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Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Kinetik der Reaktion des OH - Radikals
mit Glykolaldehyd (HOCH,CHO). Die Geschwindigkeitskonstante ki wurde fiir diese Re-
aktion temperaturabhédngig bestimmt. Durch gepulste Photolyse wurden OH - Radikale er-
zeugt. Anschliefend wurde die laserinduzierte Fluoreszenz der OH - Radikale bei 309 nm
detektiert. Die ermittelte Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion von OH mit
HOCH,CHO von (8,040,8)x107'2 cm?® Teilchen™! s7! erweist sich fiir den Temperatur-
bereich von 240 K <7< 362 K als temperaturunabhéngig. Zwischen 60 und 250 Torr kann
zudem keine Druckabhéngigkeit fiir k; beobachtet werden. Die unerwartet niedrigere
Geschwindigkeitskonstante fiir die betrachtete Reaktion im Vergleich zur Reaktion von
OH mit CH;CHO konnte anhand von Uberlegungen zur Korrelation zwischen der C-H-

Bindungsstarke und dem H - Abstraktionskanal erkléart werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Photochemie von Aceton (CH3C(O)CHgs), Methyl-
ethylketon (CoH5C(O)CHg, MEK) und Acetylbromid (CH3C(O)Br) betrachtet. Fiir die
Photolyse von Aceton (bei 248 nm und 266 nm), MEK (bei 248 nm) und Acetylbromid
(bei 248 nm) wurden bei 298 3 K druckabhéngig zwischen 5 und 1600 Torr Ny Quan-
tenausbeuten fiir die Methylbildung (®cjp,) bestimmt. Nach gepulster Photolyse der be-
trachteten Molekiile wurden die transienten Absorptionssignale der Methylradikale bei
216,4 nm verfolgt. Die Quantenausbeuten wurden relativ zur Photolyse von Methyliodid
(CH3I) unter gleichen Reaktionsbedingungen ermittelt. Die erhaltenen Quantenausbeuten
fiir CHs - Radikale nehmen fiir die beiden Systeme Aceton /248 nm (P, (Aceton) = 1,42 -
0,99) und MEK /248 nm (®cpy, (MEK) = 0,45-0,19) druckabhéngig zu hohen Driicken ab.
Die Druckabhéngigkeit von ®cpy, wird auf die Konkurrenz zwischen Stofrelaxation und
Dissoziation der schwingungsangeregten Acetylradikale (CH3CO#) zuriickgefiihrt. Fiir das
System Aceton / 266 nm wird keine Druckabhéngigkeit von ®cp, (Aceton) (0,93 +0,1) be-
obachtet. Dies wird damit erklirt, dass CH;CO# nicht geniigend Energie besitzt, um die
Barriere zur Dissoziation zu iiberschreiten. Bei der Photolyse von Acetylbromid bei 248 nm
wird druckunabhéngig ®cg,(Aceton) =0,92+0,10 bestimmt. In diesem System dissozi-
ieren die schwingungsangeregten Acetylradikale bei allen Driicken vollstiandig. Bei 266 nm
wurde die Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton (®gis(266 nm))
bestimmt. Die nach Photolyse erhaltenen Methyl- und Acetylradikale wurden nach Ti-
tration mit Bry durch die Resonanzfluoreszenz der Bromatome detektiert. @ ;45(266 nm)
wurde mit 0,92 £+ 0,07 bestimmt.






Einleitung

Die Atmosphérenchemie beschéftigt sich mit den Bestandteilen der Atmosphére, ihren
zugrundeliegenden Prozessen und deren Auswirkung auf die Menschen und ihre Umwelt.
Chemische Verbindungen werden durch eine Vielzahl von Quellen natiirlicher und an-
thropogener Art in die Atmosphére emittiert [1]. Die Atmosphére ist ein oxidierendes
Medium |2]. Insofern werden die priméren Emissionen durch chemische und physikalische
Umwandlungsprozesse abgebaut. Neben direkten Emissionen stellt die in-situ Bildung

von chemischen Komponenten eine wichtige Quelle in der Atmosphére dar.

Carbonylverbindungen werden sowohl durch direkte Emissionen (Verbrennung, Vegeta-
tion, Verdampfung etc.) als auch durch den Abbau von Kohlenwasserstoffen in - situ in die
Atmosphére freigesetzt. Die erhebliche Menge an Carbonylverbindungen in der Atmosphé-

re erfordert ein genaues Verstindnis ihrer Abbauprozesse (z. B. Aceton: 95 Tgyr~! [3]).

Carbonylverbindungen, zu denen Aldehyde und Ketone zéhlen, dienen als wichtige Quel-
len von freien Radikalen. Neben stabilen Produkten (z. B. Carbonséuren und Peroxycar-
bonséuren) bilden sie Peroxide und HOy - Radikale, durch welche die Oxidationskapazitét
der Atmosphére erhoht wird. Verdnderungen der Oxidationskraft der Atmosphére kénnen

weitreichende Folgen fiir die Luftqualitéit, den Treibhauseffekt und den stratosphérischen
Ozonabbau haben |[2,4].

Der Abbau von oxidierten Kohlenwasserstoffen hat ebenso Einfluss auf die Bildung und
den Abbau - abhéngig von der Gegenwart von NO und NO, als Katalysatoren - von tropos-
phérischem Ozon [5]. Troposphérisches Ozon stellt zwar nur 10 % des atmosphérischen
Ozons dar, aber es wirkt sich durch Bildung von OH - Radikalen auf die Zusammensetzung

der Atmosphére aus.

Das OH - Radikal ist als das Waschmittel der Atmosphére bekannt. Troposphérisches OH

ist das Hauptoxidant von vielen natiirlichen und anthropogenen VOCs [1,2,6]|. Neben dem
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OH - Radikal dienen NO3, HO5 und Ozon (das letztere fiir ungeséttigte Verbindungen) als
wichtige Oxidantien fiir VOCs und OVOCs in der oberen Troposphére.

Da Carbonylverbindungen héufig u.a. im UV - Bereich absorbieren, ist - neben der Reak-
tion mit OH- die Photooxidation die wichtigste Senke in der oberen Troposphére. Ein
genaues Verstiandnis dieser beiden Hauptabbauprozesse fiir Carbonylverbindungen, ins-
besondere beziiglich ihrer Mechanismen und Produkte, ist erforderlich, um Aussagen tiber
ihre Auswirkung auf die OH- und Ozonchemie und damit auf die Zusammensetzung der

Atmosphére zu treffen.

In dieser Arbeit wurden drei atmosphérenchemisch relevante Carbonylverbindungen (Gly-
kolaldehyd, Aceton und Methylethylketon) beziiglich ihrer zwei wichtigsten Abbauprozes-

se - Reaktion mit OH und Photooxidation- untersucht.

Im ersten Teil dieser Laborstudie wurde die OH - Oxidation von Glykolaldehyd kinetisch
untersucht und es wurden -erstmals in der Literatur- temperaturabhingige Geschwin-
digkeitskonstanten fiir diese Reaktion bestimmt. Die bisher existierenden experimentellen
Literaturstudien, die allesamt Raumtemperaturmessungen sind, weichen um einen Faktor

~2 in ihrer Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten voneinander ab [7-10].

Die Temperaturabhéngigkeit von Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen spielt eine
wichtige Rolle, um anhand von Modellrechnungen Aussagen iiber die kalte obere Tropos-
phére zu treffen. Anhand der bestimmten Geschwindigkeitskonstanten wurde die Lebens-
zeit von Glykolaldehyd beziiglich der OH - Oxidation berechnet und mit der Lebenszeit
beziiglich der Photooxidation verglichen. Die Photolyse von Glykolaldehyd wurde eben-
so untersucht und es wurden zum ersten Mal Quantenausbeuten fiir die OH - Bildung

quantitativ bestimmt.

Im zweiten Teil wurde die Photochemie von Aceton betrachtet. Die Photooxidation von
Aceton spielt nicht nur als bedeutende OH - Quelle in der trockenen und kalten oberen
Troposphére eine Rolle. Als kleinstes Keton dient dieses Molekiil haufig als Modell fiir
Carbonylverbindungen in diversen experimentellen und theoretischen Studien. In dieser
Arbeit wurden druckabhéngige Quantenausbeuten fiir die Methylradikalbildung bei zwei
verschiedenen Wellenlédngen bestimmt (248 nm und 266 nm). Angeregt wurde diese Studie
durch die kontroverse Diskussion um die neuen Quantenausbeuten fiir die Photodissozia-
tion von Aceton basierend auf der Studie von Blitz et al. [11-14]. Blitz et al. zeigten, dass
diese Quantenausbeuten temperaturabhéangig sind. Dies wirkt sich natiirlich auf die Pho-

tolyseverlustratekoeffizienten in der oberen Troposphére aus, die noch vorher mit alten

vi



-nach der damaligen Literatur- temperaturunabhéingigen Quantenausbeuten berechnet
wurden [15-20].

Neben Aceton wurde ebenso die Photochemie von Methylethylketon und Acetylbromid un-
tersucht, um den Photooxidationsmechanismus von Aceton besser zu verstehen. Insofern
ist dieser Teil der Arbeit eine wichtige Modellstudie, die weitere theoretische Betrachtun-

gen auch physikalisch chemischer Art anregen mdochte.

In der nachfolgenden Arbeit wird im ersten Kapitel die fiir diese Studie relevante At-
mosphérenchemie (hauptsichlich Troposphérenchemie) vorgestellt. Das zweite Kapitel
beschéftigt sich mit der experimentellen Durchfithrung. Im dritten Kapitel werden die
Ergebnisse zur OH - Oxidation und Photolyse von Glykolaldehyd betrachtet. Das vierte
Kapitel widmet sich der Photochemie von Aceton, Methylethylketon und Acetylbromid.

vil
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Kapitel 1

Grundlagen der Atmospharenchemie

Das erste Kapitel beschéaftigt sich mit den atmosphérenchemischen Grundlagen, die zum
Vestdndnis dieser Arbeit notwendig sind. Zunéchst wird die Atmosphére hinsichtlich des
Aufbaus und der dort ablaufenden chemischen Prozesse vorgestellt. Insbesondere wird
dabei auf die Troposphére und die dort vorhandenen reaktiven Spezies, die in dieser Ar-
beit untersucht wurden, eingegangen. Die Quellen und Senken der betrachteten Molekiile

werden vorgestellt.

