HOC2H409 fix 1,4 < 0,04
1,34 1,6 1
H3CC(0)02 nicht beachtet ~ 0,75 =~ 0,25 existiert nicht
1,34+0,3 nicht beachtet | 0,67+ 0,07 | 0,33 £0,07 | existiert nicht
fix 1,4 nicht beachtet 0,73 0,27 existiert nicht
4,4+1,6 nicht beachtet 0,72 0,28 existiert nicht
1,42 £ 0,07 nicht beachtet 0,8+0,02 0,2+0,02 existiert nicht
2,2 0,4+0,16 0,4+£0,16 | 0,240,08 | existiert nicht
1,50 + 0,08 <0,1 0,24+0,01 existiert nicht
fix 1,4 0,43 +0,10 0,384+0,13 | 0,1240,04 | existiert nicht
1,4+0,5 0,54+0,2 existiert nicht
1,44 2,0 0,444 0,2 0,4140,2 | 0,15+0,1 | existiert nicht
CF3C(0)02 0,52 40,05 0,094+0,04 | 0,394+0,04 | existiert nicht
H3CCH(OH)CH202 fix 1,0 < 0,06 blind blind blind
C2H5C(0)02 0,23 existiert nicht
fix 2,2 0,44+0,1 0,35+0,1 0,25+0,1 existiert nicht
C2F5C(0)02 0,50 £ 0,08 < 0,12 0,50 40,08 | existiert nicht
H3CC(O)CH202 0,90 £ 0,10 nicht beachtet 1 0
0,674 0,2 0,3340,1 0 0
fix 0,90 0,154 0,08
fix 0,50 0,15+0,1 blind blind blind
0,90 # 0,20 0,1540,1 0,8540,1 0 0
fix 0,90 0,254+0,13 0,75+0,13 0
n-C3H7C(0)02 fix 2,2 0,47+ 0,15 0,24+0,15 0,29+0,1 existiert nicht
n-C3F7C(0)02 0,47+0,11 < 0,16 0,53 +£0,11 | existiert nicht
C2H5C(O)CH202* fix 1,0 ~ 0,2 blind blind blind
C2H5C(O)CH202 fix 1,0 0,58 +0,1 0,42 +0,1 0
CICH2CH(O2)C(O)CHs fix 1,0 0,8+0,2 0,2+0,1 0
CICH2C(CH3)(O2)CHO fix 1,0 0,8+0,2 0,2+0,2 0
HOC5HgO2* fix 1,0 <777 blind blind blind
ClC5HgO2* fix 1,0 < 0,04 blind blind blind
HOC5H1002* fix 1,0 < 0,06 blind blind blind
n-C4F9C(0O)O2 0,27 4+ 0,018 < 0,27 0,73+0,18 | existiert nicht
C6H5C(0)05 I fix 1,0 I ~0,2 | blind [ blind | existiert nicht

Tabelle A.1: Literaturdaten zu den Reaktionen ausgewahlter ROy mit HO5 bei 298 K.

bei der Analyse, so findet sich bei dem entsprechenden Verzweigungsverhéltnis der Eintrag

,hicht beachtet. War es bei den experimentellen Begebenheiten nicht moglich, die Produkte
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Technik Quelle Jahr
Evaluation TUPAC 48] aktuelle online-Daten 2009
Evaluation IUPAC 48] aktuelle online-Daten 2009
P-FTIR WALLINGTON et al. [28] 1993
MM-TAS JENKIN et al.[103] 1993
Evaluation IUPAC 48] aktuelle online-Daten 2009
P-FTIR + Benzol JENKIN et al. [18] 2010
P-FTIR WALLINGTON et al. [30] 1994
FP-TAS & P-FTIR CATOIRE et al. [32] 1996
Evaluation TUPAC 48] aktuelle online-Daten 2011
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEy [16] 2008
Evaluation IUPAC 8] aktuelle online-Daten 2011
FTIR NIKI et al. [33] 1985
FP-TAS MOORTGAT et al. [26] 1989
Matrix-FTIR HoRIE et al.[104] 1992
PLP-TAS/IR & P-FTIR CRAWFORD et al.[34] & Corrigendum [87] 2000
FP-TAS Tomas et al. [86] 2001
P-FTIR/HPLC Hasson et al. [14] 2004
FP-TAS (+ Benzol) Le CRANE et al.[85] 2006
P-FTIR + Benzol JENKIN et al. [15] 2007
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEY 116l 2008
Evaluation TUPAC 48] aktuelle online-Daten 2009

P-FTIR SULBAEK ANDERSEN et al.['2] korr. in[13] | 2003&2006
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEY [16] 2008
BRIDIER et al.[29] 1991
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS HassoN et al. [19] 2012
P-FTIR HURLEY et al.[13] 2006
FP-TAS BRIDIER et al.[109] 1993
P-FTIR/HPLC Hasson et al. [14] 2004
P-FTIR + Benzol JENKIN et al. [17] 2008
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEY [16] 2008
Evaluation IUPAC 48] aktuelle online-Daten 2009
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS Hasson et al.[19] 2012
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS HassoN et al. [19] 2012
P-FTIR HURLEY et al. [13] 2006
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEy [16] 2008
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS HassoN et al. [19] 2012
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS HassoN et al. [19] 2012
P-FTIR/HPLC/GC-FID & P-GC-MS HassoN et al. [19] 2012
PLP-LIF DiLLoN & CrowLgy [16] 2008
PLP-LIF DiLLoN & CrowLgy [16] 2008
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEy [16] 2008
P-FTIR HurLEY et al.[13] 2006
PLP-LIF DiLLoN & CrowLEY [16] 2008

eines Reaktionskanals direkt oder indirekt zu beobachten, findet sich der Eintrag ,blind“. Bei

den mit * markierten RO2 handelt es sich um Mischungen mehrerer isomerer Peroxyradikale.
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B Berechnung der Laserpulsfrequenz

Fiir die Austauschzeit eines Gasgemisches, das mit der Flussgeschwindigkeit vians die Reakti-

onskammer der Lénge [tag turbulent durchstromt, gilt:

Itas
AtAustausch ~ (B 1)

Utrans

Daraus wird mit ® als dem Volumenfluss, v¢rans = % und Vrg = 7 - r%{K -ITAS
TRK

Vak -T2 VrRK
AtAustausch ~ 5 RK _ (BQ)
T TRK P d

Dabei bezeichnet der Index RK jeweils Kenngrofsen der Reaktionskammer. Experimentell wird
meist der Standardfluss ®g verwendet, der in scem, also em3min~' bei Ty = 273,2 K und

po = 1,013 - 10° Pa, angegeben wird. Unter Verwendung von ®q folgt demnach:

Vrk prx  To (B.3)
®y po TRk

AtAustausch ~

Damit fiir jeden Photolysevorgang ein frisches Gasgemisch zur Verfiigung steht, muss die

Zeit Atphotolyse ZWischen zwei Laserpulsen mindestens so grof sein wie Ataystausch:

1
AtPhotolyse = fPhil > At Austausch (B4)
otolyse

wobei fphotolyse die Pulsfrequenz des Photolyselasers bezeichnet. Es folgt weiterhin:

1 Vi T
> YRK PRK 10 (B.5)
fPhotolyse —~ ®o po TRk

AtPhotolyse =

Bei der Aufnahme von LIF-Profilen geniigt es, den Gasaustausch im vorderen Bereich der

Kammer — zwischen Gaseinlass und LIF-Punkt — sicherzustellen, somit gilt hier:

1 Ve prx  To I lur
z . . . — AtAus‘caLusch T (B6)
fPhotolyse ~ Po po TRk lras Itas

AtPhotolyse =
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C Zur Relaxation von C1(*Pys)

C1(*Py/2) — im Folgenden als C1" bezeichnet — kann in den Grundzustand (2P /2) relaxieren,

indem es seine Anregungsenergie als IR-Photon (7 = 882 cm~!) abstrahlt

* kl, Emission
_

Cl Cl + hvy_ggoem-1 REmission

oder durch StoRdeaktivierung an die Umgebungsmolekiile M abgibt 44!

* M, k2, Stofs
—_

Cl Cl Rstof
Statt zu relaxieren kann das C1” zudem direkt eine chemische Reaktion eingehen 106l
* kQ, Reaktion
Cl" + H3COH ——— HCl + Produkte RReaktion

Auf den kurzen Zeitskalen der Chlordeaktivierung bleiben die Konzentrationen der Stofs-
partner praktisch konstant. Die Ratenkonstanten zweiter Ordnung ko lassen sich daher durch
Multiplikation mit der Konzentration des entsprechenden Stofspartners in Ratenkonstanten
pseudo-erster Ordnung kg iiberfithren, was einen Geschwindigkeitsvergleich der verschiedenen
Prozesse erlaubt. Unter fiir diese Arbeit typischen Bedingungen ist die Stofaktivierung um ein
Vielfaches schneller als der wichtigste reaktive Kanal C1* + H3COH und die spontane Emission
spielt gar keine Rolle (siehe Tabelle C.1).

Prozess ‘ Stokpartner ‘ ko/cm3s™1 ‘ kg1/s7t = ko -c ‘ ky/s™1

Stokdeaktivierung H3;COH 1,6-10-10[106] 320000
Ny 5,0 - 10715 [44] 30000
0, 3,510~ 1344 100000
Cly 7,310~ 130107 2200
gesamt 450000
Reaktion H3;COH | 3,5-10~11[106] 70000

spontane Emission 0,01111071

Tabelle C.1: Ratenkonstanten wichtiger Deaktivierungswege sowie des wichtigsten reaktiven Kanals
fiir C1(?P, /2) unter typischen Bedingungen mit folgenden Konzentrationen in 10'% em=3:

¢[HsCOH] = 2, ¢[N3] = 6000, c[O2] = 300, ¢[Cly] = 3.
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D Herleitung der Gleichungen 4.11 und 4.19

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird c(t) in diesem Anhang meist als ¢ abgekiirzt. Die in

Abschnitt 4.5 dargestellten chemischen

Systeme lassen sich allgemein wie folgt ausdriicken.

i 02, M
RH + a —Cl, g =2 o RO R23a, R3a
o oo OH + . R23a, R3b
- R’ R23b
— €

] Os, M
RH + on —290. p P2 o RO R2a, R3a
o Topc Of - R2a, R3b
fn’ R’ R2b

Unter der Annahme, dass die Reaktionen mit Og schnell sind gegeniiber den Reaktionen mit

Cl bzw. OH, kann dieses Reaktionsschema vereinfacht dargestellt werden.

-HCl, +02, M <
RH + G ——7—5 RO R23a
-HCl1
HOL A0, oy _R23a
€-C
-HCI ,
— R R23b
-H20, +02, M
RH + OH ———————— RO R2a
n-(1-¢) 2 s
-H20, +09
—— OH R2a
n-C + st ad
-H50 ,
- R R2b

Aus diesem Schema lassen sich die Geschwindigkeitsgesetze fiir Cl und OH ablesen. Im Falle

von Cl erhélt man eine homogene lineare Differentialgleichung, deren Lésung bekannt ist. Da die

Aldehydkonzentration ¢[RH] im Reaktionsverlauf praktisch konstant bleibt, lassen sich dabei

k23 und ¢[RH] zur Ratenkonstanten pseudo-erster Ordnung k23" zusammenziehen.

_ dc[C]]
dt
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= k23 c[RH] - ¢[C]] = k23" -c[Cl] = ¢[C]] = ¢[Cl]p - k23t

(D.1)



Die zeitliche Entwicklung der OH-Konzentration wird durch eine inhomogene lineare Dif-
ferentialgleichung (DGL) beschrieben, in der ¢[RH] und k2 zu k2’ zusammengezogen werden

kénnen. Durch Einsetzen von Gleichung D.1 erhéalt man schliefslich Gleichung D.4.

dc[gZH] = k23 - ¢[Cl] — (1 — n¢)k2 - ¢[RH] - ¢[OH] (D.2)
= eCk23" - [C]] — (1 — n¢)k2' - ¢[OH] (D.3)
= eCk23" - ¢[Cllg - e " — (1 — nC)k2' - [OH] (D.4)

Um eine Losung dieser DGL zu finden, wird zunéchst die zugehorige homogene DGL gelost:

dc[OH]
dt

+ (1 =nC)k2'c[OH] = 0 = ¢[OH] = c[OH]y - e~ (1712t (D.5)
Sodann setzt man das Produkt aus dieser Losung und dem variablem Parameter C(t)

c[OH] = C(t) - c[OH]g - e~ 11Okt (D.6)
in die inhomogene DGL ein und 16st anschliefiend nach C(t) auf.

. k23’ - ¢[Cl]y (=0 k2 —k23)t
C(t) = (1 —nO)k2 — k23 - c[OH]y © +2 (D.7)

Ein Wert fir z lésst sich bestimmen, indem der Ausdruck fiir C'(¢) in Gleichung D.6 eingesetzt

wird und die physikochemisch sinnvolle Rahmenbedingung ¢[OH](¢p) = 0 angenommen wird.

B eCk23’ - ¢[Cl]o 0 0
0= (0= 7Ok — k23) - cfOml, e’ +z|-c[OH]y - e (D.8)

B eCk23 - ¢[Cl]g
*T T = sk —k23) - c[OH]g (D-9)

Durch Einsetzen der Gleichungen D.7 und D.9 in Gleichung D.6 erhilt man schlussendlich

das integrierte Geschwindigkeitsgesetz fiir die zeitliche Entwicklung der OH-Konzentration.

_ eCk23’ - [Clg —k23't _ _—(1-nC)k2't
A0 = T ory —m (¢ ‘ ) o

Fiir Ethanal (AcH) ergibt sich mit e = 1 Gleichung 4.11:

B Ck23y 41 - ¢[Clo —k23ly o~ (1=nC)k2l gyt
c[OH](t) = = nOo kT <e hert _ ¢ hert ) (4.11)

Fiir Hydroxyethanal (HAH) folgt mit e = 0,65 Gleichung 4.19:

/
([OH](t) = 0,65Ck23%; 251 - ¢[Cl]o (e_mngAHt _ e—(l—nC)kZhAHt> (4.19)
(1= nQ)k2pan — k234 an
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E Diskussion der unerwarteten Absorption
bei 250 nm < Apag < 260 nm

In geringem Umfang sind im Verlauf der Experimente zur Bestimmung von ¢[Cl]|(¢y) auch
TAS-Profile bei 250 nm und 260 nm aufgezeichnet worden. In Abbildung E.1 ist ein TAS-Profil
dargestellt, das bei Atag = 250 nm und ¢[Cl](¢y) = 8,1 - 10'3 em ™3 aufgezeichnet worden ist.
Zusatzlich finden sich dort die Ergebnisse zweier numerischer Simulationen. Wie die erste Si-
mulation (SIM;, blau) zeigt, ldsst sich das gemessene Zeitprofil der optischen Dichte mittels
der bekannten Chemie nicht iiberzeugend reproduzieren. Als Erklarung fiir diese Diskrepanzen
kommen apparative Artefakte oder bislang unbekannte chemische Prozesse infrage. Um dieses
Phénomen zu untersuchen, wurden zunéchst ,,PLP“TAS-Experimente durchgefiihrt, bei denen
weder Cly noch Methanol im Reaktionsgemisch waren. Statt dessen wurde lediglich das Tré-
gergas (10 % Og in Ng) durch die Reaktionskammer geleitet. Bei keiner der drei untersuchten
Wellenléngen (210 nm, 240 nm und 260 nm) konnten nach dem Photolysepuls Verdnderungen

der optischen Dichte registriert werden, womit apparative Artefakte als Erklarung ausscheiden.

gemessenes TAS-Profil —SIM: ohne £lp
. _ 1231
—SIM: klp,, =810 "cm’s

Optische Dichte OD,_ / 10°

0 5 10
Zeit t/ms

Abbildung E.1: TAS-Profil bei hoher initialer Radikaldichte ¢[Cl](¢y) = 8,1 - 103 em 3.
Somit verbleibt als Erklarung nur die Moglichkeit, dass sich im Verlauf der Experimente
eine Spezies bildet, die im Bereich von 250 - 260 nm entsprechend stark absorbiert. Ein Blick

auf Abbildung E.1 macht deutlich, dass die Diskrepanz zwischen Modell und Experiment lang-

sam zunimmt. Als Reaktanden kommen also nur solche Spezies infrage, die {iber die gesamte
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Messzeit in nennenswerter Konzentration vorliegen. HoCOH hat unter den gegebenen Reakti-
onsbedingungen eine Lebensdauer von < 1 s und scheidet als moglicher Reaktand aus. HOq
(7 - 36 ms) und HMP (1 - 6 ms) kommen hingegen als mogliche Kandidaten infrage, zumal
HMP iiber R24pcpo kontinuierlich nachgebildet wird. Unter den experimentellen Bedingun-
gen reagieren HOo und HMP bevorzugt mit HO,. H3CO und HOC20O werden im Verlauf der

Experimente in so geringen Mengen gebildet, dass sie keinen Einfluss nehmen kénnen.

Fiir die Reaktionen von Acylperoxyradikalen mit HOy konnte — wie bereits hinldnglich dar-
gelegt wurde — die Bildung von Ozon nachgewiesen werden. Mit Absorptionsquerschnitten im
Bereich von 1077 em? befindet im betrachteten Wellenlingenbereich ein Maximum der Ozon-
absorption. Die beobachteten Unstimmigkeiten liefsen sich weitgehend ausrdumen, wenn auch

R15 einen ozonbildenden Kanal mit einem Verzweigungsverhéltnis von % ~ 2 % aufwiese.

2HO9

H202 + O2 R15

2%, 04 4+ HO R15p

NIKI et al. konnten fiir kkl% jedoch eine obere Grenze von 0,1 % festlegen 1981, Damit schei-

det R15p als Ursache fiir die Diskrepanzen aus. Die experimentellen Befunde wéren ebenfalls
erklarbar, wenn die Reaktion von HMP mit HOo Ozon bildete. Dazu miisste ein zusétzlicher
ozonbildender Reaktionskanal fiir Rlgvp (Klpmp = 1,2 - 107 em™3s71) existieren, der eine
Rate von klpyp = 0,810 em™3s~! aufwiese. Dies entspriiche einem Verzweigungsverhéltnis
Elpave von 40 % fiir Rlymp. Eine entsprechende Simulation, die die Messdaten deutlich besser

klgmp

wiedergibt, zeigt Abbildung E.1 (SIMa, rot).

HOCH,0, + HO, HOCH,O + OH - O, Rilapp
HOCH;OsH + O Rilbgmp

— HCOOH + HyO + O R1dgmp

RAO%, HCHO - 0y + HL0 R1pamp

Es ist davon auszugehen, dass Rlpmvp Auswirkungen auf die vorhandenen Studien zu Be-

stimmung der Ratenkonstanten von R24pcpo und R-24pcpo héatte. Daher ist es schwierig,

klpump
klamp

achtungen zu erkldren. VEYRET et al. haben die Photooxidation von HCHO untersucht, indem
sie PLP-TAS Experimente in einem HCHO/Cly/O2/Na-System durchgefiihrt haben 19, Zwar
lassen sich aus der Verdffentlichung die exakten experimentellen Daten nicht entnehmen, das

Cc[%{ﬁg} war aber um ein Vielfaches grofer als in den Experimenten

exakt abzuschéitzen, wie hoch das Verzweigungsverhéltnis sein miisste, um die Beob-

Konzentrationsverhaltnis
der vorliegenden Studie. Damit diirfte die Sensitivitdt gegeniiber R1pmvp in den Experimen-

ten von VEYRET et al. deutlich grofer gewesen sein als in denen der vorliegenden Arbeit.
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E Diskussion der unerwarteten Absorption bei 250 nm < Aras < 260 nm

Probesimulationen unter Bedingungen, die in der Veroffentlichung als typisch bezeichnet wer-
den, sprechen eindeutig gegen eine Ozonbildung in der postulierten Gréflenordnung. Selbst eine
Wert fiir %’1{% im niedrigen Prozentbereich hitte den Autoren nicht entgehen kénnen. Eine
theoretische Studie von NGUYEN et al. zeigt, dass der geschwindigkeitsbestimmende Ubergang-
zustand von Rlpgyp um ~ 45k.J - mol~! hoher liegt als der entsprechende Ubergangszustand
von R1dpyp 119, Die Autoren folgern daraus, dass keine Ozonbildung stattfinden kénne. Damit

scheidet auch die postulierte Reaktion Rl1pgymp als Erklarung fiir die Beobachtungen aus.

gemessenes TAS-Profil —SIM: ohne £lp

. _ 1231
—SIM_: klp,, . =810 "cm’s

Optische Dichte OD,_ / 10°

Zeit t/ms

Abbildung E.2: TAS-Profil bei niedriger initialer Radikaldichte ¢[Cl](¢y) = 3,5 - 103 em™3.