1.1 Aufbau der Atmosphare

Die Erdatmosphére lédsst sich basierend auf ihr Tempteratur - Hohen - Profil in verschie-
dene Bereiche unterteilen [21]. Abbildung 1.1 gibt das Temperaturprofil der Atmosphére
wieder. Im Blickpunkt dieser Arbeit steht die Chemie der Troposphére. Die Troposphére
befindet sich in dem Bereich zwischen der Erdoberfliche und etwa 10-15km (abhén-
gig von den jeweiligen Breitengraden) dadriiber [22]|. Die Temperatur fallt zunéchst in
der Troposphére mit steigender Hohe wegen der Erwarmung an der Erdoberfliche durch
Absorption von Strahlung. Jedoch steigt die Temperatur wieder zwischen der Tropopau-
se und der Stratosphére bedingt durch photochemische Reaktionen von Ozon (O3) und
Sauerstoff (Oy).
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Abbildung 1.1: Temperaturprofil der Atmosphére

1.2 Chemie der Troposphare

Die Troposphére enthélt etwa 80-85% der totalen Masse der Atmosphére [22]. Die hiu-
figsten Gase in der Troposphére, Stickstoff (Ny) und Sauerstoff (Og), sind chemisch in-
ert. Fliichtige organische Verbindungen, d.h. VOCs (volatile organic compounds), die
direkt durch anthropogene und natiirliche Emissionen freigesetzt werden kénnen, beein-
flussen die Chemie der Troposphére. Eine besondere Gruppe der VOCs sind die OVOCs
(oxidized volatile organic compounds), zu denen Aldehyde, Ketone, Ester und andere
oxidierte Kohlenwasserstoffe zidhlen. Der Abbau der VOCs erfolgt meistens in Form von
photochemischen Prozessen durch Oxidantien [23]. Die zwei héufigsten Oxidantien in der
Troposphére, O3 und O, sind aufgrund ihrer grofsen Bindungsenergien relativ unreak-
tiv [2]. Der wichtigste Oxidant in der Troposphére bei Tag ist das Hydroxyl- Radikal
(OH) [21].
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1.2.1 Das OH - Radikal

Das OH - Radikal ist als das Waschmittel der Atmosphére bekannt [6]. Die Hauptquelle
fiir OH - Radikale in der Troposphére ist die Photolyse von O3 und anschlieffende Reaktion

von angeregtem molekularen Sauerstoff (O('D)) mit Wasserdampf.

Os+hr — O('D)+ 05(*A)
O('D)+M — OC(P)+M
OCP)+ 0y +M — O3+M
O('D)+H,0 — 20H

M steht fiir inerte Molekiile wie Ny oder Oy. Nur etwa 1% der gebildeten O(*D) durch
Reaktion 1.1 formen OH - Radikale. Der Rest gelangt durch Stéfe in den Grundzustand
(O(®P)) und reagiert mit O, zuriick zu Os. Die Photolyse von Os in der Troposphiire fin-
det vornehmlich im Wellenldngenbereich 290 - 330 nm statt. Sowohl der aktinische Fluss
und der Oj- Absorptionsquerschnitt als auch die O('D)- Quantenausbeute sind wellen-

lingenabhéngig [2].

In der trockenen oberen Troposphére nimmt die Bedeutung der Reaktion 1.4 ab. Das liegt
an der geringen Wasserdampfkonzentration (etwa 100ppmv). Die Photolyse von OVOCs
als OH - Quelle gewinnt an dieser Stelle an Bedeutung. Vor allem die Photolyse von Aceton
aus der Biosphére (1.3.2) spielt eine entscheidende Rolle als primére Quelle von HOx -
Radikalen (OH und HO) [24]. Peroxide und Aldehyde aus der unteren Troposphére dienen
ebenfalls als Quellen fiir HOy - Radikale in der oberen Troposphére [25-27].

Die OH - Konzentration betriigt diurnal gemittelt global 1,1x10° Teilchencm™ [28-30].
Die reziproke Summe aus den Reaktionsgeschwindigkeiten aller OH - abbauender Reaktio-
nen liefert die Lebensdauer des OH - Radikals. Die Lebensdauer des OH - Radikals ist sehr
kurz und liegt auf einer Zeitskala von 1s [2]. Die wichtigsten Abbauprozesse in der Tro-
posphére sind die Reaktionen mit Methan (CH4) und Kohlenstoffmonoxid (CO). Jedoch
fithren diese beiden Reaktionen nicht zu einem vollstédndigen Abbau der OH - Radikale, da
ein Teil der OH - Radikale regeneriert werden kann. Im folgenden wird der Abbau- und

Regenerationszyklus der OH - Radikale anhand von CO gezeigt |2, 6].
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1.2.2 Der O3-HO4-NOy- CO Zyklus

Die Oxidation von CO ist der einfachste Fall und wird als Oz - HOx - NOx - CO Zyklus be-
zeichnet. Das Schema (siehe Abb. 1.2) ldsst sich auf andere Kohlenwasserstoffe iibertragen,

aber es wird dabei etwas komplexer.

CO+OH — CO,+H (1.5)
Ht 0, +M — HO,+ M (1.6)

Zunéchst werden HO, - Radikale gebildet, die durch Reaktion mit sich selbst Wasserstoft-

peroxid formen konnen.

HO, + HO, — Hy05 + Oy (1.7)
Durch Reaktion mit NO kénnen HOs - Radikale OH - Radikale bilden.

HO; + NO — OH+ NO, (1.8)
Der Abbau von HyO4 erfolgt durch Photolyse oder durch Reaktion mit OH - Radikalen.

Die Regeneration der OH - Radikale durch Reaktion 1.8 spielt eine entscheidende Rolle bei
der Ermitlung der OH - Konzentration in der Troposphére. Stickstoffdioxid (NOs) kann

durch Photolyse und anschliefende Reaktion mit Oy zu O3 reagieren.

NO; 4+ hr(A < 420nm) — NO + O(®P) (1.11)
OCPP)+0,+M — O3+M (1.12)

O3 kann durch Photolyse wieder ein OH-Radikal bilden (siehe Reaktion 1.1 und 1.4).
Das oben vorgestellte Schema gilt fiir den NOx - reichen Zustand der Troposphére (siehe
Abb. 1.2, Zyklus 1, durchgezogene Linie, Ausnahme: Reaktion 1.7). Unter Ausschuss von
NOy reagiert HOy mit Oz (sieche Abb. 1.2, Zyklus 2, gestrichelte Linie).
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NO,
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Abbildung 1.2: Der O3-HOx-NOy-CO Zyklus von Lelieveld et al. [6]

Der Zyklus 1 bedeutet OH kann regeneriert werden und es wird O3 gebildet. Der Zyklus
2 hingegen fiihrt zum Ojz- Abbau und reduziert zunéchst die primére Oj - Bildung.

Der Zusammenhang zwischen der VOC - Oxidation durch OH - Radikale und der Produk-
tion bzw. Abbau von Oj ist wichtig fiir die Chemie der Atmosphére und auch fiir das Klima
der Erde [31]. Jedoch gilt es insgesamt die unterschiedlichen Rollen, die O3 in der Atmos-
phére spielt, zu verstehen. Atmosphérisches Ozon dient als Filter von UV - Strahlung in
der Stratosphéire. Die Absorption von UV -Licht durch Ozon in der Stratosphére ist
eine wichtige Energiequelle und trégt zu deren Erwdrmung bei, was am Temperaturprofil
der Stratosphére deutlich wird (sieche Abb. 1.1).

Nicht alle Molekiile in der Atmosphére kénnen durch Oxidation mit OH abgebaut werden.
Als Ausnahmen gelten NoO und FCKWs (Fluorchlorkohlenwasserstoffe). Die Absorption
von UV -Strahlung in der Stratosphére durch NoO und FCKWs fithrt zu NO, NO,, Cl
und ClO, die in katalytischen Ozon- Abbau-Zyklen involviert sind [32-38].
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Nur 10% des atmosphérischen Ozons ist tatsichlich in der Troposphéare. Dennoch hat
es eine grofe Auswirkug auf die Chemie der Troposphére (siehe 1.2.1 und 1.2.2). Die
Bedeutung von Ozon als Treibhausgas sollte nicht vernachléssigt werden. Treibhausgase
verursachen Erderwdrmung, da sie die Strahlung, die die Erde zuriick in den Weltraum
reflektiert, absorbieren und damit die Erde um ca. 30 K erwérmen. Troposphérisches Ozon
ist nach Kohlendioxid und Methan das drittwichtigste Treibhausgas [39].

1.3 Die Bedeutung von Aceton in der Atmosphare

In diesem Abschnitt werden die Quellen und Senken von Aceton vorgestellt. Die wichtig-
sten beiden Verlustprozesse, Photolyse und Reaktion mit OH, werden im Detail betrach-
tet. Die Photolyse von Aceton in der Troposophére wird insbesondere, da es Gegenstand

dieser Arbeit ist, vorgestellt.

1.3.1 Quellen und Senken von Aceton

Aceton ist global iiberall auf der Erde vorhanden und das haufigste OVOC in der Atmos-
phére [17,24,41-44]. Die typischen troposphérischen Konzentrationen betragen zwischen
0.2 und 9 ppb [24,44-47|, je nachdem ob es sich bei der untersuchten Luftmasse um z. B.
stadtische oder landliche handelt [21|. Die Hauptquellen sind direkte Emission von Ve-
getationen [48-50], Oxidation von NMHCs (Kohlenwasserstoffe aufter Methan) [41] und
Biomassenverbrennung [41,51]. Das wichtigste NMHC ist dabei Propan [41]. Weitere Quel-
len sind Abbauprodukte von Pflanzen [52] und Emission aus dem Ozean [53]. Insgesamt
betrigt die jahrliche, globale Menge an Aceton etwa 95 Tg [3]. Globale atmosphérische
Mengen an Aceton bezogen auf einzelne Quellen werden in der Tabelle 1.1 wiedergege-

ben.

Aceton reagiert nicht mit HO5, O3 und NOj3 [17,54]. Die Loslichkeit von Aceton in Wasser
ist gering (Henry Koeffizient: 32 M atm™") und damit ist die Auswaschung durch Nieder-

schlag ein vernachldssigbarer Verlustprozess [55].

Die Hauptabbauprozesse fiir Aceton in der Troposphére sind Reaktion mit dem OH -
Radikal und Photolyse [56]. Die Reaktion von Aceton mit OH ist in der Literatur bereits
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Troposphére, Tg 3,8
Quellen, Tgyr—! 95+ 15
Anthropogene Emission 1,14+0,5
Biomassenverbrennung 45+1,6
Erdvegetation 33+9
Pflanzenverfall 2+5
Ozean (photochemisch) 2716
Isoalkane (anthropogen) 21+5
Isobuten + Isopenten 0

Monoterpen und Monobutenol T+3

Senken, Tgyr—! 95
Oxidation durch OH 27
Photolyse 46
Ozean Deposition 14
Land Deposition 9

Tabelle 1.1: Globale atmosphérische Ausbeuten von Aceton von Jacob et al. [3], Hinweis:
nach Marandino et al. ist der Ozean eine groRere Senke [40]! (d. h. in Tg / yr—:
Ozean Deposition (48 £19), Land Deposition (9), Photolyse (24 +9)*, Oxi-
dation durch OH (204 7), Senke insg. (101 £66), * ®4iss (Aceton) von Blitz
et al. [11])

extensiv untersucht worden. Sowohl absolute (199-1300K [57-64]) als auch relative Stu-
dien (253-373K, [65]) liefern sehr gut iibereinstimmende Ergebnisse. Die Evaluierung
nach IUPAC [66] empfiehlt fir £ im Temperaturbereich von 195-440 K, den von Wollen-
haupt et al. [60] ermittelten Ausdruck: (8,8x1072¢ ™7 )+1,7x10 % e 7 cm3s! (bei
298 K: 1,8x 10713 ¢cm3 Teilchen™!s™!). Nach Wollenhaupt et al. nimmt die Geschwindig-

keitskonstante k mit steigender Temperatur (>240K) zu, wéhrend sie im Bereich von

202- 240K eine negative Temperaturabhingigkeit aufweist. Auf der Erdoberfliche domi-
niert der Abbauprozess mit OH. Jedoch mit steigender Hohe in der Troposphére d. h. auch
steigender Strahlung und fallender OH - Konzentration (weniger Wasserdampf), gewinnt
die Photolyse an Bedeutung und wird zum Hauptabbauprozess (siehe Abb. 1.3). Dieser
zweite Hauptabbauprozess von Aceton, die Photolyse, wurde in dieser Arbeit untersucht.
Im néchsten Abschnitt wird sie daher im Detail betrachtet und die in der Troposphére

ablaufenden Prozesse vorgestellt.
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Abbildung 1.3: Photolyse versus OH - Oxidation fiir Aceton von Gierczak et al. |67]

1.3.2 Photolyse von Aceton in der oberen Troposphare

Oxidierte Kohlenwasserstoffe (OVOCs) dienen in der Atmosphére als wichtige Quellen
von Radikalen und sind dadurch mit der NOx -, HOx - und Ozonchemie verbunden [24].
Anhand von Aceton wird dies im folgenden Abschnitt gezeigt. In der trockenen, oberen
Troposphére ist Aceton ebenfalls eine der Hauptquellen fiir HOy - Radikale (sieche Abs.
1.2.1). Die Bedeutung der Photolyse von Aceton verlangt, ihren Mechanismus genau zu
verstehen. Abbildung 1.4 zeigt den genauen Mechanismus der Photolyse von Aceton in

der Troposphére.

Mechanismus fiir die Photolyse von Aceton in der oberen Troposphare

Die Photolyse von Aceton und anschliefsende Reaktion mit Sauerstoff (Os) fithrt zur Bil-
dung von Acetylperoxyradikalen [24]. Diese Acetylperoxyradikale kénnen mit NOg bzw.
HO, stabile Produkte, wie z. B. PAN (CH3C(O)O2NO,), Essigsédure (CH3C(O)OH) und
Peroxyessigsaure (CH3C(O)O5H) bilden (Abb. 1.4, griine Box). Wenn die Acetylperoxy-

radikale stattdessen mit NO und O, reagieren, werden zunéchst Methylperoxyradikale
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(CH303) gebildet (Abb. 1.4, gelbe Box). Die Methylperoxyradikale konnen unter Oxida-
tion von NO zu NO, Formaldehyd (HCHO) und zwei HO, - Radikale bilden. Zwei weitere
HO, - Radikale werden bei der Photolyse von CH,0O - Radikalen gebildet, jedoch geschieht
dieser Prozess nur zu etwa 30%, da er mit einem anderem Photolysekanal und mit der
OH - Reaktion konkurriert (NO > HO,). Da nur 30% der CH,O zu HO, photolysiert wer-
den, betriagt die HO, - Quantenausbeute etwa 3,2 (=2 + 4x0,30). Neben der Bildung von
HO, - Radikalen wird in der Troposphére auch NOs gebildet (nach Abb. 1.4 sind es 7
NO; - Molekiile pro Acetonmolekiil). Die Photolyse von NOy fiihrt zur Bildung von Ozon
(Abb. 1.4, blaue Box). Damit kann die Korrelation zwischen der Photolyse von Aceton in

der Troposphére und der NOy -, HOx - und Ozonchemie aufgezeichnet werden.

CH,C(O)CH,
+-Ozlhv
CH,C(0)0, + CH,0,
NO
+ 0, [~NG, NO

NO,
CH,0, + CO,

NO + O
+ O, NO, 2

2 HO, + 2 HCHO

2NO, 2NO

4 OH N hy
}\ +20,
2NO, oNO
2 2% 2o, CO+H,

+CO

Abbildung 1.4: Photolyse von Aceton in der Troposphére
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Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton in der oberen

Troposphare

Die Photodissoziation von Aceton kann via zwei Reaktionskanile mit unterschiedlichen

Schwellenwellenlangen Ay yeshold €rfolgen.

CH;C(0)CH, + hy — CH;CO + CHs (1.14)
— CHs + CH3 + CO (1.15)

Athreshold betrégt fiir den Reaktionskanal 1.14 338 nm und fiir den Reaktionskanal 1.15
299 nm [20]. Bei den in der Troposphére relevanten Wellenldngen (>290nm [21]) domi-
niert die Reaktion 1.14.

Die Gesamtquantenausbeute ®gy;4 fiir die Photodissoziation von Aceton unter atmosphé-
rischen Bedingungen wurde in verschiedenen Studien untersucht [11-19]. Meistens handelt
es sich dabei um Produktstudien, die mittels Gaschromatographie entweder den photo-
lytischen Abbau von Aceton und /oder die Bildung von stabilen Produkten (wie z.B.
CO, CO,, CH30H, CH,O, PAN) aus den Primérprodukten untersuchten [15-19]. Dabei
wurde die Abhéngigkeit von ®4;s von Parametern wie der Wellenlénge, dem Druck und
der Temperatur betrachtet. So wurde von Gierczak et al., die zwischen 248 und 337 nm
den Abbau von Aceton und die Bildung von CO, in Luft detektierten, iiber 270 nm eine
Druckabhéngigkeit von ®g;is beobachtet, aber keine Temperaturabhéngigkeit [17]. Emrich
et al. bestatigten diese Ergebnisse, indem sie zwischen 280 und 330nm ®ppyn iiber die
Reaktion von CH3C(0O)O4 mit NO, bestimmten [18|. Beide Studien wurden von Warneck
et al. fiir eine Parametrisierung der Daten fiir ® 445 verwendet [19]. Die Parametrisierung
von Warneck et al. wurde schlieflich 2002 von IUPAC empfohlen (@455 = Prec [20]).

Blitz et al. bestimmten 2004 ®4;5s druck- und temperaturabhingig im Wellenldngenbe-
reich von 279-327,5nm (0,06 mbar Aceton in 0,6-540 mbar He, 0,6-133 mbar Ny oder
0,6-80mbar Luft bei 218-295K). ®qisq wurde dabei relativ zu ®cp,co (248nm) er-
mittelt [11] und es wurde dabei angenommen, dass ®cp,co(248nm) druckunabhéngig
ist [17]. @cp,co wurde indirekt iiber die Detektion von OH mit LIF bestimmt (CH3CO +
O, — OH + Produkte). Sie erhielten ®cp,co (248nm) = 0,35, d. h. ®co (248 nm) = 0,65.
Blitz et al. zeigten, dass die Temperaturabhangigkeit von ®g4;ss unter 295 nm gering ist,
jedoch bei Wellenldngen relevant zur Troposphédre mit steigender Wellenlange zunimmt.

Dies ist die erste Studie, in der eine Temperaturabhingikeit von ®g4;4¢ fiir Wellenlén-

10
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Abbildung 1.5: Photolyse versus OH - Oxidation fiir Aceton von Blitz et al. [12]|, Ver-
lustratenkoeffizienten fiir Photolyse (J), Jrec berechnet mit ®rec (von
IUPAC [20]) und Jnew berechnet mit ®pew (von Blitz et al. [12])

gen relevant fiir die obere Troposphére beobachtet wurde. Die optimierte Parametrisie-
rung von Blitz et al. fiir Pgis(A, p, T) wurde von TUPAC 2005 empfohlen (@ g;55(\, p,
T = Pnew [68]). Unter Verwendung von ®g;e (A, p, T') berechnen Blitz et al. mit einem
Box Model diurnal gemittelte Photolyseratenkoeffizienten J fiir die Photolyse von Aceton
in der Atmosphére. Die Abbildung 1.5 zeigt die Verlustratenkoeffienten fiir Aceton mit
steigender Hohe (d. h. fallendem Druck) in der Atmosphére bezogen auf die Reaktion mit
OH und die Photolyse. Der Photolyseratenkoeffizient Jpew ist bedeutend niedriger als
Jrec. Mit steigender Hohe wird der Unterschied zwischen Jpew und Jrec grofer, da die
Temperatur in der Troposphére féllt. In der oberen Troposphére betréigt der Unterschied
einen Faktor ~3-10 (3,5 fiir Sommer in den mittleren Breitengraden, siche Abb. 1.5).