Es verbleibt letztlich also im Unklaren, was die Ursache fiir die beobachteten Diskrepan-
zen ist. Wie aus Abbildung E.2 hervorgeht, entschérft sich die Problematik, wenn bei nied-
rigen Radikaldichten gearbeitet wird. Gleiches liefs sich bei der Auswertung der TAS-Profile
zur y-Bestimmung von AcP und HAP beobachten. Die Daten wurden umso besser durch die
verwendeten Modelle beschrieben, je geringer die Radikaldichte war. Daher flossen nur solche
Experimente in die Endauswertung ein, die bei vergleichsweise niedrigen Radikaldichten von
c[C](tp) < 3,6 - 1013 em =3 durchgefiihrt worden sind (siehe Tabellen 5.5 und 6.4). Aufgrund
der hier beschriebenen Problematik muss davon ausgegangen werden, dass die im Verlauf der

vorliegenden Arbeit gemessenen Werte fiir yacp und ~gap die tatsédchliche Ozonbildung iiber
R1acp bzw. Rlgap leicht iiberschéitzen.

Einfliisse auf die OH-LIF-Messungen sind nicht zu erwarten, da die Reaktionsbedingungen
derart abgestimmt worden waren, dass der Einfluss sekundérer Prozesse gering war. So betrug
die Messzeit bei den LIF-Messungen < 6 ms, was offenbar zu kurz ist, als dass sich die Proble-
matik voll entfalten kénnte. Zudem sind die LIF-Experimente iiblicherweise bei verhéltnisméafig

kleinen initialen Radikaldichten von ¢[Cl](tg) < 3 - 103 ¢m =3 durchgefiihrt worden.
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F Auflistung aller verwendeten Chemikalien

In Tabelle F.1 sind die Reinheitsgrade und Anbieter aller Chemikalien aufgefiihrt, die im Ver-

lauf der vorliegenden Arbeit verwendet worden sind. Die Verdiinnungsgrade von Gasgemischen

finden sich in der Spalte ,Anmerkungen‘. Dort sind auch die Aufreinigungsschritte beschrieben,

denen einige Verbindungen unterzogen worden sind.

Verbindung Anbieter Anmerkung
Chlor 2.8 Air Liquide 5,0 % in Stickstoff 5.0
Ethan 3.5 Linde
Sauerstoff 5.0 Westfalen
Stickstoff 5.0 Westfalen
Stickstoffmonoxid 2.5 Air Liquide 100 ppm in Stickstoff 5.0
Phosgen > 99 % Fluka
Phosphorpentoxid > 99 % Roth
Salpetersiaure > 90 % Sigma-Aldrich im Ny-Strom von Stickoxiden gereinigt
Wasserstoffperoxid 50 % AppliChem im Vakuum auf > 80 % aufkonzentriert
Butanal > 99,0 % Sigma-Aldrich
Ethanal > 99,5 % Roth
Ethandial Trimer-Dihydrat Aldrich
Ethanol > 99,8 % Roth

4-Hydroxybutanon 95 %
2,5-Dihydroxy-1,4-dioxan
Methanol > 99,9 %
Methanol-OD 99,5 %
3-Methylbutanal 97 %
Methylpropanal > 99 %
Propanal 97 %
Propanon > 99,8 %
Trifluoriodmethan 99 %

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

VEB Berlin-Chemie

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Roth
Sigma-Aldrich

destilliert

Tabelle F.1: Reinheitsgrade und Anbieter aller im Verlauf dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.
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G IR-Gasphasenspektren

IR-Gasphasenspektren fiir den gesamten Wellenzahlbereich zwischen 700 em ™" und 4000 cm ™!
konnten wegen der Basisliniendrift des FTIR-Spektrometers nicht aus den gemittelten Eichspek-
tren Absgicn () erstellt werden. Fiir einzelne Abs, () war es jedoch ohne Weiteres moglich,
mittels einer Nullmessung Absny(7) sowie einer Konstante sowohl eine Basislinienkorrektur

durchzufiihren als auch die Absorptionsbanden des Wassers zu entfernen.
Absgore (V) = Absp(v) — f- Absnm(P) + const (G.1)

Bei Kenntnis der Gasphasenkonzentration cig wahrend der Messung, die sich nach dem in
Abschnitt 4.1 beschriebenen Verfahren unter Verwendung der Eichgerade bestimmen l&sst, und

der TR-Zellenlénge [ig kann daraus der Absorptionsquerschnitt errechnet werden.

. Absyorr(7) - 1In 10
UIR(I/) = klIR(‘ C)IR (GQ)

Ethandial wurde nach der Vorschrift von VOLKAMER et al. dargestellt 111, Die Syntheseappa-
ratur bestand aus drei Zweihals-Glaskolben, die iiber Glasrohre in Serie miteinander verbunden
waren, wobei der dritte Kolben iiber Teflonventile verfiigte. Ethandial Trimer-Dihydrat (5,5 g;
26, 2 mmol) und Phosphorpentoxid (5,3 g; 37,3 mmol) wurden in einem Morser vermischt, im
ersten Kolben vorgelegt und dieser mit einem Stopfen verschlossen. Dann wurde die Apparatur
iiber den Ausgang des dritten Kolbens evakuiert. Nach Abkiihlung des mittleren Kolbens im
Ethanol-Trockeneis- und des dritten im Eis-Wasser-Bad wurde der erste Kolben im Sandbad so-
lange auf 150°C erhitzt, bis in der Apparatur kein gelbes Gas mehr beobachtet werden konnte.
Anschliefsend wurden die Apparatur mit Stickstoff beliiftet, der erste Kolben abgeklemmt und
das Ethanol-Trockeneis-Bad entfernt. Nach Abschluss der Destillation befand sich Ethandial
als gelber Feststoff im dritten Kolben. Laut VOLKAMER et al. sollte das Ethandial iiber eine
Reinheit von > 99 % verfiigen. Das IR-Gasphasenspektrum wurde direkt im Anschluss an die

Synthese aufgezeichnet.
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Abbildung G.1: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von n-Butanal
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Abbildung G.2: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Ethanal
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G IR-Gasphasenspektren
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Abbildung G.3: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Ethandial
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Abbildung G.4: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von 4-Hydroxybutanon
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Abbildung G.5: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Hydroxyethanal
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Abbildung G.6: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Propanal
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G IR-Gasphasenspektren
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Abbildung G.7: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Propanon
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Abbildung G.8: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von 3-Methylbutanal
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Methylpropanal
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Abbildung G.9: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Methylpropanal
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Abbildung G.10: IR-Gasphasen-Absorptionsspektrum von Trifluoriodmethan
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H RO5-Spektren

In den Abbildungen H.1 bis H.3 sind die im Verlauf dieser Arbeit gemessenen Absorptionsquer-
schnitte von HO2, AcP und HAP gegen die Wellenlénge aufgetragen. Fiir AcP und HAP finden
sich auch die Parametrisierungen der Messdaten, deren Zahlenwerte in Tabelle H.1 zusammen-
gefasst sind. Fiir HOo und AcP sind in den Abbildungen ebenfalls die vom JPL empfohlenen

Parametrisierungen dargestellt 7).

‘ ouv, maxl/cm2 ‘ al ‘ /\maxl/nm ‘ OUV, max2 /Cm2 ‘ a ‘ >\max2/nm
AcP: Param. 6,29 -10-18371F | 168,0B371% | 206,0B371% | (3,34+0,3)-10718 | 69+ 15 | 247,1+3,2
AcP: Lit.[37] 6,29 -10~18 168,0 206,0 3,26-10718 64,2 246,1

HAP: Param. | (6,142,6)-1078 | 169 + 182 201,0% (3,5+0,6)-10718 | 39423 | 241,04+ 13,1

Tabelle H.1: Parametrisierungen der UV-Absorptionsspektren von AcP und HAP. Die mit * bezeich-
neten Parameter wurden wahrend der mathematischen Anpassung festgehalten. Zum Ver-
gleich ist ebenfalls die vom JPL empfohlene Parametrisierung fiir AcP aufgefiihrt 7. Als

Fehlergrenzen sind jeweils zwei Standardabweichungen angegeben.

“s 7] Hydroperoxy ©  Messwerte
S Parametrisierung von
S 6 - Sander et al.
o
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=
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Abbildung H.1: UV-Gasphasen-Absorptionsspektrum von HOq
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Abbildung H.2: UV-Gasphasen-Absorptionsspektrum von H3CC(O)O2 (AcP)
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Abbildung H.3: UV-Gasphasen-Absorptionsspektrum von HOC2C(O)O2 (HAP)
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I Auflistung der Variationsgrenzen aller
MONTE-CARLO-Simulationen

In Tabelle 1.1 sind alle Parameter aufgefiihrt, die wihrend der MONTE-CARLO-Simulationen

variiert worden sind. Das verwendete MONTE-CARLO-Programm variiert die Parameter, indem

1

es Zufallszahlen in den entsprechenden Intervallen [m,

Faktor] erzeugt und diese mit den

Zahlenwerten der Parameter multipliziert.

Parameter Faktor Parameter Faktor ‘ Parameter Faktor
c[AcH] 1,05 k12 1,26 k270 2,00
c[EtOH] 1,05 ’gf 2,00
c[HAH] 1,05 k15 1,41
¢c[MeOD] 1,10 k15, 1,50 k30 1,41
c[MeOH] 1,10
¢[NO] 1,07-1,15 k23aca 1,17 k32yap 3,00
k23gton 1,15
Flap 1,18 kaSbmon 1 3 Caenr 1,26
aacp 1,18 k23gan 1,20 Caan 1,28
klgap 1,16 Moaan 1,15
agap 1,18 k23yveop 1,17 c[Cll(ty) 1,15
klygp 1,58 k23meon 1,17 DeuGrad 1,03
Elgmp 2,00 fEien 1,30
klyep 1,58 k25x.p 1,26 kp 3,00
k25gap 2,00
k2aen 1,15 k25urp 1,26 oacp 1,10
Kaasn 1,05 k25Mmep 1,32 ouap 1,22
k2gon 1,15 ono, 1,15 (250 nm)
k2gan 1,41 k26(i50) 1,26 1,30 (260 nm)
Bouan 113 2,00 (270 nm)
k2meon 1,20 k27 1,26 omer 1,30
Buson 1 67 k2Ta 26 00zon 1,05

Tabelle I.1: Variationsgrenzen der Eingangsparameter aller MONTE-CARLO-Simulationen.
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J FACSIMILE-Eingabedateien

Alle préasentierten Eingabedateien eignen sich ebenfalls fiir die Bestimmung des LIF-Eichfaktors
feich und der initialen Gesamtradikaldichte ¢[Cl](tp).

Eingabedatei fiir die Simulation der Reaktion von H3CC(0O)O2 mit HO,

variable C12 Cl1 HC1 Cl0 HOC1 ; Cl1l0x

variable OH H02 H20 H202 0 02 03 ; O0x und HOx

variable NO NO2 HONO HONO2 HOONO ; NOx und NOy

variable AcH Ac H2CCHO R0O2 H2C02CHO AcCl C1CH2CHO AcAc ; Acetaldehyd
variable H3CCHOHO2 AcO02H AcOH CH3 H3C02 H3CO02H ; Acetaldehyd

variable H3COH H2COH H3CO HCHO HCO H2CC1l0H ; Methanol

variable HOCH202 HCOOH HOCH202H HOCH20 H2COHOH ; Formaldehyd-Assoziat
variable H3CONO H3CONO2 HOCH2NO HOCH2NO2 HOCH20NO ; Nitrate und Nitrite
variable CO CO02 Dummy ;

* INITIAL CONCENTRATIONS ;

parameter AcHi
parameter H3COHi .43E15 ;

.075e15 ;

.BTE17 ;

; 6.27TE12 ;

; C1 + Acetaldehyd
; OH + Acetaldehyd
parameter k30fak ; Cl + Methanol

1
7
parameter C1l2i 3
6
0
1
1
1
parameter k31fak 1 ; OH + Methanol
1
1
1
1
8
1
1
1

parameter 02i
parameter NOi
parameter kifak

parameter k2fak

parameter k42fak .0 ; Cl + HO2
; OH aus HO2 + Cl

.43 ; R0O2 + HO2

parameter deltafak
parameter k50fak

parameter kb51lfak ; RO2 + RO2

parameter kb54d e-12 ; HMP + HO2 = 03

parameter k60fak ; HO2 + NO

parameter k70fak ; HO2 + HO2

parameter k71fak ; OH + HO2

parameter kD 20 ;

parameter mJoule 11.84 ; *mJoule pro Puls und qcm
parameter x lel3d ;

parameter k1 k2a k2b k3a k3b k4a k4b k5 k6 LPL7 HPL7 k7 ;
parameter k10 k11 k12 ;
parameter k30 k31a k31b k32 k33 k34 k35 k36 k37 k38 ;
parameter k40 k41 k42a k42b k43a k43b k44 k45 ;
parameter k50 k50a k50b k50c k51 k52a k52b k53 kb54a k54b kb54c k55a k55b
parameter kb56a k56b k57 kb58a k58b k59 k501 k502 ;
parameter k60 LPL61 HPL61 k61 LPL62a HPL62a k62a LPL62b HPL62b k62b ;
parameter k63 k64 k65 LPL66 HPL66 k66 LPL67a HPL67a k67a k67b k68 k69 ;
parameter k70 k70a k71 k72 LPL73a HPL73a k73a k73b k74 k75 k76 ;
parameter delta zeta zetaGlyAl ODDummy ;
parameter LIF 0D ODR ODRO2 ODHO2 0D03 0DC10 ODROOH O0DH202 ;
parameter lambda 355 ;
parameter faktor 0.15
parameter k3fak 1 ; HOCH2CO + 02
parameter alpha 0.63 ; OH aus R0O2 + HO2
0

parameter Dbeta .15 ; 03 aus R0O2 + HO2
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zetafak
betaH02
Laenge
P
T
M Nphot NabsCl2 ;
sigCl2
sigCl2
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigRH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigHOCH200H
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sighc
sighc
sighc
sighAc
sighc
sighc
sighc
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigH3C02
sigH3C02
sigH3C02
sigH3C02

1
0

132
200
300.

H

OH aus

0.022

; cm

; Torr

2 ; K

1.82E-19
1.60E-19

1.90E-22
5.85E-22
1
5
1

51E-21

.07E-21
.18E-20

2.24E-20
.38E-20
.48E-20
.86E-20
.81le-19
.89e-19
.10e-20
.03e-20
.07e-20
.05e-20
1.71e-20
.45e-21
.06e-21
.56e-21
.26e-19
.56e-19
.01e-19
.98e-20
.68e-20
.78e-20
2.31e-20
.48e-20
.30e-21
.30e-21
.57e-19
.68e-19
.82e-19
.24e-19
.02e-19
.30e-20
5.30e-20
3.30e-20
2.00e-20
1.20e-20
1.48E-17
1.40E-17
7.90E-18
2.83E-18
1.47E-18
6.66E-19

WS R R NN O © WS OO WA D W

0B R END WO O

0

H

H

5

R + 02
; 03 aus HO02 + HO2

; 351 nm
355 nm
; bei 210nm JPL2011
;5 bei 220nm JPL2011
H bei 230nm JPL2011
; bei 240nm JPL2011
;5 bei 250nm JPL2011
bei 260nm JPL2011
;  bei 270nm JPL2011
bei 280nm JPL2011
bei 290nm JPL2011
; bei 210nm Ac02H JPL2011
5 bei 220nm AcO02H JPL2011
;5 bei 230nm AcO02H JPL2011
; bei 240nm Ac02H JPL2011
; bei 245nm AcO2H JPL2011
;5 bei 250nm AcO02H JPL2011
bei 260nm Ac02H JPL2011
; bei 270nm AcO2H JPL2011
;5 bei 280nm AcO02H JPL2011
; bei 290nm AcO02H JPL2011
; bei 210nm JPL2011
;5 bei 220mnm JPL2011
; bei 230nm JPL2011
; bei 240nm JPL2011
; bei 245nm JPL2011
; bei 250nm JPL2011
bei 260nm JPL2011
;5 bei 270nm JPL2011
; bei 280nm JPL2011
; bei 290nm JPL2011
;5 bei 210nm JPL2006
; bei 220nm JPL2006
; bei 230nm JPL2006
;5 bei 240nm JPL2006
; bei 245nm JPL2006
; bei 250nm JPL2006
bei 260nm JPL2006
; bei 270nm JPL2006
; bei 280nm JPL2006
;5 bei 290nm JPL2006
; bei 210nm JPL2011
; bei 220nm JPL2011
; bei 230nm JPL2011
; bei 240nm JPL2011
; bei 245nm JPL2011
; bei 250nm extrapoliert nach JPL2011

iiber 260nm geschitzt
6.56E-18
4.51E-18
3.26E-18
3.26E-18
3.30E-18
3.22E-18
2.68E-18

1.87E-18
1.11E-18
5.73E-19
2.
2
3
4

19E-18

.7T6E-18
.30E-18
.08E-18

; bei 210nm JPL2011
; bei 220nm JPL2011
;5 bei 230nm JPL2011
; bei 240nm JPL2011
; bei 245nm JPL2011
; bei 250nm JPL2011
bei 260nm JPL2011
; bei 270nm JPL2011
; bei 280nm JPL2011
; bei 290nm JPL2011
; bei 210nm JPL2011
;5 bei 215nm JPL2011
; bei 220nm JPL2011
; bei 230nm JPL2011
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124
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126
127
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130
131
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135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149

151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161

181
182
183
184

geschitzt)
geschitzt)

*parameter sigH3C02 4.24E-18 ; bei 240nm JPL2011

*parameter sigH3C02 4.07E-18 ; bei 245nm JPL2011

*parameter sigH3C02 3.78E-18 ; bei 250nm JPL2011

parameter sigH3C02 2.94E-18 ; bei 260nm JPL2011

*parameter sigH3C02 2.03E-18 ; bei 270nm JPL2011

*parameter sigH3C02 1.26E-18 ; bei 280nm JPL2011

*parameter sigH3C02 7.15E-19 ; bei 290nm JPL2011

*parameter sigHOCH202 2.97E-18 ; bei 210nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.12E-18 ; bei 220nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.62E-18 ; bei 230nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.46E-18 ; bei 240nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.17E-18 ; bei 245nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 2.79E-18 ; bei 250nm Lightfoot1989
parameter sigHOCH202 1.94E-18 ; bei 260nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 1.18E-18 ; bei 270nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 6.4E-19 ; bei 280nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 0 ; bei 290nm Lightfoot1989

*parameter sigH02 4.15E-18 ; bei 210nm JPL2006

*parameter sigH02 3.85E-18 ; bei 215nm JPL2006

*parameter sigH02 3.41E-18 ; bei 220nm JPL2006

*parameter sigH02 2.30E-18 ; bei 230nm JPL2006

*parameter sigH02 1.22E-18 ; bei 240nm JPL2006

*parameter sigH02 7.97E-19 ; bei 245nm JPL2006

*parameter sigH02 4.80E-19 ; bei 250nm JPL2006

parameter sigHO02 1.29E-19 ; bei 260nm JPL2006

*parameter sigH02 7.91E-20 ; bei 270nm UV Atlas geschiatzt
*parameter sigH02 0 ; iber 270nm JPL2006

*parameter sig03 6.16e-19 ; bei 210nm JPL2006

*parameter sig03 1.99e-18 ; bei 220nm JPL2006

*parameter sig03 4.46e-18 ; bei 230nm JPL2006

*parameter sig03 8.02e-18 ; bei 240nm JPL2006

*parameter sig03 9.75e-18 ; bei 245nm JPL2006

*parameter sig03 1.10e-17 ; bei 250nm JPL2006

parameter sig03 1.09e-17 ; bei 260nm JPL2006

*parameter sig03 7.69e-18 ; bei 270nm JPL2006

*parameter sig03 4.06e-18 ; bei 280nm JPL2006

*parameter sig03 1.49e-18 ; bei 290nm JPL2006

*parameter sigCl0 0 ; bei 210nm UV Atlas (geschétzt)
*parameter sigCl0 3E-19 ; bei 215nm UV Atlas (Johnston1969,
*parameter sigCl0 4E-19 ; bei 220nm UV Atlas (Johnston1969,
*parameter sigCl0 8.46E-19 ; bei 230nm UV Atlas (Johnston1969)
*parameter sigCl0 1.91E-18 ; bei 240nm UV Atlas (Johnston1969)
*parameter sigClO0 2.60E-18 ; bei 245nm JPL2011

*parameter sigCl0 3.52E-18 ; bei 250nm JPL2011

parameter sigCl0 5.11E-18 ; bei 260nm JPL2011

*parameter sigCl0 5.75E-18 ; bei 270nm JPL2011

*parameter sigCl0 5.38E-18 ; bei 280nm JPL2011

*parameter sigCl0 1.65E-18 ; bei 290nm JPL2011

parameter PhiCl2 1.0 ;

COMPILE GENERAL ;

M = (p/(8.314 * T)) * (101300/760) * (6.022E23/1E6) ;

k1 = ki1fak*8.00e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k2a = k2fak*0.95%4.7e-12*%exp (345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k2b = k2fak*(1-0.95)*4.7e-12%exp(345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
zeta = zetafak/(8.30e-18*M+0.77) ; 1/(8.30[+-0.89]e-18xM+0.77[+-0.79])
k3a = k3fak*(l-zeta)*5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k3b = k3fak*zetax5.le-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

zetaGlyAl = 0.375 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k4a = (1-zetaGlyAl)*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k4b = zetaGlyAlx*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k5 = 4.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k6 = 1.8e-11xexp(360/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

LPL7 = 4.0E-31%(T/300)@-3.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL7 = 1.2E-12%(T/300)@1.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k7 = (LPL7%M/(1+(LPL7*M/HPL7)))

*0.6@((1+(L0OG10 (LPL7*M/HPL7)) *%2) *x-1) ;

siehe Ratenkonstanten.

Teilchenkonzentration in Teilchen pro ccm

selbst gemessen

ods

149



185
186
187
188
189

191
192
193
194
195
196
197
198

200
201

215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231

241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252

J FACSIMILE-Eingabedateien

k10 = 4.4e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k11 = 2.3e13%exp(-6925/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k12 = 3.9e-12xexp(450/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k30 = k30fak*1.4e-10*exp(-280/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k31la = k31fak*(1-faktor)*2.85e-12%exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k31b = k31fak*faktor*2.85e-12%*exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k32 = 5.5e-12*exp(155/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k33 = 7.2e-14xexp(-1080/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k34 = 3.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k35 = 5.4e-12*%exp(135/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k36 = 5.2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k37 = 9.7e-15xexp (625/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k38 = 2.4e12*exp(-7000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k40 = 3.6e-12%exp(-1200/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k41 = 1.7e-12%exp(-230/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

delta = deltafakx*1.7xexp(-620/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k42a = k42fak*(1-delta)*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k42b = k42fak*delta*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k43a = (1-0.06)*7.3e-12*xexp (300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k43b = 0.06%7.3e-12xexp (300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k44 = 2.2e-12xexp(340/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k45 = 6.2e-12%exp(295/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50 = k50fak*5.2e-13*exp (980/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50a = (1-alpha-beta)*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50b = beta*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50c = alpha*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k51 = kb51fak*2.9e-12*exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k62a = 5.7e-14*exp(750/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k52b = 5.5e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k53 = 1.11e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

kb4a = 0.5%5.6e-15%exp(2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k54b = 0.3*5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

kb4c = 0.2%5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k55a = (1-7.184%exp(-885/T))*1.03e-13%exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k55b = 7.184%exp(-885/T)*1.03e-13*exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
kb6a = 0.9%2.0e-12%exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k66b = 0.1%2.0e-12*exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k57 = 3.28e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k58a = (1 - 1/(1+498%exp(-1160/T)))*3.8e-13*exp(780/T) ; siehe Ratenkonstanten.

k58b = 1/(1+498%exp(-1160/T))*3.8e-13*%exp (780/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k59 = 3.5e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k501 = 7.5e-12%exp(290/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k502 = 2.3e-12%exp(360/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k60 = k60fak*3.45e-12%exp(270/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL61 = 7.0E-31*%(T/300)@-2.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL61 = 3.6E-11*(T/300)@-0.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k61 = (LPL61*M/(1+(LPL61%M/HPL61)))
*0.60((1+(LOG10(LPL61*M/HPL6E1)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL62a = 1.8E-30*(T/300)@-3.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62a = 2.8E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62a = (LPL62a*M/(1+(LPL62a*M/HPL62a)))
*0.6@((1+(L0G10(LPL62a*M/HPL62a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL62b = 9.1E-32%(T/300)@-3.9 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62b = 4.2E-11*%(T/300)@-0.5 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62b = (LPL62b*M/(1+(LPL62b*M/HPL62b)))
*0.6@((1+(L0G10 (LPL62b*M/HPL62b)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k63 = 2.5e-12%exp(260/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
*k64 = 2.5e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
*k65 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL66 = 2.3E-29%(T/300)@-2.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL66 = 3.8E-11*%(T/300)@-0.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k66 = (LPL66*M/(1+(LPL66*M/HPL66)))
*0.60((1+(L0OG10(LPL66*M/HPL66) ) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL67a = 5.3E-29%(T/300)@-4.4 ; siehe Ratenkonstanten.ods
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HPL67a = 1.9E-11%(T/300)@-1.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67a = (LPL67a*M/(1+(LPL67a*M/HPL67a)))
*0.60((1+(L0G10 (LPL67a*M/HPL67a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67b = 9.6e-12%¥exp(-1150/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k68 = 5.6e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k69 = 4.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k70 = (1-betaH02)*k70fak*(2.2e-13%exp (600/T) + M*1.9e-33%exp(980/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k70a = betaH02%k70fak*(2.2e-13%exp (600/T) + M*1.9e-33*exp(980/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k71 = k71fak*4.8e-11%exp(250/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k72 = 2.9e-12xexp(-160/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL73a = 6.9E-31*(T/300)@-1.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL73a = 2.6E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73a = (LPL73a*M/(1+(LPL73a*M/HPL73a)))
*0.60((1+(L0G10 (LPL73a*M/HPL73a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73b = 6.2e-14%(T/298)02.6%exp(945/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k74 = 2.7e-11%exp(224/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k75 = 1.7e-12%exp(-940/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k76 = 2.03e-16*(T/300)04.57+exp(693/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

ODDummy = -Dummy*SigRH*Laenge ;

ODR = Acx*SigAc*Laenge ;

0DRO2 = RO2*SigR02*Laenge ;

ODH3C02 = H3C02*SigH3C02*Laenge ;

ODHOCH202 = HOCH202*sigHOCH202*Laenge ;

0DHO2 = HO2*sigHO02*Laenge ;

0D03 = 03*sigO3*Laenge ;

0DC10 = Cl0*sigClO*Laenge ;

ODROOH = AcO2H*sigROOH*Laenge + HOCH202H*sigHOCH202H*Laenge ;
0DH202 = H202*sigH202*Laenge ;

0D = ODR + ODRO2 + 0ODH3C02 + ODHOCH202 + ODHO2 ;

0D = 0D + 0DO3 + ODDummy + 0DC10 + ODROOH + ODH202 ;

LIF = 0H/x ;

**x 5

COMPILE INITIAL ;

Nphot = ((mJoule/1000)*lambda*1E-9)/(6.62618E-34%2.9979E8) ;
*NabsCl2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2*Cl2i*Laenge))/Laenge ;
NabsCl2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2%C12i)) ;

Cl = NabsCl2 * PhiCl2 * 2.0 ; 2 Cl pro Photon --- Kettenstart ---
Cc12 = Cl2i - NabsCl2 * PhiCl2 ;

AcH = AcHi ;

H3COH = H3COHi ;

02 = 02i ;

NO = NOi ;

** g

COMPILE EQUATIONS ;

;5 IUPAC2009

Maricq1997a

L Acetaldehyd ------------
% k1 : AcH + C1 = Ac + HC1 + Dummy ; 8.00e-11 ; IUPAC2005
% k2a : AcH + OH = Ac + H20 + Dummy ; 0.95%1.5e-11 ; 0.95%4.7e-12xexp(345/T) ; IUPAC2009
% k2b : AcH + OH = H2CCHO + H20 + Dummy ; (1-0.95)*1.5e-11 ; (1-0.95)%*4.7e-12*%exp (345/T)
% k3a : Ac + 02 = RO2 ; (1-7)*5.1e-12 ; IUPAC2006 Highpressure Wert
% k3b : Ac + 02 = OH ; 7?*5.1e-12 ; IUPAC2006 Highpressure Wert
% kda : H2CCHO + 02 = H2CO02CHO ; (1-0.375)%*2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
% k4b : H2CCHO + 02 = OH ; 0.375%2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
% k5 : Ac + C12 = AcCl + C1 ; 4.3e-11 ; Tyndalll999
% k6 : H2CCHO + Cl2 = CLCH2CHO + Cl ; 6e-11 ; 1.8e-11%exp(360/T) ; analog Methoxymethyl
% KT : CH3 + 02 = H3C02 ; Sander2011
% k10 : AcH + HO02 = H3CCHOHO2 ; 4.4e-14 ; Tomas2001
% ki1 : H3CCHOHO2 = AcH + HO2 ; 2.3e13%exp(-6925/T) ; Tomas2001
% k12 : Ac + Ac = AcAc ; 3.9e-12%exp(450/T) ; Maricql996
L Methanol ------------ H
% k30 : H3COH + C1 = H2COH ; 5.5e-11 ; 1.4e-10%exp(-280/T) ; IUPAC2008
% k3la : H3COH + OH = H2COH + H20 ; (1-0.15)%9.0e-13 ; (1-0.15)*2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k31b : H3COH + OH = H3CO + H20 ; 0.15%9.0e-13 ; 0.15%2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k32 : H2COH + 02 = HO2 + HCHO ; 9.7e-12 ; 5.5e-12%exp(155/T) ; IUPAC2008
% k33 : H3CO + 02 = HO2 + HCHO ; 1.9e-15 ; 7.2e-14xexp(-1080/T) ; IUPAC2003
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% k34 H2COH + C12 = H2CC1l0H + Cl1 ; 3.0e-11 ; Mittel von Tyndalll1999, Tyndalli1993, Jenkin1988
% k35 HCHO + OH = HCO + H20 ; 8.5e-12 ; 5.4e-12*exp(135/T) ; IUPAC2007
% k36 HCO + 02 = HO2 + CO ; 5.2e-12 ; IUPAC2006
% k37 HCHO + HO2 = HOCH202 ; 7.9e-14 ; 9.7e-15xexp(625/T) ; IUPAC2002
% k38 : HOCH202 = HCHO + HO2 ; 150 ; 2.4el2%exp(-7000/T) ; IUPAC2005
R Cl0xX ------------ H
% k40 Cl2 + OH = HOC1 + Cl ; 6.5e-14 ; 3.6e-12%xexp(-1200/T) ; IUPAC2007
% k41 HC1l + OH = H20 + Cl ; 7.8e-13 ; 1.7e-12%exp(-230/T) ; IUPAC2007
% k42a Cl + HO2 = HC1 + 02 ; (1-1.7+exp(-620/T))*4.4e-11 ; (1-1.7*exp(-620/T))*4.4e-11 ; IUPAC2006
% k42b Cl + HO2 = C10 + OH ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; IUPAC2006
% k43a Cl0 + OH = HO2 + C1 ; (1-0.06)*2.0e-11 ; (1-0.06)*7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003
% k43b Cl0 + OH = HC1 + 02 ; 0.06%2.0e-11 ; 0.06%7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003
% k44 Cl0 + HO2 = HOCl + 02 ; 6.9e-12 ; 2.2e-12*exp(340/T) ; IUPAC2003
% k45 Cl0 + NO = Cl + NO2 ; 1.7e-11 ; 6.2e-12*%exp(295/T) ; IUPAC2003
L e Peroxy ------------ H
% k50a RO2 + HO2 = AcO2H + 02 ; 0.41%1.4e-11 ; IUPAC2009
% k50Db RO2 + HO2 = AcOH + 03 ; 0.15%1.4e-11 ; IUPAC2009
% k50c RO2 + HO2 = CH3 + C02 + 02 + OH ; 0.44%1.4e-11 ; IUPAC2009
% k51 RO2 + RO2 = CH3 + CH3 + C02 + C02 + 02 ; 1.6e-11 ; 2.9e-12%exp(500/T) ; IUPAC2002
% k52a HOCH202 + HOCH202 = HCOOH + H2COHOH + 02 ; 7.0e-13 ; 5.7e-14%exp(750/T) ; IUPAC2009
% k52b HOCH202 + HOCH202 = HOCH20 + HOCH20 + 02 ; 5.5e-12 ; IUPAC2009
% k53 RO2 + HOCH202 = CH3 + C02 + HOCH20 + 02 ; 1.11le-11 ; gemittelt aus Ac02 und HOCH202 Selbstr.
% k54a HOCH202 + HO2 = HOCH202H + 02 ; 0.5%1.2e-11 ; 0.5%5.6e-15%exp (2300/T) ; IUPAC2009
% k54b HOCH202 + HO2 = HCOOH + 02 + H20 ; 0.3%1.2e-11 ; 0.3%5.6e-15%exp (2300/T) ; IUPAC2009
% kbac HOCH202 + HO2 = HOCH20 + 02 + OH ; 0.2%1.2e-11 ; 0.2*5.6e-15*%exp (2300/T) ; IUPAC2009
% k54d HOCH202 + HO2 = HCHO + 03 + H20 ; var
% kb5ba : H3C02 + H3C02 = H3COH + HCHO + 02 ; (3.5e-13-1.3e-13) ; (1-7.184%exp(-885/T))*1.03e-13*exp(365/T)
IUPAC2002
% k55b : H3C02 + H3C02 = H3CO + H3CO + 02 ; 1.3e-13 ; 7.184xexp(-885/T)*1.03e-13xexp(365/T) IUPAC2002
% kb56a RO2 + H3C02 = CH3 + C02 + H3CO + 02 ; 0.9%1.1e-11 ; 0.9%2.0e-12*exp(500/T) ; IUPAC2002
% k56b RO2 + H3C02 = AcOH + HCHO + 02 ; 0.1%1.le-11 ; 0.1%2.0e-12*%exp(500/T) ; IUPAC2002
% k57 HOCH202 + H3C02 = HOCH20 + H3CO + 02 ; 3.28e-12 ; gemittelt aus H3C02 und HOCH202 Selbstr.
% k58a : H3C02 + HO2 = H3CO2H + 02 ; 0.9%5.2e-12 ; (1 - 1/(1+498%exp(-1160/T)))*3.8e-13*xexp(780/T) ;
IUPAC2009
% k58Db H3C02 + HO2 = HCHO + H20 + 02 ; 0.1%5.2e-12 ; (1/(1+498%exp(-1160/T)))*3.8e-13*exp(780/T) ;
IUPAC2009
% k59 HOCH20 + 02 = HCOOH + HO2 ; 3.5e-14 ; Veyret1982
% k501 NO + RO2 = CH3 + C02 + NO2 ; 2.0e-11 ; 7.5e-12*%exp(290/T) ; IUPAC2002
% k502 NO + H3C02 = H3CO + NO2 ; 7.7e-12 ; 2.3e-12%exp(360/T) ; IUPAC2005
K e e o - NOx ------------ H
% k60 NO + HO2 = OH + NO2 ; 8.5e-12 ; 3.45e-12xexp(270/T) ; IUPAC2008
% k61 NO + OH = HONO ; 100Torr ,298K 1.76e-12 ; 200Torr ,298K 3.08e-12 Sander2011
% k62a NO2 + OH = HONO2 ; 100Torr ,298K 3.45e-12 ; 200Torr ,298K 5.33e-12 Sander2011
% k62b NO2 + OH = HOONO ; 100Torr ,298K 2.74e-13 ; 200Torr ,298K 5.31e-13 Sander2011
% k63 HONO + OH = H20 + NO2 ; 6.0e-12 ; 2.5e-12*exp(260/T) ; IUPAC2007
* % k64 NO + H2COH = HOCH2NO ; 2.5e-11 ; Pagsbergl989
* % k65 NO2 + H2COH = HOCH2NO2 ; 2.3e-11 ; Pagsbergl989
% k66 NO + H3CO = H3CONO ; 100Torr ,298K 1.59e-11 ; 200Torr ,298K 2.09e-11 Sander2011
% k6Ta NO2 + H3CO = H3CONO2 ; 100Torr ,298K 1.33e-11 ; 200Torr ,298K 1.50e-11 Sander2011
% k6Tb NO2 + H3CO = HCHO + HONO ; 9.6e-12*exp(-1150/T) ; IUPAC2003
% k68 NO + HOCH202 = HOCH20 + NO2 ; 5.6e-12 ; IUPAC2009
% k69 HOCH20 + NO = HOCH20NO ; 4.0e-11 ; Veyret1982
K mmmm - - HOx ------------ H
% k70 HO2 + HO2 = H202 + 02 ; 1.6e-12+Mx5.2e-32 ; 2.2e-13*exp (600/T)+M*1.9e-33*exp(980/T) ; IUPAC2001
% k70a HO2 + HO2 = 03 ; 1.6e-12+M*5.2e-32 ; 2.2e-13%exp(600/T)+M*1.9e-33%exp(980/T) ; IUPAC2001
% k71 HO2 + OH = H20 + 02 ; 1.1e-10 ; 4.8e-11%exp(250/T) ; IUPAC2001
% k72 H202 + OH = H20 + HO2 ; 1.7e-12 ; 2.9e-12*exp(-160/T) ; IUPAC2001
% k73a OH + OH = H202 ; 100Torr ,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011
% k73b OH + OH = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)02.6%exp(945/T) ; IUPAC2001
% k74 0 + HO2 = OH + 02 ; 5.8e-11 ; 2.7e-11%exp(224/T) ; IUPAC2001
% K75 OH + 03 = HO2 + 02 ; 7.3e-14 ; 1.7e-12%exp(-940/T) ; IUPAC2001
% k76 HO2 + 03 = OH + 02 + 02 ; 2.0e-15 ; 2.03e-16*(T/300)@4.57*exp(693/T) ; IUPAC2001
I Diffusion ------------ H
% 0.7xkD RO2 = ;
% 0.76xkD H3C02 = ;
% kD 0H = ;
% 0.82%kD HO2 = ;
% 0.80%kD Ccl =
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.75*kD : = 3
.80%*kD : =3
.83*kD : =3
.02xkD : = 3
.76xkD : =3
.84*kD : =3
.76xkD B = 3