Die Hohe, bei der die Photolyse als dominante Senke fiir Aceton fungiert, ist mit Jpew
hoher.

Die neuen temperaturabhéngigen Quantenausbeuten ®pew wurden von Arnold et al. mit-
tels eines photochemischen Box Models hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die Chemie der
oberen Troposphére untersucht [13]. Das HOx Budget wird mit ®pew um Faktor 4 in den

mittleren Breitengraden (bzw. um Faktor 2 in den Tropen) reduziert. Die Lebenszeit von

11
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Aceton erhoht sich in der oberen Troposphére von ~75d auf ~250d in den mittleren

Breitengraden bzw. von ~10d auf ~20d in den Tropen.

In einer zweiten Studie verwenden Arnold et al. ein dreidimensionales chemisches Trans-
portmodel, um den Effekt von ®pew auf die globale Troposphidrenchemie vorherzusa-
gen [14]. Sie ermitteln eine Reduktion des globalen mittleren Photolysratenkoeffizienten
Jnew um Faktor ~ 2. In der kalten oberen Troposphére nimmt Jpew zwischen =80 und
90 % ab. Fiir die atmospharische Lebenszeit von Aceton bedeutet es eine Zunahme von
22 auf 35d. Die globale Gesamtbilanz an Aceton steigt damit von ~ 2,6 Tg (mit ®rec) auf
~4,1 Tg (mit Ppew) (berechnet mit globaler Quellstirke von 42,5 Tgyr—!, siche Tabelle
1.1 eigentlich 95 Tgyr—1).

1.4 Die Bedeutung von Methylethylketon in der

Atmosphare

1.4.1 Quellen und Senken von Methylethylketon

Die wichtigste Quelle von Methylethylketon (CH3C(O)CyH;, MEK, Butan-2-on) ist die
OH - Oxidation von n-Butan [69-72|, das durch Automobilabgase und Biomassenver-
brennung in die Atmosphére freigesetzt wird [73]. MEK wurde in Konzentrationen von
<14 ppbv iiber Los Angeles gemessen |74]. Auferdem wird MEK héufig als Losungsmit-
tel eingesetzt, so dass die Verdampfung ebenso eine direkte Quelle darstellt [75]. Nach
NAEI (National Atmospheric Emissions Inventory) betriagt die jihrliche Menge an MEK
15KkT [76].

Die beiden Hauptabbauprozesse fiir MEK in der Troposphére sind, wie bei den anderen
Ketonen, die Reaktion mit dem OH - Radikal und Photolyse. Es gibt einige Studien zu
den Abbaumechanismen durch Oxidantien (OH, Os, Cl) in Gegenwart von NOy (mit
OH/NO [71], mit OH [57], mit CI [77]).

12
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1.4.2 Photolyse von Methylethylketon in der oberen

Troposphare

Frithe Studien iiber die Photolyse von MEK von Pitts et al. |[78] und Martin et al. |79
beschifigten sich mit der Bestimmung der priméren Quantenausbeute von MEK und
der Produktquantenausbeute von CO durch Titration mit lod (7'> 100°C, A= 253,7 nm,
265 nm bzw. 313 nm). In einer weiteren Studie von Bardwell et al. [80] wurde der Photooxi-

dationsmechanismus iiber die Bildung von organischen Sduren und Peroxiden untersucht
(T > 250°C).

Die erste Studie unter atmosphérischen Bedingungen wurde von Raber et al. |72, 73|
durchgefiihrt. Der detaillierte Photooxidationsmechanismus von MEK wurde anhand der
photolytischen Produkte, die durch Breitbandphotolyse (275nm < A <380nm) erzeugt
und anschlieffend mittels FTIR - Spektroskopie detektiert wurden, ermittelt. Es wurden
Quantenausbeuten fiir die photolytischen Produkte und Gesamtquantenausbeuten fiir die
Photodissoziation druckabhéngig (50- 760 Torr) bestimmt. Die Dissoziationsquantenaus-
beute fiir MEK bei 1atm Luft betriagt 0,33 [72].

Die zweite und neuste Studie zur Photolyse von MEK wurde von Romero et al. bei 308 nm
und 320 nm in Helium (mit Oy) durchgefiihrt. Es wurden temperatur- und druckabhén-
gige Quantenausbeuten fiir Acylradikale (RCO) durch Titration mit Oy und Detektion
von OH mit LIF bestimmt (RCO + Oy — OH + Produkte). Romero et al. scheuen den
direkten Vergleich ihrer Quantenausbeuten mit Raber et al., da ihre bei zwei diskreten

Wellenlangen ermittelt wurden. Sie geben einen niedrigeren Wert fiir @454 von 0,2 an.

Die Photolyse von MEK kann nach TUPAC iiber drei verschiedene Reaktionskanéle ab-
laufen (GIl. 1.16-1.18 [81]).

—  CyH; + CH5CO (1.17)

Athreshold betragt 339 nm fiir die Reaktion 1.17, 342 nm fiir die Reaktion 1.16 und 302 nm
fir die Reaktion 1.18 [81]. Fiir die Atmosphére von Relevanz sind nur die beiden ersten
Reaktionskandle (1.16 und 1.17). Nach Raber et al. |[73] betragt die Quantenausbeute fiir
die Reaktion 1.17 ca.80-90 % und fiir 1.16 ca.5-10%. Dies wird unterstiitzt durch ihre

13
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hohen Quantenausbeuten fiir PAN (Peroxyacetylnitrat) (d.h. auch fir CH3C(O)Oy), das
durch Reaktion von NOy mit CH3C(O)O4 gebildet wird.

1.5 Die Bedeutung von Glykolaldehyd in der

Atmosphare

1.5.1 Quellen und Senken von Glykolaldehyd

Glykolaldehyd (HOCH,CHO), das auch als Hydroxyethanal oder Hydroxyacetaldehyd
bezeichnet wird, ist das einfachste, existierende Zuckermolekiil [82]. Bei der Oxidation
von Alkanen und Alkenen in der Troposphére bilden sich u.a. Hydroxycarbonyle [83].
Das niedrigste Hydroxyaldehyd ist dabei Glykolaldehyd.

Eine der wichtigsten Quellen fiir Glykolaldehyd ist die Emission aus Biomassenverbren-
nung [7,84-89]. Die Emission von glithenden Biomassenverbrennungen wurde von Yo-
kelson et al. [90] mittels FTIR - Spektroskopie untersucht und ein Emissionsverhéltnis
von 0,3 relativ zu HCHO bzw. 0,1 % des gesamten Kohlenstoffs bestimmt. Spaulding et
al. [91] wiesen Glykolaldehyd durch Derivatisierung in Stadtluft nach. Das Glykolaldehyd-
mischungsverhéltnis betrigt bis zu 3 ppbv (im Durchschnitt 1 ppbv unter 2 km Héhe iiber
einem Waldgebiet im Siidosten der USA [89]); dabei wurde Glykolaldehyd mit HCHO
(Formaldehyd) korreliert und hatte eine Konzentration von 25% der Formaldehydkon-

zentration.

Eine weitere wichtige Quelle ist die Oxidation von VOCs [92-98], insbesondere von Isopren
und Ethen [7,99]. Isopren, das 50 % der totalen globalen biogenen Emissionen ausmacht
[100,101], liefert unter NOx - reichen Bedingungen 20 %-30 % (Paulson et al. [102]) bzw.
24 % Glykolaldehyd (Moortgat et al. [103]).

Die Oxidation von Ethen mit OH liefert ebenso Glykolaldehyd. Golden et al. wiesen
bereits 1978 durch thermochemische und kinetische Berechnungen darauf hin. Niki et al.
erbrachten 1981 experimentell durch FTIR - Messungen den Beweis dafiir [104] und wiesen
auf eine Ausbeute von 20 % fiir Glykolaldehyd hin. Bei den in der Troposphére iiblichen
Temperaturen betrédgt die Ausbeute nach Orlando et al. tatséchlich 70 % [99].

14



1.5 DIE BEDEUTUNG VON GLYKOLALDEHYD IN DER ATMOSPHARE

Die Oxidation von Methylvinylketon, das das Hauptprodukt der Isoprenoxidation durch
OH ist, fiihrt ebenso u.a. zur Bildung von Glykolaldehyd [105]. Auch die Oxidation von
2- Methyl- 3-buten-2-ol, das durch Emission von Kiefern [93] freigesetzt wird, liefert zu
28 % das betrachtete Molekiil [103].

Die wichtigsten Verlustprozesse fiir Glykolaldehyd bei Tag in der Troposphére sind Re-
aktion mit OH und Photolyse [106]. Weitere Verlustprozesse fiir Glykolaldehyd in der
Atmosphére sind feuchte und trockene Deposition. Mit einem geschétzten Henry Koeffi-
zienten von ca. 4 x 10* Matm™" bei 298 K [107], ist Glykolaldehyd gut 15slich in Wasser [7].
Damit stellt die Aufnahme in Wasser einen wichtigen Verlustprozess dar. Ebenso ist die
Photolyse in Losung ein nicht zu vernachlassigender Verlustprozess. Es wird allerdings

angenommen, dass sie eine Grofenordnung weniger wichtig ist als in der Gasphase.
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Kapitel 2

Experimenteller Teil

2.1 Die Reaktion von Glykolaldehyd mit OH
(PLP - PLIF)

Um komplexe Zusammenhénge der globalen atmosphérischen Chemie zu verstehen und
auch zu modellieren, werden Geschwindigkeitskonstanten und Produkte von Elementar-
reaktionen benotigt. Diese involvieren haufig Radikale mit sehr kurzen Lebenszeiten. Die
Laserphotolyse ermdglicht es diese ultrakurzen Prozesse zu untersuchen. Die Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reaktion von Glykolaldehyd (HOCH,CHO) mit dem Hydroxyl-
radikal (OH) wurden an der PLP - PLIF Apparatur bestimmt [101].