BS
©o o o~ o o o

punch 9 ;
gstream 1 8 50 ;
**x 5

gstream 2 10 50 ;
*%

pstream 1 7 10 ;

*k

compile instant ;

open 7 "fit.sim" new ;
open 8 "fit.fat" new ;
open 9 "fit.fit" new ;
open 10 "fit.gra" new ;
*%

COMPILE BLOCK 3 ;

PSTREAM 3 ;

* %k

PSTREAM 3 7 10 ;

time OH HO2 NO NO2 HONO LIF ;
*%
when

1) time = 0 call header ;

2) time = 0.00000 + 0.000012%1000% call block 3 ;

**x 5

data 1le-5 ;
time 0D ;

range 0.012 ;
STERR 0.00001 ;

*HIER MESSDATEN

**x 5
vary mJoule beta ;
BEGIN ;

STOP

Eingabedatei fiir die Simulation der Reaktion von H3CC(0O)O2 mit DO,

variable C12 Cl1 HC1 C1l0 HOC1 ; Cl10x

variable OH OHecht HO2 H20 H202 0 02 03 ; Ox und HOx

variable NO NO2 HONO HONO2 HOONO ; NOx und NOy

variable AcH Ac H2CCHO RO2 H2C02CHO AcCl C1CH2CHO AcAc ; Acetaldehyd
variable H3CCHOHO2 Ac02H AcOH CH3 H3C02 H3CO02H ; Acetaldehyd

variable H3COH H2COH H3CO HCHO HCO H2CC1l0H ; Methanol

variable HOCH202 HCOOH HOCH202H HOCH20 H2COHOH ; Formaldehyd-Assoziat

variable H3CONO H3CONO2 HOCH2NO HOCH2NO2 HOCH20NO ; Nitrate und Nitrite

variable CO C02 ;

* INITIAL CONCENTRATIONS ;

parameter AcHi 1.32E14 ;
parameter H3COHi 1.97E15 ;
parameter C1l2i 2.425e15
parameter 02i 3.60E17 ;
parameter NOi 0 ; 6.27E12 ;

153



J FACSIMILE-Eingabedateien

18 parameter kifak ; C1 + Acetaldehyd
19 parameter k2fak ; OH + Acetaldehyd
20 parameter k30fak 3 C1 + Methanol
21 parameter k31fak ; OH + Methanol

22 parameter faktor
23 parameter k42fak

.15

.0 ; Cl + HO2

; OH aus HO2 + Cl

5 ; RO2 + HO2

RO2 + RO2

; HO2 + NO

; HO2 + HO2

; OH + HO2

.0E1 ;

.283E1 *mJoule pro Puls und gcm
.0123E13

33 parameter DeuGrad .97

34 parameter k1 k2a k2b k3a k3b k4a k4b k5 k6 LPL7 HPL7 k7 ;

35 parameter k10 k11 k12 ;

36 parameter k30 k31la k31b k31c k31d k32 k33 k34 k35 k36 k37 k38 ;

37 parameter k40 k41 k42a k42b k43a k43b k44 k45 ;

38 parameter k50 k50a k50b k50c k51 k52a k52b k53 kb4a k54b kb54c k55a k55b ;
39 parameter k56a k56b k57 k58a k58b k59 k501 ;

40 parameter k60 LPL61 HPL61 k61 LPL62a HPL62a k62a LPL62b HPL62b k62b ;
41 parameter k63 k64 k65 LPL66 HPL66 k66 LPL67a HPL67a k67a k67b k68 k69 ;
42 parameter k70 k71a k71b k72 LPL73a HPL73a k73a k73b k74 k75 k76 ;

43 parameter delta zeta zetaGlyAl ;

44 parameter LIF 0D ODR ODRO2 ODHO2 0DO3 0DC10 ODROOH ODH202 ;

24 parameter deltafak
25 parameter k50fak
26 parameter kb5ifak
27 parameter k60fak
28 parameter k70fak
29 parameter k71fak
30 parameter kD

31 parameter mJoule

32 parameter x

O N R NR R R R R R R O R B B

45 parameter lambda 355

46 parameter k3fak 1 ; HOCH2CO + 02

47 parameter alpha 0.63 ; OH aus R02 + HO2
48 parameter Dbeta 0.15 ; 03 aus R02 + HO2
49 parameter zetafak 1 ; OH aus R + 02

50 parameter Laenge 132 ; cm

51 parameter p 100 ; Torr

52 parameter T 300.2 ; K

53 parameter M Nphot NabsCl2 ;

54  *parameter sigCl2 1.82E-19 ; 351 nm

55 parameter sigCl2 1.60E-19 ; 355 nm

56 parameter sigROOH 3.81e-19 ; bei 210nm Ac02H JPL2006

57 *parameter sigROOH .89e-19 ; bei 220nm AcO02H JPL2006
.10e-20 ; bei 230nm Ac02H JPL2006
.03e-20 ; bei 240nm Ac02H JPL2006
.05e-20 ; bei 250nm AcO2H JPL2006
.71e-20 ; bei 260nm Ac02H JPL2006
.45e-21 ; bei 270nm Ac02H JPL2006
.06e-21 ; bei 280nm AcO02H JPL2006
64  *parameter sigROOH .56e-21 ; bei 290nm AcO02H JPL2006
65 parameter sigH202 3.57e-19 ; bei 210nm JPL2006
66 *parameter sigH202 2.58e-19 ; bei 220nm JPL2006
1.82e-19 ; bei 230nm JPL2006
1.24e-19 ; bei 240nm JPL2006
69 *parameter sigH202 8.30e-20 ; bei 250nm JPL2006
70 *parameter sigH202 5.30e-20 ; bei 260nm JPL2006

3

2

1

58 *parameter sigROOH
59  *parameter sigROOH
60 *parameter sigROOH
61 *parameter sigROOH
62  *parameter sigROOH
63  *parameter sigROOH

N OO R W OO R

67  *parameter sigH202
68 *parameter sigH202

71 *parameter sigH202 .30e-20 ; bei 270nm JPL2006
.00e-20 ; bei 280nm JPL2006

.20e-20 ; bei 290nm JPL2006

72  *parameter sigH202
73  *parameter sigH202

74 parameter siglc 1.48E-17 ; bei 210nm JPL2011

75 *parameter sigAc 1.40E-17 ; bei 220nm JPL2011

76 *parameter siglc 7.90E-18 ; bei 230nm JPL2011

7 *parameter siglc 2.83E-18 ; bei 240nm JPL2011

78 *parameter siglc 6.66E-19 ; bei 250nm extrapoliert nach JPL2011
79 *parameter siglc 0 ; iiber 260nm geschédtzt

80 parameter sigR02 6.56E-18 ; bei 210nm JPL2011

81 *parameter sigR02 .51E-18 ; bei 220nm JPL2011
.26E-18 ; bei 230nm JPL2011
.26E-18 ; bei 240nm JPL2011
.22E-18 ; bei 250nm JPL2011

.68E-18 ; bei 260nm JPL2011

82  *parameter sigR02
83 *parameter sigR02
84  *parameter sigR02

N oW oW oW o

85  *parameter sigR02
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87
88
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96
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101
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103
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105
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108

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

150
151
152
153

*parameter sigR02 1.87E-18 ; bei 270nm JPL2011
*parameter sigR02 1.11E-18 ; bei 280nm JPL2011
*parameter sigR02 5.73E-19 ; bei 290nm JPL2011
parameter sigH02 4.15E-18 ; bei 210nm JPL2006

*parameter sigH02 3.85E-18 ; bei 215nm JPL2006
*parameter sigH02 3.41E-18 ; bei 220nm JPL2006
*parameter sigH02 2.30E-18 ; bei 230nm JPL2006
*parameter sigH02 1.22E-18 ; bei 240nm JPL2006

4

1

7

0

*parameter sigH02 .80E-19 ; bei 250nm JPL2006
.29E-19 ; bei 260nm JPL2006
.91E-20 ; bei 270nm UV Atlas geschétzt
*parameter sigH02 ; lber 270nm JPL2006
parameter sig03 6.16e-19 ; bei 210nm JPL2006
*parameter sig03 1.99e-18 ; bei 220nm JPL2006
4.46e-18 ; bei 230nm JPL2006
*parameter sig03 8.02e-18 ; bei 240nm JPL2006
*parameter sig03 1.10e-17 ; bei 250nm JPL2006

1

7

4

1

*parameter sigH02

*parameter sigH02

*parameter sig03

*parameter sig03 .09e-17 ; bei 260nm JPL2006
.69e-18 ; bei 270nm JPL2006
.06e-18 ; bei 280nm JPL2006

.49e-18 ; bei 290nm JPL2006

*parameter sig03
*parameter sig03

*parameter sig03

parameter sigCl0 0 ; bei 210nm UV Atlas (geschédtzt)
*parameter sigCl0 3E-19 ; bei 215nm UV Atlas (Johnstonl1969, geschédtzt)
*parameter sigCl0 4E-19 ; bei 220nm UV Atlas (Johnstonl1969, geschétzt)

*parameter sigCl0 .46E-19 ; bei 230nm UV Atlas (Johnston1969)
.91E-18 ; bei 240nm UV Atlas (Johnston1969)
.52E-18 ; bei 250nm JPL2006
.11E-18 ; bei 260nm JPL2006
.75E-18 ; bei 270nm JPL2006
.38E-18 ; bei 280nm JPL2006
*parameter sigCl0 .65E-18 ; bei 290nm JPL2006

parameter PhiCl2 1.0 ;

*parameter sigCl0
*parameter sigCl0
*parameter sigCl0
*parameter sigCl0

*parameter sigCl0

= oo W ®

COMPILE GENERAL ;
M = (p/(8.314 * T)) * (101300/760) * (6.022E23/1E6) ; Teilchenkonzentration in Teilchen pro
k1 = ki1fak#*8.00e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k2a = k2fak*0.95%4.7e-12*exp (345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k2b = k2fak*(1-0.95)*4.7e-12%exp (345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
zeta = zetafak/(8.30e-18%M+0.77) ; 1/(8.30[+-0.89]e-18*M+0.77[+-0.79]) selbst gemessen
k3a = k3fak*(l-zeta)*5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k3b = k3fak*zeta*5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
zetaGlyAl = 0.375 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k4a = (1-zetaGlyAl)*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k4b = zetaGlyAl*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k5 = 4.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k6 1.8e-11%exp(360/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL7 = 4.0E-31%(T/300)@-3.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL7 = 1.2E-12%(T/300)@1.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k7 = (LPL7%M/(1+(LPL7*M/HPL7)))
*0.60((1+(L0OG10 (LPL7*M/HPL7))**2)**-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k10 = 4.4e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k11 = 2.3e13%exp(-6925/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k12 = 3.9e-12%exp(450/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k30 = k30fak*1.4e-10*exp(-280/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k31la = k31fak*(l-faktor)*9.9e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k31b = k31fak*faktor*9.9e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k31c = k31fakx*(1-faktor)*2.85e-12*%exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k31d = k31fak*faktor*2.85e-12%exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k32 = 5.5e-12%exp(155/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k33 = 7.2e-14%exp(-1080/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k34 = 3.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k35 = 5.4e-12%exp(135/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k36 = 5.2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k37 = 9.7e-15%exp(625/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k38 = 2.4e12xexp(-7000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

ccm
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154 k40 = 3.6e-12%exp(-1200/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

155 k41 = 1.7e-12%exp(-230/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

156 delta = deltafak*1.7*exp(-620/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

157 k42a = k42fak*(1-delta)*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

158 k42b = k42fak*delta*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

159 k43a = (1-0.06)*7.3e-12%exp(300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

160 k43b = 0.06%7.3e-12*exp (300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

161 k44 = 2.2e-12%exp(340/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

162 k45 = 6.2e-12%exp(295/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

163

164 k50 = k50fak*5.2e-13%exp(980/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

165 k50a = (1-alpha-beta)*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

166 k50b = beta*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

167 k50c = alpha*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

168 k51 = kb51fak*2.9e-12*%exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

169 k52a = 5.7e-14%exp(750/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

170 k52b = 5.5e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

171 k63 = 1.11e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

172 k54a = 0.5*5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

173 k54b = 0.3%5.6e-15%exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

174 kb4c = 0.2%5.6e-15*exp(2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

175 kbba = (1-7.184xexp(-885/T))*1.03e-13%exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
176  k55b = 7.184%exp(-885/T)*1.03e-13%exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

177 kb6a = 0.9%2.0e-12*exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

178 k56b 0.1%2.0e-12%exp (500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

179 k57 = 3.28e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

180 k58a = (1 - 1/(1+498xexp(-1160/T)))*3.8e-13*%exp(780/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
181 k58b = 1/(1+498%exp(-1160/T))*3.8e-13*exp(780/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
182 k59 = 3.5e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

183 k501 = 7.5e-12%exp(290/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

184

185 k60 = k60fak*3.45e-12%exp(270/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

186 LPL61 = 7.0E-31%(T/300)@-2.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods

187 HPL61 = 3.6E-11*%(T/300)@-0.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods

188 k61 = (LPL61*M/(1+(LPL61*M/HPL61)))

189 *0.60((1+(L0OG10(LPL61*M/HPL61))*%2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
190 LPL62a = 1.8E-30*(T/300)@-3.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods

191 HPL62a = 2.8E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

192 k62a = (LPL62a*M/(1+(LPL62a*M/HPL62a)))

193 *0.60@((1+(L0G10 (LPL62a*M/HPL62a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
194 LPL62b = 9.1E-32*(T/300)@-3.9 ; siehe Ratenkonstanten.ods

195 HPL62b = 4.2E-11*(T/300)@-0.5 ; siehe Ratenkonstanten.ods

196  k62b = (LPL62b*M/(1+(LPL62b*M/HPL62b)))

197 *0.60@((1+(L0G10 (LPL62b*M/HPL62b)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
198 k63 = 2.5e-12%exp(260/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

199 *k64 = 2.5e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

200 *k65 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

201 LPL66 = 2.3E-29%(T/300)@-2.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods

202 HPL66 = 3.8E-11*%(T/300)@-0.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods

203 k66 = (LPL66%M/(1+(LPL66*M/HPL66)))

204 *0.60((1+(L0OG10 (LPL66*M/HPL66)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
205 LPL67a = 5.3E-29%(T/300)@-4.4 ; siehe Ratenkonstanten.ods

206 HPL67a = 1.9E-11*%(T/300)@-1.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods

207 k67a = (LPL67a*M/(1+(LPL67a*xM/HPL67a)))

208 *0.6@((1+(L0OG10(LPL67a*M/HPL67a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
209 k67b = 9.6e-12%exp(-1150/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

210 k68 = 5.6e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

211 k69 = 4.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

212

213 k70 = k70fak*(2.2e-14%exp(900/T) + Mx3.6e-34*xexp(1200/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods
214 k71a = k71fak*3.8e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

215 k71b = k71fak*4.8e-11%exp(250/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

216 k72 = 2.9e-12xexp(-160/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

217 LPL73a = 6.9E-31*(T/300)@-1.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods

218 HPL73a = 2.6E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

219 k73a = (LPL73a*M/(1+(LPL73a*M/HPL73a)))

220 *0.6@((1+(L0G10(LPL73a*xM/HPL73a)) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
221  k73b = 6.2e-14%(T/298)@2.6%exp(945/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
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222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235

237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254

256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272

274
275
276
277
278
279
280
281
282

284
285
286
287
288
289

k74
k75

k76

0DR
0DRO2
0DHO2
0D03

0DcC10
0DROO
0DH20
0D

LIF

** g

2.7e-11xexp (224/T) ;
1.7e-12%exp (-940/T) ;
2.03e-16*(T/300) @4 .57*exp (693/T) ;

siehe Ratenkonstanten.ods
siehe Ratenkonstanten.ods

siehe Ratenkonstanten.ods

Ac*SigAc*Laenge ;

H
2

0

0DR
DeuGrad*0H/x ;

RO2*SigR02*Laenge ;

HO2*sigHO2*Laenge ;

3*xsig03*Laenge ;

Cl0*sigCl0*Laenge ;

AcO2H*sigRO0OH*Laenge + HOCH202H*sigROOH*Laenge ;
H202*sigH202*Laenge ;

+ 0DRO2 + 0ODHO2 + 0DO3 + 0DC10 + ODROOH + 0ODH202 ;

COMPILE INITIAL ;

Nphot

*NabsC1l2
NabsC12

Cl
Cl2
AcH
H3COH
02

NO
NO2

** g

COMPILE

k
k
k
k
k
k
k

k
k

((mJoule/1000) *lambda*1E-9) /(6.62618E-34%2.9979E8) ;
Nphot*(1-EXP(-sigCl2*Cl2i*Laenge))/Laenge ;
Nphot*(1-EXP(-sigC12%C12i)) ;

NabsCl2 * PhiCl2 * 2.0 ; 2 Cl pro Photon --- Kettenstart ---
Cl2i - NabsCl2 * PhiCl2 ;
AcHi ;
H3COHi ;
02i ;
NOi ;
NO2i
EQUATIONS ;
Acetaldehyd ------------ H
1 : AcH + Cl = Ac + HC1l ; 8.00e-11 ; IUPAC2005
2a AcH + OH = Ac + H20 ; 0.95%1.5e-11 ; 0.95%4.7e-12*exp(345/T) ; IUPAC2009
2b AcH + OH = H2CCHO + H20 ; (1-0.95)*1.5e-11 ; (1-0.95)%*4.7e-12*exp(345/T) ; IUPAC2009
2a AcH + OHecht = Ac + H20 ; 0.95%1.5e-11 ; 0.95%4.7e-12*exp(345/T) ; IUPAC2009
2b AcH + OHecht = H2CCHO + H20 ; (1-0.95)*1.5e-11 ; (1-0.95)*4.7e-12%xexp(345/T) ; IUPAC2009
3a Ac + 02 = R02 ; (1-7)*5.1e-12 ; IUPAC2006 Highpressure Wert
3b Ac + 02 = OHecht ; 7*5.1e-12 ; IUPAC2006 Highpressure Wert
4a H2CCHO + 02 = H2C02CHO ; (1-0.375)*2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
4b H2CCHO + 02 = 0OH ; 0.375%2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
5 : Ac + C12 = AcCl + C1 ; 4.3e-11 ; Tyndalll999
6 H2CCHO + C12 = C1CH2CHO + Cl ; 6e-11 ; 1.8e-11*exp(360/T) ; analog Methoxymethyl Maricq1997a
7 CH3 + 02 = H3C02 ; Sander2011
10 AcH + HO2 = H3CCHOHO2 ; 4.4e-14 ; Tomas2001
11 H3CCHOHO2 = AcH + HO2 ; 2.3e13*xexp(-6925/T) ; Tomas2001
12 Ac + Ac = AcAc ; 3.9e-12%exp(450/T) ; Maricql996
Methanol ------------ H
30 H3COH + Cl1 = H2COH ; 5.5e-11 ; 1.4e-10%exp(-280/T) ; IUPAC2008
31a H3COH + OH = H2COH + H20 ; (1-0.15)%9.9e-13 ; Dillon2005, skaliert mit IUPAC2007
31b H3COH + OH = H3CO + H20 ; 0.15%9.9e-13 ; Dillon2005, skaliert mit IUPAC2007
31c H3COH + OHecht = H2COH + H20 ; (1-0.15)%9.0e-13 ; (1-0.15)*2.85e-12*exp(-345/T) ; IUPAC2007
314 H3COH + OHecht = H3CO + H20 ; 0.15%9.0e-13 ; 0.15%2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
32 H2COH + 02 = HO2 + HCHO ; 9.7e-12 ; 5.5e-12%exp(155/T) ; IUPAC2008
33 H3CO + 02 = HO2 + HCHO ; 1.9e-15 ; 7.2e-14*exp(-1080/T) ; IUPAC2003
34 H2COH + C12 = H2CC10H + Cl1 ; 3.0e-11 ; Mittel von Tyndalll999, Tyndalll1993, Jenkin1988
35 HCHO + OH = HCO + H20 ; 8.5e-12 ; 5.4e-12%exp(135/T) ; IUPAC2007
35 HCHO + OHecht = HCO + H20 ; 8.5e-12 ; 5.4e-12*exp(135/T) ; IUPAC2007
36 HCO + 02 = HO2 + CO ; 5.2e-12 ; IUPAC2006
37 HCHO + HO2 = HOCH202 ; 7.9e-14 ; 9.7e-15%exp(625/T) ; IUPAC2002
38 : HOCH202 = HCHO + HO2 ; 150 ; 2.4e12%exp(-7000/T) ; IUPAC2005
Cl0x ------------ H
40 Cl2 + OH = HOC1 + Cl ; 6.5e-14 ; 3.6e-12*%xexp(-1200/T) ; IUPAC2007
40 Cl2 + OHecht = HOCl + Cl ; 6.5e-14 ; 3.6e-12%exp(-1200/T) ; IUPAC2007
41 HC1 + OH = H20 + Cl ; 7.8e-13 ; 1.7e-12%exp(-230/T) ; IUPAC2007
41 HC1 + OHecht = H20 + Cl ; 7.8e-13 ; 1.7e-12%exp(-230/T) ; IUPAC2007
42a Cl + HO2 = HCl + 02 ; (1-1.7*exp(-620/T))*4.4e-11 ; (1-1.7xexp(-620/T))*4.4e-11 ; IUPAC2006
42b Cl + HO2 = C10 + OH ; 1.7xexp(-620/T)*4.4e-11 ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; IUPAC2006
43a Cl0 + OH = HO2 + C1 ; (1-0.06)*2.0e-11 ; (1-0.06)*7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003
43b Cl0 + OH = HC1 + 02 ; 0.06%2.0e-11 ; 0.06%*7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003
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290 % k43a : Cl0 + OHecht = HO2 + Cl ; (1-0.06)%*2.0e-11 ; (1-0.06)*7.3e-12*exp (300/T) ; IUPAC2003

291 % k43b : Cl0 + OHecht = HCl + 02 ; 0.06%2.0e-11 ; 0.06%7.3e-12*%exp(300/T) ; IUPAC2003

292 % k44 : Cl0 + HO2 = HOC1 + 02 ; 6.9e-12 ; 2.2e-12*xexp(340/T) ; IUPAC2003

293 % k45 : Cl0 + NO = C1 + NO2 ; 1.7e-11 ; 6.2e-12*%exp(295/T) ; IUPAC2003

294 * - Peroxy ------------

295 R0O2 + HO02 = AcO2H + 02 ; 0.41x1.4e-11 ; IUPAC2009

296 RO2 + HO2 = AcOH + 03 ; 0.15%1.4e-11 ; IUPAC2009

297 RO2 + HO2 = CH3 + C02 + 02 + OH ; 0.44%1.4e-11 ; IUPAC2009

298 RO2 + RD2 = CH3 + CH3 + C02 + C02 + 02 ; 1.6e-11 ; 2.9e-12%exp(500/T) ; IUPAC2002

299 HOCH202 + HOCH202 = HCOOH + H2COHOH + 02 ; 7.0e-13 ; 5.7e-14*exp(750/T) ; IUPAC2009

300 HOCH202 + HOCH202 = HOCH20 + HOCH20 + 02 ; 5.5e-12 ; IUPAC2009

301 % k53 : RO2 + HOCH202 = CH3 + C02 + HOCH20 + 02 ; 1.11le-11 ; gemittelt aus Ac02 und HOCH202 Selbstr.

302 % k54a : HOCH202 + HO2 = HOCH202H + 02 ; 0.5%1.2e-11 ; 0.5%5.6e-15%exp(2300/T) ; IUPAC2009

303 % k54b : HOCH202 + HO2 = HCOOH + 02 + H20 ; 0.3%1.2e-11 ; 0.3%x5.6e-15%exp(2300/T) ; IUPAC2009

304 % kbac : HOCH202 + HO2 = HOCH20 + 02 + OH ; 0.2%1.2e-11 ; 0.2*%5.6e-15%exp (2300/T) ; IUPAC2009

305 % k55a : H3C02 + H3C02 = H3COH + HCHO + 02 ; (3.5e-13-1.3e-13) ; (1-7.184%exp(-885/T))*1.03e-13*exp(365/T) ;
IUPAC2002

306 % k55b : H3C02 + H3C02 = H3CO + H3CO + 02 ; 1.3e-13 ; 7.184x%exp(-885/T)*1.03e-13*exp(365/T) IUPAC2002

307 % k56a : RO2 + H3C02 = CH3 + C02 + H3CO + 02 ; 0.9%1.1e-11 ; 0.9%2.0e-12xexp(500/T) ; IUPAC2002

308 % k56Db : RO2 + H3C02 = AcOH + HCHO + 02 ; 0.1%1.1e-11 ; 0.1%2.0e-12%exp(500/T) ; IUPAC2002

309 % k57 : HOCH202 + H3C02 = HOCH20 + H3CO + 02 ; 3.28e-12 ; gemittelt aus H3C02 und HOCH202 Selbstr.

310 % k58a : H3C02 + HO2 = H3CO2H + 02 ; 0.9%5.2e-12 ; (1 - 1/(1+498*exp(-1160/T)))*3.8e-13*exp(780/T) ;
IUPAC2009

311 % k58b : H3C02 + HO2 = HCHO + H20 + 02 ; 0.1%5.2e-12 ; (1/(1+498%exp(-1160/T)))*3.8e-13%exp(780/T) ;
IUPAC2009

312 % k59 : HOCH20 + 02 = HCOOH + HO02 ; 3.5e-14 ; Veyret1982

313 % k501 : NO + RO2 = H2COH + C02 + NO2 ; 2.0e-11 ; 7.5e-12xexp(290/T) ; IUPAC2002

314 L NOX ------------ H

315 % k60 : NO + HO2 = OH + NO2 ; 8.5e-12 ; 3.45e-12*exp(270/T) ; IUPAC2008

316 % k61 : NO + OH = HONO ; 100Torr ,298K 1.76e-12 ; 200Torr ,298K 3.08e-12 Sander2011

317 % k61 : NO + OHecht = HONO ; 100Torr ,298K 1.76e-12 ; 200Torr ,298K 3.08e-12 Sander2011

318 % k62a : NO2 + OH = HONO2 ; 100Torr ,298K 3.45e-12 ; 200Torr ,298K 5.33e-12 Sander2011

319 % k62b : NO2 + OH = HOONO ; 100Torr ,298K 2.74e-13 ; 200Torr ,298K 5.31e-13 Sander2011

320 % k62a : NO2 + OHecht = HONO2 ; 100Torr ,298K 3.45e-12 ; 200Torr ,298K 5.33e-12 Sander2011

321 % k62Db : NO2 + OHecht = HOONO ; 100Torr ,298K 2.74e-13 ; 200Torr ,298K 5.31e-13 Sander2011

322 % k63 : HONO + OH = H20 + NO2 ; 6.0e-12 ; 2.5e-12*xexp(260/T) ; IUPAC2007

323 % k63 : HONO + OHecht = H20 + NO2 ; 6.0e-12 ; 2.5e-12*%exp(260/T) ; IUPAC2007

324 * % k64 : NO + H2COH = HOCH2NO ; 2.5e-11 ; Pagsbergl1989

325 * % k65 : NO2 + H2COH = HOCH2NO2 ; 2.3e-11 ; Pagsbergl989

326 % k66 : NO + H3CO = H3CONO ; 100Torr ,298K 1.59e-11 ; 200Torr ,298K 2.09e-11 Sander2011

327 % k6Ta : NO2 + H3CO = H3CONO2 ; 100Torr ,298K 1.33e-11 ; 200Torr ,298K 1.50e-11 Sander2011

328 % k67b : NO2 + H3CO = HCHO + HONO ; 9.6e-12%exp(-1150/T) ; IUPAC2003

329 % k68 : NO + HOCH202 = HOCH20 + NO2 ; 5.6e-12 ; IUPAC2009

330 % k69 : HOCH20 + NO = HOCH20NO ; 4.0e-11 ; Veyret1982

331 H ommmmmm e e o HOX ------------ H

332 % K70 : HO2 + HO2 = H202 + 02 ; 4.5e-13+M#*2.0e-32 ; 2.2e-14%exp(900/T)+M*3.6e-34%exp(1200/T) ; Kircher1984

333 % k71la : HO2 + OH = H20 + 02 ; 3.8e-11 ; Bedjanian2001

334 % k71b : HO2 + OHecht = H20 + 02 ; 1.1e-10 ; 4.8e-11%exp(250/T) ; IUPAC2001

335 % K72 : H202 + OH = H20 + HO2 ; 1.7e-12 ; 2.9e-12%xexp(-160/T) ; IUPAC2001

336 % k72 : H202 + OHecht = H20 + HO2 ; 1.7e-12 ; 2.9e-12%exp(-160/T) ; IUPAC2001

337 % k73a : OH + OH = H202 ; 100Torr ,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011

338 % k73b : OH + OH = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)02.6%exp(945/T) ; IUPAC2001

339 % k73a : OH + OHecht = H202 ; 100Torr ,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011

340 % k73Db : OH + OHecht = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)02.6*exp (945/T) ; IUPAC2001

341 % k73a : OHecht + OHecht = H202 ; 100Torr ,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011

342 % k73b : OHecht + OHecht = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)02.6%exp(945/T) ; IUPAC2001

343 % k74 : 0 + HO2 = OH + 02 ; 5.8e-11 ; 2.7e-11%exp(224/T) ; IUPAC2001

344 % k75 : OH + 03 = HO2 + 02 ; 7.3e-14 ; 1.7e-12%exp(-940/T) ; IUPAC2001

345 % K75 : OHecht + 03 = HO2 + 02 ; 7.3e-14 ; 1.7e-12xexp(-940/T) ; IUPAC2001

346 % k76 : HO2 + 03 = OH + 02 + 02 ; 2.0e-15 ; 2.03e-16*(T/300)@4.57*exp(693/T) ; IUPAC2001

347 ¥ mmmmmmme——a Diffusion ------------ H

348 % 0.7+xkD : RO2 = ;

349 % 0.76%kD : H3C02 = ;

350 % kD : OH = ;

351 % 0.82%kD : HO2 = ;

352 % 0.80%¥kD : Cl = ;

353 % 0.75%xkD : Cl0 = ;

354 % 0.80%kD : HCl = ;
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355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374
375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398

© 00 9O U AW N =

15
16
17
18
19
20

punch 9 ;
gstream 1 8 50 ;
*%x 5

gstream 2 10 50 ;
**x 5

pstream 1 7 10 ;

** g

compile instant ;

open 7 "fit.sim" new ;
open 8 "fit.fat" new ;
open 9 "fit.fit" new ;
open 10 "fit.gra" new ;

*x 0

COMPILE BLOCK 3 ;

PSTREAM 3 ;

* %k

PSTREAM 3 7 10 ;

time OH HO2 NO NO2 HONO LIF ;
** 5

when

1) time = 0 call header ;

2) time = 0.00000 + 0.000006%*1000% call block 3 ;
*%
data le-5 ;
time LIF ;
range 0.006 ;
STERR 0.00001 ;

* HIER MESSDATEN

**x 5
vary alpha k50fak ;
BEGIN ;

STOP

Eingabedatei fiir die Simulation der Reaktion von

variable C12 Cl1 HC1 Cl0 HOC1 ; Cl1l0x
variable OH H02 H20 H202 0 02 03 ; Ox und HOx
variable NO NO2 HONO HONO2 HOONO ; NOx und NOy

variable HOCH2CHO HOCH2CO HOCHCHO R02 HOCH2C0C1 HOCC1HCHO ; Glycolaldehyd
variable HOCH2CO002H HOCH2C02H HOCH2CHOHO2 HOCH2COCOCH20H ; Glycolaldehyd

variable HCOCHO HCOCO HCOC002 ; Glyoxal
variable H3COH H2COH H3CO HCHO HCO H2CC10H ; Methanol
variable HOCH202 HCOOH HOCH202H HOCH20 H2COHOH ; Formaldehyd-Assoziat

variable H3CONO H3CONO2 HOCH2NO HOCH2N02 HOCH20NO ; Nitrate und Nitrite

variable CO C02 Dummy ;

* INITIAL CONCENTRATIONS ;

parameter HOCH2CHOi 2.37E14 ;

parameter H3COHi 1.51E15 ;

parameter C1l2i 2.467e15

parameter 02i 3.33E17 ;

parameter NOi 0 ; 6.27E12 ;

parameter kifak 0.85 ; Cl1 + Glycolaldehyd
parameter k2fak 1 ; OH + Glycolaldehyd

HOCH,C(0)O0,

mit II()g
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21 parameter epsilon
22 parameter k30fak
23 parameter k31fak
24 parameter k42fak
25 parameter deltafak
26 parameter k50fak

.65 ; Verzweigungsverhdltnis Cl + GlyAl = HOCH2CO siehe Ratenkonstnaten.ods
; Cl1 + Methanol

; OH + Methanol

.0 ; C1 + HO2

OH aus HO02 + Cl

; RD2 + HO2

N G -]

27 parameter kb5ifak ; RO2 + RO2

28 parameter k60fak ; HO2 + NO

29 parameter k70fak ; HO2 + HO2

30 parameter k71fak ; OH + HO2

31 parameter kD 2.0E1 ;

32 parameter mJoule 22.69 ; *mJoule pro Puls und gcm
33 parameter x 2.613e13 ;

34 parameter kla klb k2a k2b k3a k3b k4 k5 k6 k7 k8 k9a k9b ;

35 parameter k10 k11 k12 ;

36 parameter k30 k3la k31b k32 k33 k34 k35 k36 k37 k38 k39a k39b k39c k301 ;
37 parameter k40 k41 k42a k42b k43a k43b k44 ;

38 parameter k50 k50a k50b k50c k51 k52a k52b k53 k54 ;

39 parameter k60 LPL61 HPL61 k61 LPL62a HPL62a k62a LPL62b HPL62b k62b ;

40 parameter k63 k64 k65 LPL66 HPL66 k66 LPL67a HPL67a k67a k67b k68 k69 ;
41 parameter k70 k70a k71 k72 LPL73a HPL73a k73a k73b k74 ;

42  parameter delta zeta ODDummy ;

43  parameter LIF 0D ODRO2 O0ODHO2 0D03 0ODC10 ODROOH 0DH202 0DHOCH202 ;

44 parameter lambda 355 ;

45  parameter faktor 0.15 ;

46 parameter k3fak 1 ; HOCH2CO + 02

47  parameter alpha 0.44 ; OH aus RO02 + HO2

48 parameter Dbeta 0.1 ; 03 aus R0O2 + HO2

49 parameter zetafak 1 ; OH aus R + 02

50 parameter betaH02 0 ; 0.01 ; 03 aus HO2 + HO2

51 parameter Laenge 132 ; cm

52 parameter p 200 ; Torr

53 parameter T 298.7 ; K

54 parameter M Nphot NabsCl2 ;

55 *parameter sigCl2 1.82E-19 ; 351 nm

56 parameter sigCl2 1.60E-19 ; 355 nm

57 parameter sigRH 1.31E-19 ; bei 210nm JPL2011

58 *parameter sigRH 1.00E-20 ; bei 220nm JPL2011

59 *parameter sigRH 5.30E-21 ; ©bei 230nm JPL2011

60 *parameter sigRH 1.39E-20 ; bei 240nm JPL2011

61 *parameter sigRH 2.94E-20 ; bei 250nm JPL2011

62 *parameter sigRH 5.03E-20 ; bei 260nm JPL2011

63  *parameter sigRH 6.49E-20 ; bei 270nm JPL2011

64 *parameter sigRH 6.91E-20 ; bei 280nm JPL2011

65 *parameter sigRH 5.88E-20 ; bei 290nm JPL2011

66 parameter sigROH 1.51E-19 ; bei 210nm AcOH JPL2011
67 *parameter sigROH 1.05E-19 ; bei 220nm AcOH JPL2011
68 *parameter sigROH 5.09E-20 ; bei 230nm AcOH JPL2011
69 *parameter sigROH 1.64E-20 ; bei 240nm AcOH JPL2011
70 *parameter sigROH 0 ; ab 250nm AcOH JPL2011

71 parameter sigROOH 3.81e-19 ; bei 210nm Ac02H JPL2011
.89e-19 ; bei 220nm AcO02H JPL2011
.10e-20 ; bei 230nm AcO2H JPL2011
.03e-20 ; bei 240nm Ac02H JPL2011
.07e-20 ; bei 245nm AcO02H JPL2011
.05e-20 ; bei 250nm AcO2H JPL2011
.71e-20 ; bei 260nm Ac02H JPL2011
.45e-21 ; bei 270nm Ac02H JPL2011
.06e-21 ; bei 280nm AcO2H JPL2011
80 *parameter sigROOH .56e-21 ; bei 290nm Ac02H JPL2011
81 parameter sigHOCH200H 2.26e-19 ; bei 210nm JPL2011
82 *parameter sigHOCH200H 1.56e-19 ; bei 220nm JPL2011
83 *parameter sigHOCH200H 1.01e-19 ; bei 230nm JPL2011
84  *parameter sigHOCH200H 5.98e-20 ; bei 240nm JPL2011
85 *parameter sigHOCH200H 4.68e-20 ; bei 245nm JPL2011

3

2

1

72  *parameter sigROOH
73  *parameter sigROOH
74 *parameter sigROOH
75 *parameter sigROOH
76  *parameter sigROOH
7 *parameter sigROOH
78  *parameter sigROOH
79 *parameter sigROOH

N OO R W OO

86 *parameter sigHOCH200H .78e-20 ; bei 250nm JPL2011
87 *parameter sigHOCH200H .31e-20 ; bei 260nm JPL2011
88 *parameter sigHOCH200H .48e-20 ; bei 270nm JPL2011
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89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
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118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156

*parameter sigHOCH200H 9.30e-21 ; bei 280nm JPL2011
*parameter sigHOCH200H 6.30e-21 ; bei 290nm JPL2011
parameter sigH202 3.57e-19 ; bei 210nm JPL2006

*parameter sigH202 .58e-19 ; bei 220nm JPL2006
.82e-19 ; bei 230nm JPL2006
.24e-19 ; bei 240nm JPL2006
.02e-19 ; bei 245nm JPL2006
.30e-20 ; bei 250nm JPL2006
.30e-20 ; bei 260nm JPL2006
.30e-20 ; bei 270nm JPL2006
.00e-20 ; bei 280nm JPL2006
.20e-20 ; bei 290nm JPL2006
parameter sigR02 6.10E-18 ; bei 210nm siehe Ergebnisse.ods
.09E-18 ; bei 220nm siehe Ergebnisse.ods
.66E-18 ; bei 230nm siehe Ergebnisse.ods
.66E-18 ; bei 240nm siehe Ergebnisse.ods
.43E-18 ; bei 250nm siehe Ergebnisse.ods
.73E-18 ; bei 260nm siehe Ergebnisse.ods
.20E-18 ; bei 270nm siehe Ergebnisse.ods
.50E-18 ; bei 280nm siehe Ergebnisse.ods
*parameter sigR02 .10E-19 ; bei 290nm siehe Ergebnisse.ods
parameter sigHOCH202 2.97E-18 ; bei 210nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.12E-18 ; bei 220nm Lightfoot1989
3.62E-18 ; bei 230nm Lightfoot1989
3.46E-18 ; bei 240nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 3.17E-18 ; bei 245nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 2.79E-18 ; bei 250nm Lightfoot1989