2.1.1 PLP-PLIF

Bei der PLP-PLIF Methode (Pulsed Laser Photolysis-Pulsed Laser Induced
Fluorescence) werden zunéchst reaktive Spezies, wie in diesem Fall OH - Radikale, durch
Laserphotolyse erzeugt. Anhand der Abnahme ihrer laserinduzierten Fluoreszenz werden

Riickschliisse auf Relaxationsprozesse durch reaktive und nicht - reaktive Stofse gezogen.

Der Vorteil der Laserphotolyse beruht darin, dass sie in einem sehr kurzen Zeitintervall
(von teilweise weniger als ns) Licht mit hoher Intensitét, das zugleich monochromatisch
ist, zur Verfiigung stellt. Dadurch werden Radikale in hohen Konzentrationen erzeugt, die

sich sehr empfindlich nachweisen lassen. So betrug die Nachweisgrenze fiir OH - Radikale in
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dieser Arbeit 10° Teilchen cm™3. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist ihre Unempfind-
lichkeit gegeniiber Anderungen von Druck und Temperatur in einem gewissen Bereich. Zu
den Nachteilen dieser Methode zdhlen die Beschrinkung auf moglichst niedrige Druckbe-
reiche, da bei hohen Driicken Stoftdesaktivierung mit Fluoreszenz zu konkurrieren beginnt,
was die Fluoreszenzstrahlung schwichen oder gar 16schen kann. Weiterhin werden bei der
LIF - Methode nur relative Konzentrationen betimmt. Die laserinduzierte Fluoreszenzme-
thode kommt haufig zum Einsatz, um physikalisch - chemische u. a. auch atmosphérisch

relevante Reaktionssysteme zu untersuchen.

Der photophysikalische Hintergrund zur Detektionsmethode LIF

Diese Methode basiert darauf, dass zunéchst ein Molekiil (oder ein Radikal) im elektroni-
schen Grundzustand durch Laseranregung bei einer bestimmten Wellenldnge in einen elek-
tronisch angeregten Zustand (z.B. S;) tiberfiihrt wird. In welchem Schwingungszustand
v des elektronisch angeregten Zustandes der Ubergang stattfindet, hingt vom Frank-

Condon - Faktor, der sogenannten Ubergangswahrscheinlichkeit, des Ubergangs ab.

Ein angeregtes, isoliertes Molekiil im S; - Zustand hat zwei Moglichkeiten die Anregungs-
energie wieder abzugeben - entweder durch Strahlung oder strahlungslos [108]. Die beiden
Prozesse, die Strahlung freisetzen sind Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Zu den strah-
lungslosen Prozessen zéhlen VET (Schwingungsenergietransfer, Umverteilung der Schwin-
gungsenergie), IC (Innere Konversion, S; — Sy), ISC (Intersystem Crossing, S; — Ty),

Stokloschung oder Dissoziation.

Fiir die Anwendung der LIF-Methode darf der elektronisch angeregte Zustand nicht
dissoziativ sein. Weiterhin ist es notwendig, dass die Deaktivierung durch Fluoreszenz
der dominante Prozess ist (Zeitskala von Fluoreszenz: 100 ps-100ns, Geschwindigkeits-
konstante: kp = 107-10'°s7!). Die Fluoreszenzlebenszeit hiingt damit von den obigen
Konkurrenzprozessen ab. Je grofer die Fluoreszenzquantenausbeute (Verhéltnis der emit-
tierten Photonen zu den absorbierten Photonen) ist, desto besser ist die Sensitivitat des
betrachteten Molekiils. Die Fluoreszenz ist meist rotverschoben, d. h. von geringerer Ener-
gie als die Anregung. Weiterhin von Bedeutung ist, dass die LIF - Methode zunéchst ei-
ne relative Methode ist (s.0.). D.h. die gemessenen LIF - Signale sind proportional zur
Konzentration der betrachteten Molekiile. Eine quantitative Aussage lésst sich nur nach

erfolgter Kalibration der LIF - Signale treffen. In dieser Arbeit wurde die laserinduzierte
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Fluoreszenz des OH - Radikals betrachtet. Zum besseren Verstandnis der LIF - Methode
werden nun die spektroskopischen Eigenschaften des OH - Radikals vorgestellt.

Photochemische Prozesse im OH - Radikal

Der elektronische Grundzustand XZ?II; des OH-Radikals wird durch starke Spin-
Bahn - Kopplung in zwei Komponenten aufgespalten (X*II;» und X?II3) [109]. Diese
beiden Rotationsniveaus enthalten wiederum ein A-Duplett mit entgegensetzter Pari-
tit (X?IL] und X217 ). Der erste elektronisch-angeregte Zustand A2Y; des OH-
Radikals wird ebenso aufgespalten. Die Auswahlregeln fiir den A%Y; « X2II; - Ubergang

lauten folgendermafen:

J—J und J+1—J (2.1)
K—K und K+1—K (2.2)

mit K fiir die Rotationsquantenzahl und J fiir die Bahndrehimpulsquantenzahl (Spin).
Insgesamt ergeben sich daraus zwolf Rotationszweige. Die Ubergange, die beide Aus-
wahlregeln erfiillen, resultieren in starken Banden, wihrend die Ubergiinge, die die K -

Auswahlregel missachten, schwache Banden verursachen. Abbildung 2.1 zeigt die elektro-

v=3 —— A’
V=2
V=1 o Stossrelaxation
v'=0

Anregung Fluoreszenz

282 nm 309 nm

V=3
=D ,
V=1 = X Hi
v'=0

Abbildung 2.1: Elektronische Uberginge im OH - Radikal, X?II;: elektronischer Grundzu-
stand, A?Y;: erster elektronisch - angeregter Zustand, v’, v”: Schwingungs-
zustande
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nischen Uberginge im OH - Radikal. Die Anregung der Fluoreszenz des OH - Radikals er-
folgte in dieser Arbeit bei 281,997 nm (Q; (1) - Linie), was einer Anregung aus dem Schwin-
gungsgrundzustand des elektronischen Grundzustandes in den ersten angeregten Schwin-
gungszustand des elektronisch angeregten Zustandes entspricht (A2?Y; (v =1) « X2II,
(v”=0)). Bei 309nm wurde die emittierte Fluoreszenz des OH - Radikals detektiert.

2.1.2 Experimenteller Aufbau fiir PLP - PLIF

Der experimentelle Aufbau fiir die kinetischen Experimente ist in der Abbildung 2.2 darge-
stellt. Durch Photolyse (Excimerlaser) von geeigneten Radikalvorlaufermolekiilen wurden
OH - Radikale erzeugt. Diese wurden anschliefend anhand ihrer laserinduzierten Fluores-
zenz (durch Anregung durch einen NAYAG Laser - gepumpten Farbstofflaser) detektiert.
Die Intensitat der Fluoreszenz ist ein Mafs fiir die Konzentration der OH - Radikale. Die
zeitabhédngige Messung der Radikalkonzentration (sogenannte Konzentrationsprofile) er-
moglicht Informationen iiber die Kinetik der untersuchten Reaktion zu erhalten. Zugleich
wurde die Anderung der Reaktandenkonzentration (von Glykolaldehyd) anhand optischer
Absorptionsmessung bestimmt. Dafiir wurden das Absorptionspektrum von Glykolalde-
hyd bzw. der Absorptionsquerschnitt bei der Detektionswellenlénge (184,9nm) benétigt;
beide wurden optisch gemessen. In diesem Abschnitt wird zunéchst der Aufbau fiir die
kinetischen Experimente vorgestellt und anschlieftend der Aufbau fiir die optischen Expe-

rimente.

Aufbau fiir kinetische Messungen

Der Aufbau fiir die kinetischen Messungen wird anhand der Messinstrumente vorgestellt
(sieche Abb. 2.2). Der experimentelle Aufbau bestand aus der Reaktionszelle, dem La-
sersystem (Erzeugung und Anregung der Radikale), einer Detektionseinheit (Photomul-
tiplier), einer Einheit zur Signalaufnahme (Gated Intergrator) und Signalverarbeitung
(AD-Wandler und digitale Speicherung).

Die Reaktionszelle

Die PLP-PLIF Experimente wurden in einem doppelwandigen Quarzreaktor mit einem

Volumen von etwa 500 cm?® durchgefiihrt [60]. Die Temperatur in der Reaktionskammer
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Abbildung 2.2: Experimenteller Aufbau der PLP - PLIF Apparatur, FC = Gasflussregler,
PD = Photodiode, PMT = Photomultiplier, MCS = Multikanalskalierer
[101]

wurde durch eine zirkulierende Flissigkeit (DW - Therm Thermofluid, 99% Silan) mittels
eines Kryostaten (Huber Unistat CC 90 w) reguliert. Die Gasmischung gelangte bereits
ca. 15 cm vor dem Photolysebereich in den Reaktor, um ein thermisches Gleichgewicht mit
den Wénden der Reaktionskammer zu gewéahrleisten. Fortwiahrend wurde die Reaktions-
mischung, die durch die zwei Seitenarme der beiden Photolysefenster zur Absorptionszelle
flofs, abgepumpt. Die beiden Fenster in der Achse der Laserpulse wurden, wenn die Zelle
gekiihlt wurde, auf Raumtemperatur erwarmt, um Kondensation von Wasser zu vermei-
den. Der Druck in der Zelle wurde mit einem 100 und 1000 Torr Manometer gemessen
und konstant bei etwa 60 Torr oder 250 Torr gehalten. Als Badgas wurde He oder Ny ver-
wendet. Die typischen Gesamtflussraten, die mit Massenflussreglern eingestellt wurden,

betrugen ca. 250- 2700 sccm, so dass bei jedem Laserpuls eine frische Reaktionsmischung
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gewihrleistet wurde und damit eine bereits photolysierte Mischung nicht ein weiteres Mal

photolysiert wurde.