1

1

6

0

*parameter sigH202
*parameter sigH202
*parameter sigH202
*parameter sigH202
*parameter sigH202
*parameter sigH202
*parameter sigH202

N WO R RN

*parameter sigH202

*parameter sigR02
*parameter sigR02
*parameter sigR02
*parameter sigR02
*parameter sigR02
*parameter sigR02

*parameter sigR02

© B NN W W W

*parameter sigHOCH202
*parameter sigHOCH202

*parameter sigHOCH202 .94E-18 ; bei 260nm Lightfoot1989
.18E-18 ; bei 270nm Lightfoot1989
.4E-19 ; bei 280nm Lightfoot1989
*parameter sigHOCH202 ; bei 290nm Lightfoot1989
parameter sigH02 4.15E-18 ; bei 210nm JPL2006
*parameter sigH02 3.85E-18 ; bei 215nm JPL2006
3.41E-18 ; bei 220nm JPL2006
2.30E-18 ; bei 230nm JPL2006
*parameter sigH02 1.22E-18 ; bei 240nm JPL2006
*parameter sigH02 7.97E-19 ; bei 245nm JPL2006

4

1

7

0

*parameter sigHOCH202
*parameter sigHOCH202

*parameter sigH02

*parameter sigH02

*parameter sigH02 .80E-19 ; bei 250nm JPL2006

.29E-19 ; bei 260nm JPL2006

.91E-20 ; bei 270nm UV Atlas geschétzt
*parameter sigH02 ; iber 270nm JPL2006

parameter sig03 6.16e-19 ; bei 210nm JPL2006

*parameter sigH02

*parameter sigH02

*parameter sig03 1.99e-18 ; bei 220nm JPL2006

*parameter sig03 4.46e-18 ; bei 230nm JPL2006

*parameter sig03 8.02e-18 ; bei 240nm JPL2006

*parameter sig03 9.75e-18 ; bei 245nm JPL2006

*parameter sig03 1.10e-17 ; bei 250nm JPL2006

*parameter sig03 1.09e-17 ; bei 260nm JPL2006

*parameter sig03 7.69e-18 ; bei 270nm JPL2006

*parameter sig03 4.06e-18 ; bei 280nm JPL2006

*parameter sig03 1.49e-18 ; bei 290nm JPL2006

parameter sigCl0 0 ; bei 210nm UV Atlas (geschidtzt)

*parameter sigCl0 3E-19 ; bei 215nm UV Atlas (Johnstonl1969, geschétzt)
*parameter sigCl0 4E-19 ; bei 220nm UV Atlas (Johnstonl1969, geschédtzt)

*parameter sigClO0 .46E-19 ; bei 230nm UV Atlas (Johnston1969)
.91E-18 ; bei 240nm UV Atlas (Johnstonl1969)
.60E-18 ; bei 245nm JPL2011

.52E-18 ; bei 250nm JPL2011

.11E-18 ; bei 260nm JPL2011

.75E-18 ; bei 270nm JPL2011

.38E-18 ; bei 280nm JPL2011

*parameter sigCl0 .65E-18 ; bei 290nm JPL2011

parameter PhiCl2 1.0 ;

*parameter sigCl0
*parameter sigCl0
*parameter sigCl0
*parameter sigCl0
*parameter sigCl0

*parameter sigCl0

oo W N R0

COMPILE GENERAL ;
M = (p/(8.314 * T)) * (101300/760) * (6.022E23/1E6) ; Teilchenkonzentration in Teilchen pro ccm
kla = kilfak*epsilon*7.68e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
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J FACSIMILE-Eingabedateien

k1b = kilfak#*(l-epsilon)*7.68e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k2a = k2fak*0.80*8.0e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k2b = k2fak*(1-0.80)*8.0e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

zeta = zetafak/(1.81e-18*M+1) ; 1/(1.81[+-0.54]e-18*M+1) selbst gemessen

k3a = k3fak*(1-zeta)*5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k3b = k3fak*zeta*x5.1e-12 ; siehe Ratenkonstnaten.ods

k4 = 1.9e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k5 = 4.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k6 = 1.8e-11%exp(360/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k7 = 3.1e-12*exp(340/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k8 = 1.4e12xexp(-3160/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods ; sehr ungenau
k9a = 5.2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k9b = 5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k12 = 3.9e-12%exp(450/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k30 = k30fak*1.4e-10*exp(-280/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k3la = k31fak*(l-faktor)*2.85e-12xexp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.
k31b = k31fak*faktor*2.85e-12%exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k32 =
k33 =
k34 = Oe-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

5.5e-12*exp (155/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
7.
3.
k35 = 5.4e-12xexp (135/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
5.
9.
2.

2e-14%exp(-1080/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k36 = 2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k37 = 7e-15%exp (625/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k38 = 4e12%exp (-7000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k39a = 0.5*5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k39b = 0.3*%5.6e-15*%exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k39c = 0.2%5.6e-15*%exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k301 = 3.5e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k40 = 3.6e-12xexp(-1200/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k41 = 1.7e-12xexp(-230/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

delta = deltafak#*1.7xexp(-620/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k42a = k42fak*(1-delta)*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k42b = k42fak*delta*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k43a = (1-0.06)*7.3e-12*%exp(300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k43b = 0.06%*7.3e-12%exp(300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k44 = 2.2e-12xexp(340/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50 = k50fak*1.40e-11 ; 5.2e-13*%exp(980/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k50a = (1-alpha-beta)*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k50b = beta*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k50c = alpha*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k51 = k51fak*1.60e-11 ; 2.9e-12*%exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k52a = 5.7e-14%exp(750/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k52b = 5.5e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k53 = 1.11e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k54 = 7.5e-12xexp(290/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k60 = k60fak*3.45e-12%exp(270/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL61 = 7.0E-31%(T/300)@-2.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL61 = 3.6E-11*%(T/300)@-0.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k61 = (LPL61*M/(1+(LPL61*M/HPL61)))

ods

*0.60((1+(L0OG10(LPL61*M/HPL61))**2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods

LPL62a = 1.8E-30*(T/300)@-3.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62a = 2.8E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62a = (LPL62a*M/(1+(LPL62axM/HPL62a)))

*0.6@((1+(L0G10 (LPL62a*M/HPL62a) ) **2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.

LPL62b = 9.1E-32*(T/300)@-3.9 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62b = 4.2E-11%(T/300)@-0.5 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62b = (LPL62b*M/(1+(LPL62b*M/HPL62b)))

*#0.60@ ((1+(L0OG10 (LPL62b*M/HPL62b) ) **2) **x-1) ; siehe Ratenkonstanten.

k63 = 2.5e-12xexp (260/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
*k64 = 2.5e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

*k65 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

LPL66 = 2.3E-29*(T/300)@-2.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL66 = 3.8E-11%(T/300)@-0.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k66 = (LPL66*M/(1+(LPL66*M/HPL66)))
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259

260
261

281

291
292

*0.60((1+(L0OG10 (LPL66*M/HPL66)) **2) *x-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL67a = 5.3E-29%(T/300)@-4.4 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL67a = 1.9E-11%(T/300)@-1.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67a = (LPL67a*M/(1+(LPL67a*xM/HPL67a)))
*0.60@((1+(L0OG10(LPL67a*M/HPL67a)) **2) *xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67b = 9.6e-12xexp(-1150/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k68 = 5.6e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k69 = 4.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k70 = (1-betaH02)*k70fak*(2.2e-13*%exp (600/T) + M*1.9e-33*exp(980/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k70a = betaH02*k70fak*(2.2e-13*exp(600/T) + M*1.9e-33*exp(980/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k71 = k71fak#*4.8e-11%exp(260/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k72 = 2.9e-12%exp(-160/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL73a = 6.9E-31%(T/300)@-1.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL73a = 2.6E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73a = (LPL73a*M/(1+(LPL73a*xM/HPL73a)))
*0.60((1+(L0OG10(LPL73a*M/HPL73a))**2) *xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73b = 6.2e-14%(T/298)@2.6*exp (945/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k74 = 2.7e-11%exp(224/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

O0DDummy = -Dummy*SigRH*Laenge ;

ODRO2 = RO2*SigR02*Laenge ;

ODHOCH202 = HOCH202*sigHOCH202*Laenge ;

ODHO2 = HO2*sigHO2*Laenge ;

0D03 = 03*sig03*Laenge ;

0DC10 = Cl0*sigClO*Laenge ;

ODROOH = HOCH2C002H*sigROOH*Laenge + HOCH202H*sigHOCH200H*Laenge ;
ODROH = HOCH2CO2H*sigROH*Laenge ;

0DH202 = H202*sigH202*Laenge ;

0D = 0DRO2 + O0DHO2 + 0DO3 + ODC10 + ODROOH + ODH202 + ODHOCH202 ;
0D = 0D + ODROH + 0ODDummy ;

LIF = 0H/x ;

*%
COMPILE INITIAL ;

Nphot = ((mJoule/1000)*lambda*1E-9)/(6.62618E-34%2.9979E8) ;
*NabsCl2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2*Cl2i*Laenge))/Laenge ;

NabsC1l2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2%C12i)) ;

Cl = NabsCl2 * PhiCl2 * 2.0 ; 2 Cl pro Photon --- Kettenstart ---
Cl2 = C1l2i - NabsCl2 * PhiCl2 ;

HOCH2CHO = HOCH2CHOi ;

H3COH = H3COHi ;

02 = 02i ;
NO = NOi ;
NO2 = NO2i ;

** g

COMPILE EQUATIONS ;

L Glycolaldehyd ------------ H
% kla : HOCH2CHO + Cl1 = HOCH2CO + HC1 + Dummy ; 0.65%7.54e-11 ; Bacher2001 (0.64%7.3e-11 ; Niki1987 naja)
% kib : HOCH2CHO + Cl1 = HOCHCHO + HC1l + Dummy ; 0.35%7.54e-11 ; Bacher2001 (1-0.64)*7.3e-11 ; Niki1987 naja
% k2a : HOCH2CHO + OH = HOCH2CO + H20 + Dummy ; 0.80%8.0e-12 ; IUPAC2007
% k2b : HOCH2CHO + OH = HOCHCHO + H20 + Dummy ; (1-0.80)*8.0e-12 ; IUPAC2007
% k3a : HOCH2CO + 02 = R0O2 ; (1-7?)*5.1e-12 ; analog Acetyl in IUPAC2006
% k3b : HOCH2CO0 + 02 = 0OH ; ?%5.1e-12 ; analog Acetyl in IUPAC2006
% k4 : HOCHCHO + 02 = HCOCHO + HO2 ; 1.9e-11 ; analog Hydroxyethyl in IUPAC2003
% k5 : HOCH2CO0 + C1l2 = HOCH2CO0C1l + Cl ; 4.3e-11 ; analog Acetyl in Tyndall1999
% k6 : HOCHCHO + C12 = HOCCLlHCHO + Cl ; 6e-11 ; 1.8e-11%exp(360/T) analog Methoxymethyl Maricq1997a
% kT : HCOCHO + OH = HCOCO + H20 ; 9.7e-12 ; 3.le-12*%exp(340/T) ; IUPAC2008
% k8 : HCOCO = HCO + CO ; 1.4el2*exp(-3160/T) ; Orlando2001
% k9a : HCOCO + 02 = HO2 + CO + CO ; 5.2e-12 ; analog HCO in IUPAC2006
% k9b : HCOCO + 02 = HCOCO002 ; 5.1e-12 ; analog Acetyl in IUPAC2006
% k12 : HOCH2CO + HOCH2CO = HOCH2COCOCH20H ; 3.9e-12*exp(450/T) analog Acetyl Maricq1996
L Methanol ------------ H
% k30 : H3COH + Cl = H2COH ; 5.5e-11 ; 1.4e-10*exp(-280/T) ; IUPAC2008
% k31la : H3COH + OH = H2COH + H20 ; (1-0.15)%9.0e-13 ; (1-0.15)*2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k31b : H3COH + OH = H3CO + H20 ; 0.15%9.0e-13 ; 0.15%2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k32 : H2COH + 02 = HO2 + HCHO ; 9.7e-12 ; 5.5e-12%exp(155/T) ; IUPAC2008
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J FACSIMILE-Eingabedateien

% k33 H3CO + 02 = HO2 + HCHO ; 1.9e-15 ; 7.2e-14*exp(-1080/T) ; IUPAC2003
% k34 H2COH + Cl2 = H2CC10H + Cl1 ; 3.0e-11 ; Mittel von Tyndalll1999, Tyndalll1993, Jenkin1988
% k35 HCHO + OH = HCO + H20 ; 8.5e-12 ; 5.4e-12xexp(135/T) ; IUPAC2007
% k36 HCO + 02 = HO2 + CO ; 5.2e-12 ; IUPAC2006
% k37 HCHO + HO2 = HOCH202 ; 7.9e-14 ; 9.7e-15xexp(625/T) ; IUPAC2002
% k38 HOCH202 = HCHO + HO2 ; 150 ; 2.4el12*exp(-7000/T) ; IUPAC2005
% k39a HOCH202 + HO2 = HOCH202H + 02 ; 0.5%1.2e-11 ; 0.5%5.6e-15%exp(2300/T) ; IUPAC2009
% k39b HOCH202 + HO2 = HCOOH + 02 + H20 ; 0.3%1.2e-11 ; 0.3%5.6e-15*%exp (2300/T) ; IUPAC2009
% k39c HOCH202 + HO2 = HOCH20 + 02 + OH ; 0.2%1.2e-11 ; 0.2%5.6e-15*%exp (2300/T) ; IUPAC2009
% k301 HOCH20 + 02 = HCOOH + HO2 ; 3.5e-14 ; Veyret1982
L Cl0x ------------ H
% k40 Cl2 + OH = HOC1 + Cl ; 6.5e-14 ; 3.6e-12xexp(-1200/T) ; IUPAC2007
% k41 HC1 + OH = H20 + Cl ; 7.8e-13 ; 1.7e-12%exp(-230/T) ; IUPAC2007
% ké42a Cl + HO2 = HC1 + 02 ; (1-1.7+exp(-620/T))*4.4e-11 ; (1-1.7*exp(-620/T))*4.4e-11 ; IUPAC2006
% k42b Cl + HO2 = C1l0 + OH ; 1.7*xexp(-620/T)*4.4e-11 ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; IUPAC2006
% k43a Cl0 + OH = HO2 + Cl ; (1-0.06)%*2.0e-11 ; (1-0.06)*7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003
% k43Db Cl0 + OH = HC1 + 02 ; 0.06%2.0e-11 ; 0.06%7.3e-12%¥exp(300/T) ; IUPAC2003
% k44 Cl0 + HO2 = HOCL + 02 ; 6.9e-12 ; 2.2e-12*exp(340/T) ; IUPAC2003
K mmmmmmm— - Peroxy ------------ H
% k50a RO2 + HO2 = HOCH2CO02H + 02 ; 0.41%1.4e-11 ; analog Ac02 + HO2 IUPAC2009
% k50b RO2 + HO2 = HOCH2CO02H + 03 ; 0.15%1.4e-11 ; analog Ac02 + HO02 IUPAC2009
% k50c RO2 + HO2 = H2COH + C02 + 02 + OH ; 0.44%1.4e-11 ; analog Ac02 + HO2 IUPAC2009
% k51 RO2 + RO2 = H2COH + H2COH + C02 + CO02 + 02 ; 1.6e-11 ; 2.9e-12%exp(500/T) ; analog Ac02
Selbstreaktion IUPAC2002
% kb52a HOCH202 + HOCH202 = HCOOH + H2COHOH + 02 ; 7.0e-13 ; 5.7e-14*exp(750/T) ; IUPAC2009
% k52b HOCH202 + HOCH202 = HOCH20 + HOCH20 + 02 ; 5.5e-12 ; IUPAC2009
% k53 RO2 + HOCH202 = HOCH20 + H2COH + C02 + 02 ; 1.11e-11 ; gemittelt aus Ac02 und HOCH202 Selbstr.
% k54 NO + R02 = H2COH + C02 + NO2 ; 2.0e-11 ; 7.5e-12xexp(290/T) ; analog Ac02 + NO IUPAC2002
L NOx ------------ H
% k60 NO + HO2 = OH + NO2 ; 8.5e-12 ; 3.45e-12xexp(270/T) ; IUPAC2008
% k61 NO + OH = HONO ; 100Torr ,298K 1.76e-12 ; 200Torr ,298K 3.08e-12 Sander2011
% k62a NO2 + OH = HONO2 ; 100Torr,298K 3.45e-12 ; 200Torr ,298K 5.33e-12 Sander2011
% k62b NO2 + OH = HOONO ; 100Torr ,298K 2.74e-13 ; 200Torr ,298K 5.31e-13 Sander2011
% k63 HONO + OH = H20 + NO2 ; 6.0e-12 ; 2.5e-12*xexp(260/T) ; IUPAC2007
* % k64 NO + H2COH = HOCH2NO ; 2.5e-11 ; Pagsbergl989
* % k65 NO2 + H2COH = HOCH2NO02 ; 2.3e-11 ; Pagsbergl989
% k66 NO + H3CO = H3CONO ; 100Torr ,298K 1.59e-11 ; 200Torr ,298K 2.09e-11 Sander2011
% k6Ta NO2 + H3CO = H3CONO2 ; 100Torr ,298K 1.33e-11 ; 200Torr,298K 1.50e-11 Sander2011
% k67b NO2 + H3CO = HCHO + HONO ; 9.6e-12*exp(-1150/T) ; IUPAC2003
% k68 NO + HOCH202 = HOCH20 + NO2 ; 5.6e-12 ; IUPAC2009
% k69 : HOCH20 + NO = HOCH20NO ; 4.0e-11 ; Veyret1982
L et HOX ------------ H
% K70 HO2 + HO2 = H202 + 02 ; 1.6e-12+M*5.2e-32 ; 2.2e-13%exp(600/T)+M*1.9e-33*%exp(980/T) ; IUPAC2001
% k70a HO2 + HO2 = 03 ; 1.6e-12+M*5.2e-32 ; 2.2e-13*exp (600/T)+M*1.9e-33*xexp(980/T) ; IUPAC2001
% k71 HO2 + OH = H20 + 02 ; 1.1e-10 ; 4.8e-11%exp(250/T) ; IUPAC2001
% k72 H202 + OH = H20 + HO2 ; 1.7e-12 ; 2.9e-12%exp(-160/T) ; IUPAC2001
% k73a OH + OH = H202 ; 100Torr,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011
% k73Db OH + OH = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)@2.6%exp(945/T) ; IUPAC2001
% k74 0 + HO2 = OH + 02 ; 5.8e-11 ; 2.7e-11%exp(224/T) ; IUPAC2001
K - mmmmm——-- - Diffusion ------------ H
% kD OH = ;
% 0.82%kD HO2 = ;
% 0.80%kD : Cl = ;
% 0.75%kD cl0 = ;
% 0.80%kD HC1 = ;
% 0.83%kD H3CO = ;
% 0.76*kD NO2 = ;
% 0.84%kD HCHO = ;
% 0.76%kD HONO = ;
L e H
*%
punch 9 ;

gstream 1 8 50 ;
*%
gstream 2 10 50 ;
*%

pstream 1 7 10 ;
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compile instant ;

open 7 "fit.sim" new ;
open 8 "fit.fat" new ;
open 9 "fit.fit" new ;
open 10 "fit.gra" new ;

*%x 5

COMPILE BLOCK 3 ;