Das Lasersystem

Die Photolyse der OH - Vorlaufermolekiile erfolgte durch einen Laserpuls, der mittels eines
Excimerlasers (Lambda Physik Lextra 50) erzeugt wurde. In diesem Experiment wurde
der Excimerlaser bei 248 nm (mit KrF') bzw. bei 351 nm (mit XeF) betrieben. Die laserin-
duzierte Fluoreszenzmessung erfolgte durch Anregung des A%Y,; «— XZ2II; Ubergangs des
OH - Radikals fiir v = 0 bei 282nm. Der Anregungspuls bei 282 nm wurde mittels eines
YAG - gepumpten und frequenzverdoppelten Farbstofflasers (Quantel Brilliant B, Lamb-
da Physik Scanmate/ Scanmate UV mit KPD Kristall) erzeugt. Beide Pulse wurden
kollinear entlang derselben Achse durch einen dielektrischen Spiegel in die Reaktionszel-
le geleitet. Sowohl Eintritts- als auch Austrittsfenster der Reaktionszelle bestanden aus
Quarz (durchléssig fir UV - Licht) und wurden im Brewster - Winkel angebracht, um nur

linearpolarisiertes Licht durchzulassen.

Das Detektionssystem

Das Fluoreszenzlicht wurde mittels eines teleskopischen Aufbaus auf einen Photomultiplier
(PMT = photomultiplier tube) fokussiert. Direkt vor dem PMT wurde ein Interferenz-
filter (durchlissig fiir 309 £ 5nm) und ein BG26 Langpassfilter aus Glas verwendet, um
sowohl die Excimerwellenléinge bei 248 nm und die Farbstofflaserwellenléinge bei 282 nm
herauszufiltern. Die Temperatur in der Reaktionszelle wurde mit einer J- Typ Thermoele-
ment gemessen. Direkt gegeniiber vom Austrittsfenster wurde die Laserfluenz mit einem
vorher kalibrierten Energiemesskopf verfolgt. Der Excimer- und der Farbstofflaser (Re-
pititionsrate: 10 Hz) wurden iiber einen Delay Generator (Stanstead Research Systems
DG 535) kontrolliert und das Signal anschliefend an einen Computer weitergegeben. Die
Zeitverzogerung zwischen Photolyse- und Abfragepuls wurde durch den Delay Genera-
tor gesteuert. Der Excimerlaser wurde erst etwa nach 10 Pulsen durch den Farbstofflaser
gefeuert, um zunéchst eine Grundlinie aufzunehmen, die durch Streulicht der Anregungs-
wellenlédnge (282nm) verursacht wurde. Die PMT Signale wurde etwa 0,1 us nach dem

Abfragepuls iiber ein Gated Boxcar Intergrator (Stanstead Reasearch Systems SR250) in
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einer Gatebreite von 1 pus aufgenommen. In einigen Experimenten wurde der erste Mes-
spunkt verworfen, weil Streulicht vom Excimerlaser diesen verfélschte. Zur Verbesserung

des Signal - Rausch - Verhéltnisses wurde jeder Messpunkt etwa 20 mal gemittelt.

Die Konzentrationsbestimmung in der Absorptionszelle

Zeitgleich zur Aufnahme des LIF - Signals (Laserinduziertes Fluoreszenzsignal) wurde die
Konzentration des Glykolaldehyds in der Absorptionszelle (I =43,8 cm) bestimmt. Die
Absorptionszelle ist direkt mit der Reaktionszelle verbunden, insofern wird in situ die
Konzentration des Reaktanden gemessen. Die Extinktion einer 184,9 nm - Linie einer Hg-
Niederdrucklampe (Pen-Ray) wurde verwendet, um die Glykolaldehydkonzentration zu
bestimmen. Die 184,9 nm - Linie wurde mittels eines Interferenzfilters selektiert. Dieser hat
dabei die intensive 253,7 nm - Linie fast vollstdndig abgeblockt; eine kleine Korrektur von
etwa 8,75 % wegen Streulicht von der 253,7 nm - Linie war dennoch notwendig. Zwei Photo-
dioden wurden verwendet, um die Extinktion zu messen, wobei die eine als Referenzphoto-
diode diente, um Fluktuationen der Lichtintensitét mitzuverfolgen. Die Absorptionszelle
befand sich in einer weiteren, evakuierten Zelle, um Absorption der 184,9 nm - Linie durch
ambienten Oy und Wasserdampf zu verhindern. Die iiber die Photodioden aufgenomme-
nen Signale wurden mit Picoammetern aufgezeichnet und anschliefsend {iber 5s integriet,
um das Signal - Rausch - Verhéltnis zu verbessern. Die untere Nachweisgrenze fiir optische
Dichten betrug 1x1073.

Aufbau fiir optische Messungen

Fir die Konzentrationsmessung von Glykolaldehyd wurde der exakte Absorptionsquer-
schnitt von Glykolaldehyd im UV benétigt. Dazu wurde zunéchst ein UV-Spektrum von
Glykolaldehyd aufgenommen. Der exakte Absorptionsquerschnitt am Absorptionsmaxi-
mum A = 282 nm wurde bestimmt. Anschliefend wurde jedoch der Absorptionsquerschnitt
bei A = 184,9nm gemessen, da bereits aus Literatur bekannt war, dass dieser um zwei

Grofkenordnungen hoher liegt als der bei A = 282 nm.
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UV - Absorptionsspektrum von Glykolaldehyd

Der optische Aufbau bestand aus einer 30,4 cm Absorptionszelle mit beheizten Quarzfen-
stern (360 K), einer D, - Lampe, einem Diode Array Detektor und einem 0,5 m Monochro-
mator mit 300 Linien mm ™' Gitter (gebrannt bei 200 nm). Fiir diese Messung wurde das
kristalline, dimere Glykolaldehyd vorsichtig erwérmt und es bildete zunéchst gastormiges,
monomeres Glykolaldehyd, welches in einem 5 1 Kolben bei einem Druck von 0,5-0,6
Torr aufbewahrt wurde. Der konditionierte Kolben wurde kurz vor der Messung evakuiert
und mit neuem Glykolaldehyd aufgefiillt. Zunéchst wurde die Transmissionsmessung (/)
mit evakuierter Absorptionszelle durchgefiihrt. Anschlieffend wurde die Absorptionszelle
mit gasformigem, monomeren Glykolaldehyd bis zu einem bestimmten Druck gefiillt. Da-
bei wurde die Zelle mit nicht mehr als 500 Torr befiillt, da der Glykolaldehyd iiber 0,5
Torr zu kondensieren beginnt. Wihrend der Aufnahme von I (Transmission mit befiillter
Absorptionszelle) blieb der Kolben weiterhin zur Absorptionszelle hin offen, um kleine-
re Druckverinderungen auszugleichen. Das Gesamtvolumen von Kolben, Absorptionszelle
und der Verbindungsstiicke betrug dabei 61. Insgesamt wurden 8 unterschiedliche Absorp-
tionsspektren im Druckbereich 0,0805-0,3550 Torr durchgefiihrt.

Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 184,9 nm

Der Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd wurde ebenfalls bei 184,9 nm bestimmt, da
dieser bei der Wellenlénge etwa einen 100mal groferen Absorptionskoeffizienten besitzt,
als bei 282nm. Dazu wurden eine indirekte und eine direkte Messung durchgefiihrt.
Die indirekte Messung wurde in einem Flusssystem bestehend aus zwei Absorptionszellen

in Reihe durchgefiihrt und die direkte in einem statischen System.

Bei der indirekten Messung wurde ein He- Fluss durch ein U - Rohr, das mit Glykolal-
dehyd gefiillt ist und in einem Wasserbad steht, geleitet. Unterschiedliche Glykolaldehyd-
konzentrationen wurden durch verschiedene Wasserbadtemperaturen erreicht, wie auch im
kinetischen Experiment. Als erste Absorptionszelle wurde eine lange Mehrfachreflexions-
zelle mit White Optiken verwendet, die optische Wegldnge betrug dabei 892 cm, so dass
auch geringe Konzentrationen, wie die, die im Experiment verwendet wurden, damit ge-
messen werden konnten. Dann wurde ein UV - Spektrum, wie oben erwéhnt aufgenommen
und zwischen 250 nm und 310 nm an ein fritheres Referenzspektrum, das ebenfalls in Mainz

aufgenommen wurde, gefittet (sieche Abb. 2.3 [10]). Da das aufgenommene Spektrum op-

24



2.1 DIE REAKTION VON GLYKOLALDEHYD MIT OH (PLP - PLIF)

1E-19
) +  MPI-Mainz
1 @  LCSR-Orléans
8E-20 — : - - - Bacheretal.
]
' | '”
é ' ,
]
= BE-20 - 1 ¢ %
— 1
o~ ] : s - = A}
& 1+ ¥ ’
O 1 * ’I \\
© 4E20-
b : +$’ ’ Y
i +/ N
+ + &
] _':_b ¥
2620 |
+\ 3
| A
-1_-|_\
0E+0 ' | ' I ' I
240 280 320
A/ nm

Abbildung 2.3: UV - Absorptionsspektrum von Glykolaldehyd nach Magneron et al. [7,10|

tische Dichten abhéngig von Wellenléngen enthielt und das Referenzspektrum wellenléan-
genabhéngige Absorptionsquerschnitte konnte aus den Fitparametern nach Lambert - Beer
(OD =c¢-1-o mit OD: optische Dichte, I: optische Weglénge, d. h. Lange der Absorptions-
zelle und o: Absorptionskoeffizient, ¢: Konzentration) die Aldehydkonzentration ermittelt
werden. Die zweite Absorptionsmessung wurde in der selben Absorptionszelle, wie im
kinetischen Experiment, mit dem gleichen Aufbau durchgefiihrt. Dabei wurden optische
Dichten bei 184,9 nm bestimmt, die um 8,75% wegen Streulicht von der 253,7 nm - Linie,

korrigiert wurden. Ingesamt wurden auf diese Weise 16 Messungen bei unterschiedlichen
Konzentrationen durchgefiihrt.

Die direkte Messung von og49 erfolgte in einem statischem System in der gleichen
Absorptionszelle, in der auch das UV - Absorptionsspektrum aufgenommen wurde (siehe
2.1.2). Als Analyselicht diente die 184,9 nm Linie einer Hg- Niedrigdrucklampe. Fiir diese
Experimente wurde der Monochromator mit Ny durchspiilt, um Absorption durch Os zu

minimieren. Die Aufnahme von transmittiertem Licht (I, und I) erfolgte genauso wie
beim UV - Spektrum.
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2.1.3 Chemische Substanzen

Glykolaldehyd, das zunéchst als kristallines Dimer (Aldrich) vorliegt, wurde in einem U -
Rohr mit Glasfiillkérpern (Raschig) gefiillt. Anschliefend wurde es vorsichtig in einem
Wasserbad erhitzt (35-65°C). Dabei bildete sich das gasformige Glykolaldehydmonomer,
das in einem He- Fluss durch das U-Rohr in die Reaktionszelle gespiilt wird. Unter-
schiedliche Konzentrationen wurden durch Variation der Wasserbadtemperatur eingesellt.
Hy0, (Peroxid - Chemie GmbH 80 wt%) wurde durch Abpumpen von Wasser auf 90 %
aufkonzentriert. D,O / HoO- Mischungen wurden durch Zugabe von DO zu HyOy und
anschlieflendem Abpumpen von HsO erhalten. Ny (Westfalen, 99,999 %), He (Westfalen,
99,999 %) und Oy (Messer, 99,999 %), CH, (Messer, 99,995 %) wurden ohne weitere Rei-

nigung verwendet.

2.1.4 Die Datenanalyse

In diesem Abschnitt werden die Formeln hergeleitet, die zur weiteren Analyse der LIF -
Signale bendtigt werden. Zum Versténdnis der erhaltenen Daten ist es notwendig das
zu untersuchende Reaktionssystem und seine Kinetik genau zu betrachten. Die Kinetik
beschéftigt sich mit Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen, d. h. mit allen Faktoren,

die diese beeinflussen [110].

Reaktionen pseudo - erster Ordnung

Ein besonderer Typ von Reaktionen zweiter Ordung ist die in dieser Arbeit untersuchte

Reaktion. Die bimolekulare Reaktion
HOCH,CHO 4 OH — Produkte (2.3)

verlauft nach erster Ordnung, wenn sich die Konzentration von HOCH;CHO auf
der Zeitskala der Reaktion kaum &ndert. Im Rahmen der Reaktionsbedingungen galt
[HOCH,;CHOJ > |OH]. Solche Reaktionen werden als Reaktionen pseudo-erster Ord-

nung bezeichnet. Die Geschwindigkeitsgleichung der bimolekularen Reaktion 2.3

~d[OH]  d[HOCH,CHO]
dr dt B

ky - [HOCH,CHO) - [OH] (2.4)
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ldsst sich unter Substitution von k] = k; - [HOCH,CHOJ, weil [HOCH,CHO)| fast konstant

ist, vereinfachen zu der Gleichung

o]

—— = K; - [OH. (2.5)

Das dazugehorige Zeitgesetz sieht nach Integration folgendermafsen aus:
[OH], = [OH], - e 1. (2.6)

Mit Hilfe dieses Zeitgesetzes liefsen sich die OH - Relaxationssignale in erster Naherung
anpassen. Neben der Reaktion von OH mit HOCHy;CHO gehérten ebenso zu den Verlust-
prozessen des Hydroxylradikals die Reaktion mit dem OH - Vorlaufermolekiil (z. B. HyOo,
k=2x10""2 cm? Teilchen ' s~! [111])

H505 + OH — Produkte (2.7)

und Diffusion des OH - Radikals aus dem Reaktionsbereich. Unter Beriicksichtigung dieser

beider Verlustprozesse ergibt sich fiir das Zeitgesetz
(OH], = [OH]y - e 4+ (2.8)

Die OH - Relaxationssignale liefsen sich mit der Gleichung 2.8 anpassen. Die da-
durch erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k] wurden gegen
[HOCH,CHOJ aufgetragen. Die Steigung dieser Auftragung war dann die Geschwindig-
keitskonstante zweiter Ordnung k;. Die Datenaufnahme erfolgte bei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 275-344 K, so dass temperaturabhingige Geschwindigkeitskon-

stanten k; erhalten wurden.

Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k;

Die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wird empirisch fiir kleine

Temperaturbereiche durch die Arrhenius Gleichung 2.9 wiedergegeben [21,112].

k(T) = A - exp (_;;A> (2.9)

E, ist die Aktivierungsenergie, die notwendig ist, um von den Edukten iiber den Uber-
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A
E Ubergangszustand
EA
Edukte
Produkte
Reok’rionskoordino’re'

Abbildung 2.4: Potentialkurve einer Reaktion mit Barriere

gangszustand entlang der Reaktionskoordinate zu den Produkten zu gelangen. Ay ist ein
praexponentieller Faktor und R die molare Gaskonstante. Die von Arrhenius 1889 [113|
postulierte Beziehung gilt nur fiir Reaktionen mit Potentialbarrieren. Damit verbunden
ist meistens eine positive Temperaturabhédngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten. Ab-

bildung 2.4 zeigt das Energieschema des beschriebenen Reaktionstyps.

2.2 Photolyse von Aceton, MEK, Acetylbromid
(PLP-TAS)

Dieses Kapitel behandelt die Durchfithrung der Experimente zur Photolyse von
Aceton (CH3C(O)CHj), Methylethylketon (CH3C(O)CyHs, MEK) und Acetylbromid
(CH3C(O)Br) [114]. Es wird beschrieben, wie die druckabhéngigen Quantenausbeuten
fiir Methylradikalbildung (CHs) bei 193 nm, 248 nm und 266 nm bestimmt wurden. Da-
zu wird zunéchst auf die Technik und die einzelnen, experimentellen Komponenten der
gepulsten Laserphotolyse und anschliefender transienter Absorptionsspektroskopie (PLP -
TAS = Pulsed Laser Photolysis - Transient Absorption Spectroscopy) eingegangen. Ein
weiterer Abschnitt beschéftigt sich mit der Durchfithrung der Konzentrationsbestimmung

der verwendeten Substanzen. In den beiden letzten Abschnitten dieses Kapitels werden
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die vewendeten Chemikalien inklusive ihrer Reinheitsgrade und die Datenanalyse vorge-
stellt.

2.2.1 PLP-TAS

Die gepulste Laserphotolyse (entwickelt aus FP = Flash Photolysis) ist eine spektros-
kopische Methode, um direkt primére photochemische Prozesse zu studieren [115|. Da-
bei wird ein absorbierendes Medium mit einem Laserpuls mit relativ hoher Lichtintensi-
tiat (~12mJecm™?) bestrahlt. Dies fiihrt zu Bildung von hohen Konzentrationen (10! -
10" Teilchen cm?®) einer bestimmten intermediéren Spezie, die durch ihre transiente Ab-
sorption identifiziert werden kann. Durch Analyse der Absorptionssignale lassen sich die
chemischen Spezies identifizieren und es lassen sich moglicherweise Riickschliisse auf den

Reaktionsmechanismus ziehen.

2.2.2 Experimenteller Aufbau fiir PLP - TAS

Das PLP-TAS System bestand aus einem gepulsten Lasersystem, das die zur Photolyse
notwendigen Laserpulse erzeugte, einer Photolysezelle, in der die Gasmischungen photoly-
siert wurden und einem Detektionssystem, das die erzeugten Radikale mittels transienter

Absorptionsspektroskopie zeitlich verfolgte (siche Abb. 2.5).

Das Lasersystem

Die Photolyseexperimente wurden bei 193nm, 248 nm und 266nm durchgefiihrt.
Die 193nm- und 248nm-Pulse wurden durch einen Excimerlaser (Lambda-Physik
LPX/Novatube) erzeugt. Fiir die Erzeugung von unterschiedlichen Laserwellenléngen
wurden verschiedene Gasmischungen im Excimerlaser verwendet (fir 193nm ArF und
fiir 248 nm KrF, Pulsbreite: 10-20ns). Die vierte harmonische Wellenlénge eines Quantel
Brilliant - B YAG Laser lieferte den 266 nm - Puls (Fundamentalwellenldnge: 1064 nm). Das
Laserlicht wurde an dielektrischen Spiegeln reflektiert (diese liefsen gleichzeitig das Ana-
lyselicht durch) und in die Photolysezelle geleitet. Die Laserrepititionsrate wurde fiir die
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zwischen 0,25-1Hz variiert, damit immer eine
frische Gasmischung photolysiert wurde, d.h. eine Gasmischung nicht durch einen zwei-

ten hintereinanderfolgenden Laserpuls photolysiert wurde. Die Stabilitat der Laserfluenz
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Abbildung 2.5: Experimenteller Aufbau der PLP-TAS Apparatur, AM=Aluminium-
spiegel, DM = dielektrische Spiegel (Reflexion bei 193nm, 248 nm und
266 nm, Transmission bei 216,4 nm, 220 nm und 222nm), J = Joulemeter,
PD = Photodiode, P = Manometer, PMT = Photomultiplier [114]

wahrend der zeitlichen Dauer des Experiments wurde mittels einer Photodiode hinter der
Photolysezelle aufgezeichnet. Die von der Photodiode aufgenommenen Laserfluenzsignale
wurden mittels eines der Kanile des Oszilloskops gemittelt und anschliefend ebenso wie

das TAS- Signal analysiert.

Die Photolysezelle

Als Photolysezellen dienten in diesen Experimenten zwei verschiedene: eine Pyrex- Zelle
mit 40 mm Innendurchmesser und 47cm Lénge sowie eine Zelle aus Stahl mit 35mm

Innendurchmesser und 54 cm Lénge. Die erstere wurde fiir Experimente bis zu 700 Torr
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eingesetzt und in der zweiten konnten auch Hochdruckexperimente bis zu 1500 Torr durch-
gefithrt werden. Die Fenster dieser Zellen bestanden aus Quarz und liefen sowohl das
Laserlicht als auch das Analyselicht durch. Die Photolysezelle wurde um etwa 2° schrag
gestellt, damit mdglichst wenig Streulicht vom Laserstrahl in den Monochromator ge-

lang.