PSTREAM 3 ;

* %

PSTREAM 3 7 10 ;

time OH HO2 NO NO2 HONO LIF ;
*%
when

1) time = 0 call header ;

2) time = 0.00000 + 0.000004%1000% call block 3 ;
** 5

data 1le-5 ;
time LIF ;
range 0.004 ;
STERR 0.00001 ;

* HIER MESSDATEN

*x 0
vary alpha k50fak ;
BEGIN ;

STOP ;

Fiir die Neubestimmung der Ratenkonstante k23pap aus den Daten von BACHER et al. 177l

wurde eine weitere Reaktion eingefiigt, um die kontinuierliche Photolyse zu beschreiben:

j = 0.01 ;
% j : Cl2 = C1 + Cl ;

Des weiteren wurden an entsprechender Stelle die folgenden Parameter gesetzt:

parameter HOCH2CHOi 4E14 ;
parameter H3COHi 3.6E14
parameter C1l2i lelb ;
parameter 02i 4.5e18

Eingabedatei fiir die Simulation der Reaktionen von C;H502 und
H002H402 mit HOz

variable C12 Cl1 HC1 C1l0 HOC1 ; Cl10x

variable OH H02 H20 H202 0 02 03 ; 0Ox und HOx

variable NO NO2 HONO HONO2 HOONO ; NOx und NOy

variable AcH Ac H2CCHO RO2 H2CO02CHO AcCl C1CH2CHO AcAc ; Acetaldehyd
variable H3CCHOHO2 AcO02H AcOH CH3 H3C02 H3CO02H ; Acetaldehyd

variable C2H6 C2H5 C2H502 C2H4 C2H50 C2H502H C2H5C1 C4H10 ; Ethan
variable C2H50H H3CCHOH H2CCH20H HEP H3CCHOHC1l HOC2H4Cl ; Ethanol
variable HEPH HOC2H40H HOC2H40 HOCH2CHO ; Ethanol

variable H3COH H2COH H3CO HCHO HCO H2CC1l0H ; Methanol

variable HOCH202 HCOOH HOCH202H HOCH20 H2COHOH ; Formaldehyd-Assoziat
variable H3CONO H3CONO2 HOCH2NO HOCH2NO2 HOCH20NO ; Nitrate und Nitrite
variable CO C02 ;

* INITIAL CONCENTRATIONS ;

parameter AcHi 0 ; 3.19E14 ;
parameter EtHi 0 ; 4.55E14 ;
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*parameter
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EtOHi
H3COHi
Cl2i
02i
NOi
kifak
k2fak
k20fak
k21fak
k30fak
k31fak
k42fak
deltafak
k50fak
k51fak
k60fak
k70fak
k71fak
kD
mJoule

x

.1
.4
.4

H

B R R R R R R R R R R RO WNO ©

20
1.9
1.2

4E14 ;
4.33E15 ;
16el15 ;
6E17 ;
6.27E12
Cl + Acetaldehyd
OH + Acetaldehyd
Cl + Ethan
OH + Ethan
Cl + Methanol
OH + Methanol
; Cl + HO2
OH aus HO02 + Cl
3 ; RO2 + HO2
RO2 + RO2
HO2 + NO
HO2 + HO2
OH + HO2
62E1 ;
341e13

k1 k2a k2b k3a k3b k4a k4b k5 k6 LPL7 HPL7 k7

k10
k20
k30
k40
k50

k11 k12 ;

k21 LPL22 HPL22 k22 k23 k24 k25 k26a k26b k27 ;
k31la k31b k32 k33 k34 k35 k36 k37 k38 ;
k41 k42a k42b k43a k43b k44 k45 ;

k50a k50b k50c k51 k52a k52b k53 kb54a k54b k54c kb55a k55b
k56a k56b k57 k58a k58b k59 k501 k502 k503a k503b k503c
k504a k504b k505 k506a k506b k506c k507a k507b k508 k509
k60 LPL61 HPL61 k61 LPL62a HPL62a k62a LPL62b HPL62b k62b
k63 k64 k65 LPL66 HPL66 k66 LPL67a HPL67a k67a k67b k68 k69

k70 k71 k72 LPL73a HPL73a k73a k73b k74 k75 k76 ;
k90a k90b k91a k91b k91lc k92 k93a k93b k94 k95 k96 ;

delta zeta zeta2 ;

LIF 0D ODR ODRO2 ODHO2 0D0O3 0DC10 ODROOH O0DH202 ;

lambda
faktor
k3fak
alpha
beta
zetafak
alphaEtH
betaEtH
alphaEtOH
betaEtOH
zetaEtOH
Laenge
p
T
M Nphot NabsCl2 ;
sigCl2
sigCl2
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigROOH
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202
sigH202

355
.1
.6
.1
.0
32
200

H O O 0O O oo R o

299.

1
1.6
3.8

1
9
5
3
1
9
5
2

3.5

.89e-19 ;
.10e-20 ;
.03e-20 ;
.05e-20 ;

.45e-21 ;
.06e-21 ;
.56e-21 ;

5
HOCH2CO + 02
3 ; OH aus RO2
5 ; 03 aus RO2
OH aus R + 02
OH aus C2H502 +
03 aus C2H502 +
2 ; OH aus HEP +
03 aus HEP + H02
OH aus H2CCH20H + 02

HO2
HO2

HO2
HO2
HO2

; cm
; Torr
2 ; K

82E-19 ;
0E-19 ;
le-19

351 nm

355 nm

bei 210nm AcO02H J
bei 220nm AcO02H
bei 230nm AcO2H
240nm AcO2H
250nm AcO02H
260nm AcO02H
270nm AcO2H
280nm AcO02H
bei 290nm AcO2H
bei 210nm JPL2006

bei
bei
71e-20 ; bei
bei

bei

Te-19

PL2006

JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006

2.58e-19
1.82e-19
1.24e-19
8.
5
3

30e-20

.30e-20
.30e-20

; bei
; bei
; bei
; bei
; bei

; bei

220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm

JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006

*mJoule pro Puls und gcm



86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

101
102
103
104
105
106
107
108

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

150
151
152
153

*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
parameter

*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter
*parameter

parameter

sigH202
sigH202
sighc
sighc
sigAc
sighc
sighc
sigAc
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigR02
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
sigC2H502
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
siHEP
sigH02
sigH02
sigH02
sigH02
sigH02
sigH02
sigH02
sigH02
sigHO02
sig03
sig03
sig03
sig03
sig03
sig03
sig03
sig03
sig03
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
sigCl0
PhiCl2

COMPILE GENERAL ;

M = (p/(8.314 * T)) * (101300/760) * (6.022E23/1E6)

2
1

.00e-20
.20e-20

1.48E-17

1
7
2
6
0

.40E-17
.90E-18
.83E-18
.66E-19

; lber

6.56E-18

4
3
3
3.
2
1
1
5

.51E-18
.26E-18
.26E-18
22E-18
.68E-18
.87TE-18
.11E-18
.73E-19

1.95E-18

N RN WA AW

.19E-18
.18E-18
.52E-18
.12E-18
.24E-18
.22E-18
.36E-18
.46E-19

2.35E-18

BN R A AW

.16E-18
.51E-18
.94E-18
.69E-18
.28E-18
.84E-18
.05E-18
.56E-18

4.15E-18

3
3
2
1
4.
1
7
0

.85E-18
.41E-18
.30E-18
.22E-18
80E-19
.29E-19
.91E-20

; iber

6.16e-19

0

1
4
8
1.
1
7
4
1

.99e-18
.46e-18
.02e-18
10e-17
.09e-17
.69e-18
.06e-18
.49e-18

; bei 210nm UV Atlas
bei 215nm UV

3E-19 ;
4E-19 ;

8
1
3
5.
5
5
1

.46E-19
.91E-18
.52E-18
11E-18
.75E-18
.38E-18
.65E-18

H

H

5
H

bei 280nm JPL2006
bei 290nm JPL2006
bei 210nm JPL2011

bei
bei
bei

bei

260nm

5

H

bei
bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

220nm
230nm
240nm
250nm

JPL2011
JPL2011
JPL2011
extrapoliert nach JPL2011

geschétzt
bei 210nm JPL2011

220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm
280nm
290nm

JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011

bei 210nm JPL2011

bei
bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm
280nm
290nm

JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011
JPL2011

bei 210nm Murrells1991

bei
bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm
280nm
290nm

Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991
Murrells1991

bei 210nm JPL2006

bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

270nm

5
H

bei
bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

bei
bei
bei
bei
bei
bei

bei

215nm
220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm

JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
JPL2006
UV Atlas geschédtzt

JPL2006
bei 210nm JPL2006

220nm
230nm
240nm
250nm
260nm
270nm
280nm
290nm

bei 220nm UV

230nm
240nm
250nm
260nm
270nm
280nm
290nm

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

(geschitzt)

Atlas (Johnston1969, geschétzt)
Atlas (Johnston1969, geschétzt)
UV Atlas (Johnstonl1969)

UV Atlas (Johnston1969)

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

JPL2006

; Teilchenkonzentration in Teilchen pro ccm
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J FACSIMILE-Eingabedateien

154 k1 = kifak#*8.00e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

155 k2a = k2fak*0.95%4.7e-12%exp(345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

156  k2b = k2fak*(1-0.95)*4.7e-12%exp(345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

157 zeta = zetafak/(9.30e-18*M+1) ; 1/(9.30[+-2.5]e-18*M+0.77[+-0.79]) selbst gemessen
158 k3a = k3fak*(1-zeta)*5.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

159 k3b = k3fak*zeta*5.le-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

160 zeta2 = 0.375 ; siehe Ratenkonstanten.ods

161 k4a = (1-zeta2)*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

162 k4b = zeta2*2.4e-13 ; siehe Ratenkonstanten.ods

163 k5 = 4.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

164 k6 = 1.8e-11%exp(360/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

165 LPL7 = 4.0E-31%(T/300)@-3.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods

166 HPL7 = 1.2E-12%(T/300)@1.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods

167 k7 = (LPL7*M/(1+(LPL7*M/HPL7)))

168 *0.6@((1+(L0OG10 (LPL7*M/HPL7)) **2) *xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
169 k10 = 4.4e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

170 k11 = 2.3e13*exp(-6925/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

171 k12 = 3.9e-12%exp (450/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

172

173 k20 = k20fak*8.3e-11*exp(-100/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

174 k21 = k21fak*6.9e-12*exp(-1000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

175 LPL22 = 1.5E-28*(T/300)@-3.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods

176 HPL22 = 8.0E-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

177 k22 = (LPL22%M/(1+(LPL22%M/HPL22)))

178 *0.60@((1+(L0G10 (LPL22*M/HPL22) ) *%2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
179 k23 = 1.90e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

180 k24 = 1.51e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

181 k25 = 2.85e-10 ; siehe Ratenkonstanten.ods

182 k26a = 1.9e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

183 k26b = 2.3e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

184 k27 = 2.4e-14xexp(-325/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

185

186 k30 = k30fak*1.4e-10*exp(-280/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

187 k31la = k31fak*(1-faktor)*2.85e-12%xexp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
188 k31b = k31fak*faktor*2.85e-12*exp(-345/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

189 k32 = 5.5e-12*exp (155/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
190 k33 = 7.2e-14*exp(-1080/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
191 k34 = 3.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

192 k35 = 5.4e-12*exp(135/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
193 k36 = 5.2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

194 k37 = 9.7e-15xexp (625/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
195 k38 = 2.4e12*exp(-7000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
196

197 k40 = 3.6e-12%exp(-1200/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
198 k41 = 1.7e-12%exp(-230/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

199 delta = deltafakx*1.7xexp(-620/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
200 k42a = k42fak*(1-delta)*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
201 k42b = k42fak*delta*4.4e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

202 k43a = (1-0.06)*7.3e-12xexp(300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
203 k43b = 0.06%7.3e-12xexp(300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

204 k44 = 2.2e-12xexp(340/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

205 k45 = 6.2e-12%exp(295/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

207 k50 = k50fak*5.2e-13*exp (980/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

208 k50a = (1-alpha-beta)*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

209 k50b = beta*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

210 k50c = alpha*k50 ; siehe Ratenkonstanten.ods

211 k51 = kb51fak*2.9e-12*exp (500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

212 k52a = 5.7e-14%exp(750/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

213 k52b = 5.5e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

214 k53 = 1.11e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

215 kb4a = 0.5%5.6e-15%exp(2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

216 k54b = 0.3*5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

217 kb4c = 0.2%5.6e-15*exp (2300/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

218 k55a = (1-7.184%exp(-885/T))*1.03e-13*exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
219 k55b = 7.184%exp(-885/T)*1.03e-13%exp(365/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
220 k56a = 0.9%2.0e-12%exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

221 kB66b = 0.1%2.0e-12*exp(500/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
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222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235

237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254

256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272

274
275
276
277
278
279
280
281
282

284
285
286
287
288
289

kb7 = 3.28e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k68a = (1 - 1/(1+498%exp(-1160/T)))*3.8e-13*exp(780/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k58b = 1/(1+498%exp(-1160/T))*3.8e-13*exp(780/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
kb9 = 3.5e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k501 = 7.5e-12%exp(290/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k602 = 2.55e-12%exp(380/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k503a = (1-betaEtH-alphaEtH)*6.4e-13%exp(710/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k503b = betaEtH#*6.4e-13%exp(710/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k503c = alphaEtH*6.4e-13*exp(710/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k504a = 0.63*7.6e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k504b = 0.37*7.6e-14 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k505 = 3.14e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k506a = (1-alphaEtOH-betaEtOH)*1.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k506b = betaEtOH#*1.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k506c = alphaEtOH*1.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k507a = 0.5%7.8e-14xexp (1000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k507b = 0.5%7.8e-14%exp (1000/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k508 = 4.2e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k509 = 9.1e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k60 = k60fak*3.45e-12%exp (270/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL61 = 7.0E-31*(T/300)@-2.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL61 = 3.6E-11*(T/300)@-0.1 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k61 = (LPL61*M/(1+(LPL61*M/HPL61)))
*0.60@((1+(L0OG10 (LPL61*M/HPL61))*%2)**-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL62a = 1.8E-30*(T/300)@-3.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62a = 2.8E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62a = (LPL62a*M/(1+(LPL62a*M/HPL62a)))
*0.60@((1+(L0OG10(LPL62a*M/HPL62a)) **2) xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL62b = 9.1E-32%(T/300)@-3.9 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL62b = 4.2E-11%(T/300)@-0.5 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k62b = (LPL62b*M/(1+(LPL62b*M/HPL62b)))
*0.60@((1+(L0OG10 (LPL62b*M/HPL62b) ) **2) *xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k63 = 2.5e-12xexp(260/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
*k64
*k65 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL66 = 2.3E-29%(T/300)@-2.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL66 = 3.8E-11*(T/300)@-0.6 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k66 = (LPL66*M/(1+(LPL66*M/HPL66)))
*0.6Q@((1+(L0OG10 (LPL66*M/HPL66)) **2) *x-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL67a = 5.3E-29*(T/300)@-4.4 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL67a = 1.9E-11*(T/300)@-1.8 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67a = (LPL67a*M/(1+(LPL67a*M/HPL67a)))
*0.60@((1+(L0OG10(LPL67a*M/HPL67a)) **2) *xx-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k67b = 9.6e-12%exp(-1150/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k68 = 5.6e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods

2.5e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k69 = 4.0e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k70 = k70fak#*(2.2e-13%exp(600/T) + M*1.9e-33%xexp(980/T)) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k71 = k71fak*4.8e-11%exp(250/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k72 = 2.9e-12%exp(-160/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
LPL73a = 6.9E-31*(T/300)@-1.0 ; siehe Ratenkonstanten.ods
HPL73a = 2.6E-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73a = (LPL73a*M/(1+(LPL73a*M/HPL73a)))
*0.60((1+(L0G10 (LPL73a*M/HPL73a))**2) **-1) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k73b = 6.2e-14%(T/298)02.6%exp(945/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k74 = 2.7e-11%exp(224/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k75 = 1.7e-12%exp(-940/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k76 = 2.03e-16%(T/300)@4.57+exp(693/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k90a = 0.92%6.0e-11xexp(155/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k90b = 0.08%6.0e-11%exp(165/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k91la = 0.9%3.0e-12xexp(20/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k91b = 0.05%3.0e-12xexp(20/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods
k91c = 0.05%3.0e-12*%exp(20/T) ; siehe Ratenkonstanten.ods

k92 = 1.9e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k93a = 3.0e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
k93b = zetaEtOH#*3.0e-12 ; siehe Ratenkonstanten.ods
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290
291
292
293
294

296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357

FAcsIMILE-Eingabedateien

siehe Ratenkonstanten.ods

k94 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k95 = 2.3e-11 ; siehe Ratenkonstanten.ods

k96 = 2.4e-14xexp(-325/T) ;

ODR = AcxSigAcx*Laenge ;

ODR0O2 = RO2*SigR02*Laenge + C2H502*sigC2H502*Laenge ;
ODRO2 = 0ODR02 + HEP*siHEP*Laenge ;

0DHO2 = HO02*sigHO2*Laenge ;

0D03 = 03*sigO3*Laenge ;

0DC10 = ClO0*sigClO*Laenge ;

ODROOH = AcO2H*sigROOH*Laenge + HOCH202H*sigROOH*Laenge ;
ODROOH = ODROOH + C2H502H*sigRO0OH*Laenge ;

0DH202 = H202*sigH202*Laenge ;

0D = ODR + ODRO2 + ODHO2 + 0DO3 + 0ODC1l0 + ODROOH + O0DH202 ;
LIF = 0H/x ;

*%

COMPILE INITIAL ;

Nphot = ((mJoule/1000)*lambda*1E-9)/(6.62618E-34%2.9979E8) ;
*NabsC1l2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2*Cl2i*Laenge))/Laenge ;
NabsCl2 = Nphot*(1-EXP(-sigCl2%C1l2i)) ;
C1 = NabsCl2 * PhiCl2 * 2.0 ; 2 Cl pro Photon --- Kettenstart ---
cl2 = Cl2i - NabsCl2 * PhiCl2 ;
AcH = AcHi ;
C2H6 = EtHi ;
C2H50H = EtOHi ;
H3COH = H3COHi ;
02 = 02i ;
NO = NOi ;
NO2 = NO2i ;
*% 5
COMPILE EQUATIONS ;
L i Acetaldehyd ------------ H
% k1 AcH + C1 = Ac + HC1 ; 8.00e-11 ; IUPAC2005
% k2a AcH + OH = Ac + H20 ; 0.95%1.5e-11 ; 0.95%4.7e-12%exp(345/T) ; IUPAC2009
% k2b AcH + OH = H2CCHO + H20 ; (1-0.95)*1.5e-11 ; (1-0.95)*4.7e-12%exp(345/T) ; IUPAC2009
% k3a Ac + 02 = RO2 ; (1-7)*5.1e-12 ; IUPAC2006 Highpressure Wert
% k3b Ac + 02 = 0OH ?*5.1e-12 ; IUPAC2006 geschatzt Highpressure Wert
% kéa H2CCHO + 02 = H2C02CHO ; (1-0.375)*2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
% k4b H2CCHO + 02 = OH ; 0.375%2.4e-13 ; Delbos2006, Butkovskaya2004
% k5 Ac + Cl12 = AcCl + C1 ; 4.3e-11 ; Tyndalll999
% k6 H2CCHO + C12 = C1CH2CHO + Cl ; 6e-11 ; 1.8e-11xexp(360/T) ; analog Methoxymethyl Maricq1997a
% k7 CH3 + 02 = H3C02 ; Sander2011
% k10 AcH + HO2 = H3CCHOHO2 ; 4.4e-14 ; Tomas2001
% k11 H3CCHOHO2 = AcH + HO2 ; 2.3e13*exp(-6925/T) ; Tomas2001
% k12 : Ac + Ac = AcAc ; 3.9e-12%exp(450/T) ; Maricql996
L Ethan ------------ H
% k20 C2H6 + Cl = C2H5 + HC1l ; 5.90e-11 ; 8.3e-11%exp(-100/T) ; IUPAC2002
% k21 C2H6 + OH = C2H5 + H20 ; 2.4e-13 ; 6.9e-12*xexp(-1000/T) ; IUPAC2007
% k22 C2H5 + 02 = C2H502 ; 100Torr ,298K 6.97e-12 ; 200Torr ,298K 7.22e-12 ; Sander2011
% k23 C2H5 + 02 = C2H4 + HO2 ; 100Torr ,298K 1.90e-14 ; 760Torr ,298K 3.80e-15 ; IUPAC2003
% k24 C2H5 + Cl2 C2H5C1 + Cl1 ; 1.51e-11 ; Mittel von Wallington1989, Kaiser1990 und Eskola2007
% k25 C2H5 + Cl = C2H4 + HCl ; 2.85e-10 ; Maricq1993
% k26a C2H5 + C2H5 = C4H10 ; 1.9e-11 ; Baulch2005
% k26b C2H5 + C2H5 = C2H6 + C2H4 ; 2.3e-12 ; Baulch2005
% k27 : C2H50 + 02 AcH + HO2 ; 8.10e-15 ; 2.4e-14*exp(-325/T) ; IUPAC2003
K mm e e o Methanol ------------ H
% k30 H3COH + C1 H2COH ; 5.5e-11 ; 1.4e-10*exp(-280/T) ; IUPAC2008
% k31la H3COH + OH H2COH + H20 ; (1-0.15)%9.0e-13 ; (1-0.15)*2.85e-12*exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k31b H3COH + OH H3CO + H20 ; 0.15%9.0e-13 ; 0.15%x2.85e-12%exp(-345/T) ; IUPAC2007
% k32 H2COH + 02 HO2 + HCHO ; 9.7e-12 ; 5.5e-12%exp(155/T) ; IUPAC2008
% k33 H3CO + 02 = HO2 + HCHO ; 1.9e-15 ; 7.2e-14*exp(-1080/T) ; IUPAC2003
% k34 H2COH + Cl2 = H2CC10H + Cl1 ; 3.0e-11 ; Mittel von Tyndalll1999, Tyndalll1993, Jenkin1988
% k35 HCHO + OH = HCO + H20 ; 8.5e-12 ; 5.4e-12*xexp(135/T) ; IUPAC2007
% k36 HCO + 02 = HO2 + CO ; 5.2e-12 ; IUPAC2006
% k37 HCHO + HO2 HOCH202 ; 7.9e-14 ; 9.7e-15%exp(625/T) ; IUPAC2002
% k38 HOCH202 = HCHO + HO2 ; 150 ; 2.4el12*exp(-7000/T) ; IUPAC2005
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358 L Cl0x ------------ H
359 % k40 : Cl2 + OH = HOCl1 + Cl1 ; 6.5e-14 ; 3.6e-12*xexp(-1200/T) ; IUPAC2007

360 % k41 : HCl + OH = H20 + Cl ; 7.8e-13 ; 1.7e-12%exp(-230/T) ; IUPAC2007

361 % k42a : Cl + HO2 = HC1 + 02 ; (1-1.7*exp(-620/T))*4.4e-11 ; (1-1.7xexp(-620/T))*4.4e-11 ; IUPAC2006

362 % k42b : ClL + HO2 = C1l0 + OH ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; 1.7*exp(-620/T)*4.4e-11 ; IUPAC2006

363 % k43a : Cl0 + OH = HO2 + C1 ; (1-0.06)*2.0e-11 ; (1-0.06)*7.3e-12%exp(300/T) ; IUPAC2003

364 % k43Db : C10 + OH = HC1 + 02 ; 0.06%2.0e-11 ; 0.06%7.3e-12*exp(300/T) ; IUPAC2003

365 % k44 : Cl0 + HO2 = HOCL + 02 ; 6.9e-12 ; 2.2e-12%exp(340/T) ; IUPAC2003

366 % k45 : Cl0 + NO = C1 + NO2 ; 1.7e-11 ; 6.2e-12*%exp(295/T) ; IUPAC2003

367 L Peroxy ------------ B

368 % kb50a : RO2 + HO2 = AcO02H + 02 ; 0.41%1.4e-11 ; IUPAC2009

369 % k50b : RO2 + HO2 = AcOH + 03 ; 0.15%1.4e-11 ; IUPAC2009

370 % k50c : RO2 + HO2 = CH3 + C02 + 02 + OH ; 0.44x1.4e-11 ; IUPAC2009

371 % k51 : RO2 + RO2 = CH3 + CH3 + C02 + C02 + 02 ; 1.6e-11 ; 2.9e-12*%exp(500/T) ; IUPAC2002

372 % kb52a : HOCH202 + HOCH202 = HCOOH + H2COHOH + 02 ; 7.0e-13 ; 5.7e-14%exp(750/T) ; IUPAC2009

373 % k52b : HOCH202 + HOCH202 = HOCH20 + HOCH20 + 02 ; 5.5e-12 ; IUPAC2009

374 % k53 : R0O2 + HOCH202 = CH3 + C02 + HOCH20 + 02 ; 1.11e-11 ; gemittelt aus Ac02 und HOCH202 Selbstr.

375 % kb4a : HOCH202 + HO2 = HOCH202H + 02 ; 0.5%1.2e-11 ; 0.5%5.6e-15%exp(2300/T) ; IUPAC2009

376 % k54b : HOCH202 + HO2 = HCOOH + 02 + H20 ; 0.3%1.2e-11 ; 0.3*5.6e-15*%exp (2300/T) ; IUPAC2009

377 % k54c : HOCH202 + HO2 = HOCH20 + 02 + OH ; 0.2%1.2e-11 ; 0.2%5.6e-15%exp(2300/T) ; IUPAC2009

378 % kb5ba : H3C02 + H3C02 = H3COH + HCHO + 02 ; (3.5e-13-1.3e-13) ; (1-7.184%exp(-885/T))*1.03e-13*exp(365/T) ;
IUPAC2002

379 % k55b : H3C02 + H3C02 = H3CO + H3CO + 02 ; 1.3e-13 ; 7.184%exp(-885/T)*1.03e-13%exp(365/T) IUPAC2002

380 % kb56a : RO2 + H3C02 = CH3 + C02 + H3CO + 02 ; 0.9%1.1e-11 ; 0.9%2.0e-12%exp(500/T) ; IUPAC2002

381 % k56b : RO2 + H3C02 = AcOH + HCHO + 02 ; 0.1*1.1e-11 ; 0.1%2.0e-12*exp(500/T) ; IUPAC2002

382 % k57 : HOCH202 + H3C02 = HOCH20 + H3CO + 02 ; 3.28e-12 ; gemittelt aus H3C02 und HOCH202 Selbstr.

383 % k58a : H3C02 + HO2 = H3CO2H + 02 ; 0.9%5.2e-12 ; (1 - 1/(1+498*exp(-1160/T)))*3.8e-13%exp(780/T) ;
IUPAC2009

384 % k58Db : H3C02 + HO2 = HCHO + H20 + 02 ; 0.1%5.2e-12 ; (1/(1+498*exp(-1160/T)))*3.8e-13%exp(780/T) ;
IUPAC2009

385 % k59 : HOCH20 + 02 = HCOOH + HO02 ; 3.5e-14 ; Veyret1982

386 % k501 : NO + RO2 = H2COH + C02 + NO2 ; 2.0e-11 ; 7.5e-12%exp(290/T) ; IUPAC2002

387 % k502 : NO + C2H502 = C2H50 + NO2 ; 9.1e-12 ; 2.55e-12%exp(380/T) ; IUPAC2005 Nitratkanal nicht
beriicksichtigt

388 % k503a : C2H502 + HO2 = C2H502H + 02 ; 6.9e-12 ; 6.4e-13*exp(710/T) ; IUPAC2011

389 % k503b : C2H502 + HO2 = C2H50H + 03 ; 0*6.9e-12 ; 0%6.4e-13*exp(710/T) ; IUPAC2011

390 % k503c : C2H502 + HO2 = OH + C2H50 + 02 ; 0%6.9e-12 ; 0%6.4e-13*exp(710/T) ; IUPAC2011

391 % k504a : C2H502 + C2H502 = C2H50 + C2H50 + 02 ; 0.63*7.6e-14 ; IUPAC2011

392 % k504b : C2H502 + C2H502 = C2H50H + AcH + 02 ; 0.37%7.6e-14 ; IUPAC2011

393 % k505 : HOCH202 + C2H502 = HOCH20 + C2H50 + 02 ; 3.14e-12 ; gemittelt aus C2H502 und HOCH202 Selbstr.

394 % k506a : HEP + HO2 = HEPH + 02 ; (1-alphaEtOH-betaEtOH)*1.3e-11 ; IUPAC2011

395 % k506b : HEP + HO02 = HOC2H40H + 03 ; betaEtOH#*1.3e-11 ; IUPAC2011

396 % k506¢ : HEP + HO02 = OH + HOC2H40 + 02 ; alphaEtOH*1.3e-11 ; IUPAC2011

397 % k507a : HEP + HEP = HOC2H40H + HOCH2CHO + 02 ; 0.5%2.2e-12 ; 0.5%7.8e-14%exp(1000/T) IUPAC2002

398 % k507b : HEP + HEP = HOC2H40 + HOC2H40 + 02 ; 0.5%2.2e-12 ; 0.5%7.8e-14%exp (1000/T) IUPAC2002

399 % k508 : HEP + HOCH202 = HOC2H40 + HOCH20 + 02 ; 4.2e-12 ; gemittelt aus HEP und HOCH202 Selbstr.

400 % k509 : HEP + R02 = HOC2H40 + CH3 + C02 + 02 ; 9.1e-12 ; gemittelt aus HEP und Ac02 Selbstr.

401 % k502 : HEP + NO = HOC2H40 + NO2 ; 9.1e-12 ; 2.55e-12%exp(380/T) ; analog IUPAC2005 fiir Et02

402 L NOX ------------ B

403 % k60 : NO + HO2 = OH + NO2 ; 8.5e-12 ; 3.45e-12%exp(270/T) ; IUPAC2008

404 % k61 : NO + OH = HONO ; 100Torr ,298K 1.76e-12 ; 200Torr ,298K 3.08e-12 Sander2011

405 % k62a : NO2 + OH = HONO2 ; 100Torr ,298K 3.45e-12 ; 200Torr ,298K 5.33e-12 Sander2011

406 % k62b : NO2 + OH = HOONO ; 100Torr ,298K 2.74e-13 ; 200Torr ,298K 5.31e-13 Sander2011

407 % k63 : HONO + OH = H20 + NO2 ; 6.0e-12 ; 2.5e-12%exp(260/T) ; IUPAC2007

408 = % k64 : NO + H2COH = HOCH2NO ; 2.5e-11 ; Pagsbergl989

409 * % k65 : NO2 + H2COH = HOCH2NO2 ; 2.3e-11 ; Pagsbergl989

410 % k66 : NO + H3CO = H3CONO ; 100Torr ,298K 1.59e-11 ; 200Torr ,298K 2.09e-11 Sander2011

411 % k6Ta : NO2 + H3CO = H3CONO2 ; 100Torr ,298K 1.33e-11 ; 200Torr ,298K 1.50e-11 Sander2011

412 % k67b : NO2 + H3CO = HCHO + HONO ; 9.6e-12xexp(-1150/T) ; IUPAC2003

413 % k68 : NO + HOCH202 = HOCH20 + NO2 ; 5.6e-12 ; IUPAC2009

414 % k69 : HOCH20 + NO = HOCH20NO ; 4.0e-11 ; Veyret1982

415 L HOX ------------ 5

416 % k70 : HO2 + HO2 = H202 + 02 ; 1.6e-12+M*5.2e-32 ; 2.2e-13%exp(600/T)+M*1.9e-33%exp(980/T) ; IUPAC2001

417 % k71 : HO2 + OH = H20 + 02 ; 1.1e-10 ; 4.8e-11%exp(250/T) ; IUPAC2001

418 % k72 : H202 + OH = H20 + HO2 ; 1.7e-12 ; 2.9e-12xexp(-160/T) ; IUPAC2001

419 % k73a : OH + OH = H202 ; 100Torr ,298K 1.63e-12 ; 200Torr ,298K 2.78e-12 Sander2011

420 % k73b : OH + OH = 0 + H20 ; 1.47e-12 ; 6.2e-14%(T/298)02.6%exp (945/T) ; IUPAC2001

421 h k74 : 0 + HO2 = OH + 02 ; 5.8e-11 ; 2.7e-11%exp(224/T) ; IUPAC2001
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422
423
424
425
426
427
428
429
430
431

441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454

456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472

474
475
476
477
478
479
480
481
482

484
485
486
487
488

J FACSIMILE-Eingabedateien

% k75
% k76
* cmmmmmm— oo
% k90a
% k90b
% k91la
% k91b
% k91c
% k92
% k93a
% k93b
% k94
% k95
% k96
* Cmmmmmo— -
% 0.7xkD
% 0.76xkD
% kD
% 0.82%kD
% 0.80%kD
% 0.75%kD
% 0.80%kD
% 0.83%kD
% 1.02%kD
% 0.76%kD
% 0.84*kD
% 0.76%kD
*%
punch 9 ;
gstream 1 8 50
*%
gstream 2 10 50
*% 5
pstream 1 7 10
*% 5
compile instant
open 7 "fit.s
open 8 "fit.f
open 9 "fit.f
open 10 "fit.g
**x 5
COMPILE BLOCK 3
PSTREAM 3 ;
* %k
PSTREAM 3 7 10
time OH HO2 NO
*% 5
when
1) time = 0 ca
2) time =
*%
data le-5 ;
time LIF ;

range 0.004 ;
STERR 0.00001 ;

OH + 03 = HO2 + 02 ; 7.3e-14 ; 1.7e-12%exp(
HO2 + 03 = OH + 02 + 02 ; 2.0e-15 ; 2.03e-1
Ethanol ------------ H

Cl + C2H50H = HC1l + H3CCHOH ; 0.92x1le-10 ;
Cl + C2H50H = HC1l + H2CCH20H ; 0.08%1e-10 ;
OH + C2H50H = H20 + H3CCHOH ; 0.9%3.2e-12 ;
OH + C2H50H = H20 + H2CCH20H ; 0.05%3.2e-12
OH + C2H50H = H20 + C2H50 ; 0.05%3.2e-12 ;
H3CCHOH + 02 = AcH + HO02 ; 1.9e-11 ; IUPAC2
H2CCH20H + 02 = HEP ; 3.0e-12 ;

H2CCH20H + 02 = 0OH ; zetaEtOH*3.0e-12 ; IUP
H3CCHOH + C12 = H3CCHOHC1l + Cl1 ; 2.3e-11 ;
H2CCH20H + C12 = HOC2H4Cl + Cl ; 2.3e-11 ;
HOC2H40 + 02 = HOCH2CHO + HO2 ; 8.10e-15 ;

Diffusion

RO2 = ;
H3C02 = ;
OH =
HO2 =
Cl = ;
c10 = ;
HC1 = ;
H3CO = ;
CH3 = ;
NO2 = ;
HCHO = ;
HONO =
im" new ;
at" new ;
it" new ;
ra" new ;
NO2 HONO LIF ;
11 header ;

* HIER MESSDATEN

*x
vary alphaEtOH
BEGIN ;

STOP ;
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H

0.00000 + 0.000004%1000%

call block 3 ;

-940/T) ; IUPAC2001
6% (T/300)@4.57*exp (693/T)

0.92%6.0e-11%exp (155/T) ;

0.28%exp (-350/T)*0.92%6.0e-11*exp (155/T)

0.9%3.0e-12%exp (20/T) ;

; 0.05%3.0e-12*exp (20/T)
0.05*%3.0e-12%exp (20/T) ;
003

IUPAC2003 andere Produkte?

AC2003 andere Produkte?
geschédtzt
geschéatzt
2.4e-14xexp (-325/T) ;

;5 IUPAC2001

IUPAC2008

IUPAC2009

; IUPAC2009
IUPAC2009

analog C2H50 IUPAC2003

IUPAC2008
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G(2d,d,p) .
G(d,p) ...

Triple Zeta-Basissatz mit mehreren Polarisationsfunktionen

Triple Zeta-Basissatz mit d- bzw. p-Polarisationsfunktionen

Absorbanz

Optische Dichte

parts per trillion by volume: Teilchen pro 102 Teilchen

Ethanal (Acetaldehyd) H3CCHO

Acetylperoxy H3CC(0O)Oq

BECKE, three-parameter, LEE- Y ANG- PARR: Eine Hybridmethode, die auf
der Dichtefunktionaltheorie basiert

Beta Barium Borat

entfernbarer M etallspiegel

Ethan: CoHg

Ethanol CoH;OH

Ethylperoxy CoHs09

FOURIER- Transformations-IR-Spektroskopie

Guyanas atmosphere-biosphere exchange and radicals intensive experiment
with the [earjet: Flugzeug-gestiitzte Messkampagne iiber den tropischen Re-
genwéldern und Meeren von Guyana, Surinam und Franzosisch Guyana
gesamt

Hydroxyethanal (Glycolaldehyd) HOCH2CHO

Hydroxyacetylperoxy HOCH,C(O)O2

Hydroxyethylperoxy HOCoH40O2

Hydroxymethylperoxy HOCH20,

Summe von OH und HO

International union of pure and applied chemistry: In der vorliegenden Ar-
beit bezieht sich diese Abkiirzung gewohnlich auf das Subcommittee for gas
kinetic data evaluation http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk/

Jet propulsion laboratory: In der vorliegenden Arbeit bezieht sich diese Ab-
kiirzung auf die aktuelle vom JPL verdffentlichte Evaluation 37,
Laser-induzierte Fluoreszenz

Ein molekularer Stofspartner

Methanol-OD H3COD

Methanol H3COH

Methylperoxy H3COq



Abkiirzungsverzeichnis

NOyg .ot Summe der beiden Stickoxide NO und NO,

Pd ............. Photodiode

PDA ........... Photodiodenarray

PLP ............ Pulsed Laser Photolysis: Gepulste Laserphotolyse

PMT ........... Photomultiplier tube: Photoelektrisches Element mit Sekundérelektronen-
vervielfacher

Remy «oovvviienn Ein oxidierter organischer Spurenstoff

RF{_:P%) .......... R my oder R{:_(})I}

R{:_g} ........... Ein oxidierter organischer Spurenstoff

RH ............. Ein organischer Spurenstoff

RK ............. Reaktionskammer

RO4H .......... Ein Hydrotetroxid

ROx ............ Summe aller RO und RO,

ROg ...l Ein organisches Peroxyradikal

ROH .......... Ein Hydroperoxid bzw. eine Persadure

SAR ........... Structure activity relationship — engl. fiir Struktur-Reaktivitats-Beziehung

SHG ........... Secondary harmonic generation: Frequenzverdopplung

SIM ............ Stmulation

SR ........ ..., Stokrelaxation

TAS ............ Transient Absorption Spectroscopy: Absorptionsspektroskopie transienter
Spezies

THG ........... Tertiary harmonic generation: Frequenzverdreifachung

Uv ... Ultraviolett

VIS ............ Wellenlédngenbereich des sichtbaren Lichtes

VUV ... Vakuum-UV: UV-Licht mit Wellenldngen < 200 nm, da Licht ungeféhr ab
dieser Wellenldnge von Luft absorbiert wird.

10/ zyklischer Ubergangszustand

UZ ............. Ubergangszustand
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