Das Detektionssystem

Als Analyselichtquelle wurde eine 75 Watt Hochdruck Xe- Lampe verwendet. Die Strah-
lung der Xe-Lampe wurde durch Blenden auf etwa 5mm Durchmesser reduziert und
aus der gegensiatzlichen Richtung als der Laser in die Photolysezelle geleitet. Wie be-
reits erwahnt in Abschnitt 2.2.2, waren die benutzten dielektrischen Spiegel durchléssig

fiir den Analyselichtstrahl. Die Detektion der Methylradikale erfolgte am Maximum des
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Abbildung 2.6: Absorptionsspektrum vom CHjz- Radikal, diese Arbeit [114], Cameron et
al. [116]
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Methylspektrums bei 216,4nm bei einer Auflésung von 0.51 nm. Durch Aufnahme von
Methylsignalen bei unterschiedlichen Wellenlédngen (214nm-219nm) wurde nachgewie-
sen, dass sich auch in diesem Reaktionssystem das Maximum der Methylabsorption bei
216,4nm befand (siche Abb. 2.6). Der Vergleich mit dem relativen Spektrum von Ca-
meron et al. [116] zeigt, dass deren Spektrum breiter ist. Dies ist zu erwarten, da das
dltere Spektrum bei einer niedrigeren Auflssung (1,2nm) aufgenommen wurde. Die Uber-
einstimmung beziiglich der Lage des Maximums bei 216,4nm bei beiden Spektren ist
sehr gut. Dabei ist hier zu erwahnen, dass die CHj- Vorldufermolekiile unterschiedlich
waren (in dieser Arbeit: CH3l und bei Cameron et al. Cly mit CHy). Die Detektion der
Acetylradikale (CH3CO) erfolgte bei 220 nm (Auflésung: 0,51 nm) bzw. bei 222nm (Auf-
16sung: 0,84 nm). Da das Acetylspektrum relativ breit im Vergleich zum Methylspektrum

ist, konnte die Auflésung verringert werden, ohne dass der Absorptionsquerschnitt sich
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Abbildung 2.7: Absorptionsspektren vom Methyl - und Acetylradikal, Cameron et al. [116|
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erheblich verédndert hat (siche Abb. 2.7). In Abbildung 2.7 ist ebenso zu sehen, dass die
Methylradikale bei 220 nm bzw. 222 nm nicht mehr absorbieren.

Der durch die Photolysezelle transmittierte Analyselichtstrahl wurde auf den Eingangs-
spalt eines 50 cm Monochromators mit einem Gitter von 1200 Linien mm™! fokussiert.
Dort wurden die 216,4nm- bzw. 220nm- oder 222nm- Linien selektiert und an einen
Photomultiplier weitergegeben. Anschliefend wurde das transiente Absorptionssignal ver-
starkt und tiber ein Low - Pass Filter (Zeitkonstante a~3us) an ein digitales Oszilloskop
iibertragen. Dort wurde das Signal dann gemittelt und zum Schluss an einen PC wei-
tergeleitet, wo die Daten gespeichert und analysiert werden konnten. Somit wurde bei
jeder Wellenlénge (216,4nm und 220 nm bzw. 222nm) ein transientes Absorptionssignal
und ein dazugehoriges zeitliches Laserfluenzsignal von der Photodiode aufgenommen und

weiteranalysiert.

Die Bestimmung der Konzentration

Wiéhrend der Photolyseexperimente wurde parallel die Konzentration der Radikalvor-
ldufermolekiile (Aceton, Methyliodid (CH3lI)), Methylethylketon und Acetylbromid) be-
stimmt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte vor der Photolysezelle in einer Absorp-

tionszelle.

Die Durchfiihrung der Absorptionsexperimente

Als Absorptionszelle diente eine 33 cm lange Zelle aus Glas mit Quarzfenstern. Eine Hg -
Niedrigdrucklampe mit einem 253,7 nm - Interferenzfilter (bzw. 184,9 nm - Interferenzfilter)
wurde als Analyselichtquelle verwendet. Zwei Photodioden (PD1 und PD2, siehe Abb. 2.5)
zeichneten den durch die Absorptionszelle transmittierten Lichtstrahl I; und den Referenz-
strahl ,.; auf. Bei dem Referenzstrahl handelte es sich um ca. 10 % des Analyselichts, das
kurz vor der Absorptionszelle durch einen Strahlteiler auf die Referenzdiode reflekiert wur-
de. Durch die Referenzmessung konnte jegliche Verdnderung der Hg- Lampenintensitat
mitverfolgt werden und anschliefend wurde diese Messung dazu verwendet, um die [; zu
korrigieren. Diese Art der Messung gewéhrleistete, dass optische Dichten, d. h. auch Kon-
zentrationen der Reaktanden, iiber eine langere Zeit aufgezeichnet werden konnten. Bei
dieser Messmethode handelt es sich um die gleiche, die auch im Abschnitt 2.1.2 zur Bestim-

mung der Glykolaldehydbestimmung angewendet wurde. Sowohl in der Absorptionszelle
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als auch in der Photolysezelle wurde der Druck mit einem Manometer gemessen. Der
Druckabfall von Absorptionszelle zur Photolysezelle wurde in der Konzentrationsbestim-

mung berticksichtigt.

Bei den 248 nm - und 266 nm - Photolyseexperimenten wurden die Konzentrationen der Ra-
dikalvorlaufermolekiile bei 253,7 nm bestimmt. Mit Aceton wurden ebenso Experimente
bei 193 nm durchgefiihrt, wobei dann die Konzentrationsbestimmung bei 184,9 nm durch-
gefiihrt wurde. Tabelle 2.1 enthélt die fiir die Photolyse- und Absorptionsmessungen

notwendigen Absorptionsquerschnitte.

A/nm | CHsC(O)CHs CH;3C(O)Br CH;3C(0)C,Hs CHl
184,9 | 3,01 x 1078 [62] - - ;
193 | 2,88 x 10718 [117] - - -
248 | 2,20 x 10720 [17] | 2,43 x 1079 [114] | 2,14 x 102 [118] | 8,44 x 10~ [119)
253,7 | 3,01 x 10720 [17] | 2,48 x 10719 [114] | 3,05 x 1072 [118] | 11,5 x 10 [119]
266 | 4,49 x 10720 [17] - - 9,80 x 10719 [119]

Tabelle 2.1: Absorptionsquerschnitte der verwendeten Photolyten in cm? Teilchen™!

2.2.3 Chemische Substanzen

Aceton (Merck, 99,8 %, LiChrosolv®), Methyliodid (Aldrich, 99,5%), MEK (Butanon,
Sigma Aldrich, 99,7 %, Chromasolv®) und Acetylbromid (Aldrich, 99 %) wurden bei 0°C
jeweils in einem Glasvorratsgefafs (Bubbler) eingesetzt. Ein geringer Fluss von Stickstoff
wurde durch dieses Vorrratsgefaft geleitet. Bei Driicken iiber 760 Torr wurde CHjsl in

Stickstoffmischungen in Kanistern (zcp, = 0,075) angesetzt und verwendet.

2.2.4 Die Datenanalyse

In diesem Anschnitt wird beschrieben wie die Quantenausbeuten aus den gemessenen Sig-
nalen erhalten wurden. Die quantitative Charakterisierung aller beschriebenen priméren
photophysikalischen und photochemischen Prozesse kann durch Bestimmung der Quan-

tenausbeute fiir den jeweiligen Prozess erfolgen.
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Die Definition der Quantenausbeute ®

Die relative Effizienz eines photophysikalischen und photochemischen Prozesses wird
durch den Begriff der Quantenausbeute beschrieben [21]|. Die Quantenausbeute ist ei-
ne druck-, temperatur- und wellenlingenabhéngige Grofe, wie es auch in dieser Arbeit
gezeigt werden konnte [114]. Es gilt zwischen der Produktquantenausbeute ® 5 eines be-
stimmten Produktes A und der Gesamtquantenausbeute ®gesamt einer Reaktion genau zu
unterscheiden [73,115].

Die Produktquantenausbeute

Die Produktquantenausbeute ® 4 ist definiert als

~Anzahl der gebildeten Produkt - Molekiile A

Pa= Anzahl der absorbierten Photonen (2.10)
Die Gesamtquantenausbeute
Die Gesamtquantenausbeute @gegamt ldsst sich berechnen durch
Byesamt — Anzahl aller umgesetzten Molekiile (2.11)

Anzahl der absorbierten Photonen

Die Gesamtquantenausbeute ist durch die Anzahl aller umgesetzten Reaktandenmolekiile
definiert. Die Gesamtquantenausbeute ®gegamt kann maximal den Wert 1 annehmen, fiir
den Fall dass jedes absorbierte Photon eine photochemische Umwandlung im Reaktand-
molekiil bewirkt (sieche 2. Gesetz der Photochemie [115,120]).

Die Grofe der Gesamtquantenausbeute hat eine Aussagekraft beziiglich des Mechanis-
mus einer Reaktion. Kleine Gesamtquantenausbeuten (®gesamt < 1) lassen moglicher-
weise darauf schliefen, dass photophysikalische Prozesse (d.h. Desaktivierungsprozesse
wie z. B. Fluoreszenz) nur geringe photochemische Umwandlung bewirken [115]. Dagegen
bedeuten grofe Produktquantenausbeuten, dass moglicherweise Kettenreaktionen mit in-
volviert sind. Zeigt sich die Produktquantenausbeute invariant gegeniiber Verénderungen
in den Reaktionsbedingungen, bedeutet es, dass die Bildung dieses Produktes geschwin-

digkeitsbestimmend ist oder es ist 1.
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Die Bestimmung von Produktquantenausbeuten ist von grundlegender Bedeutung fiir
mechanistische, photochemische Untersuchungen. Es lassen sich direkt Schlussfolgerungen

auf den photochemischen Reaktionsmechanismus ziehen.

Die Definition der Quantenausbeute lésst sich direkt auf die untersuchten Systeme an-
wenden. In dieser Arbeit wurden photochemische Produktquantenausbeuten fiir die Bil-
dung von Methylradikalen bestimmt (siehe Abschnitte 4.2.3, 4.2.5, 4.3.1, 4.4.3 und 4.6.3).
Als Photolysereaktanden wurden Aceton, Methylethylketon und Acetylbromid verwendet.
Des Weiteren wurde die Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton bei
266 nm ermittelt (siehe Abschnitt 4.3.2). Weiterhin wurde die Produktquantenausbeute
fiir OH - Radikale bei der Photolyse von Glykolaldehyd bei 248 nm bestimmt (siehe Ab-
schnitt 3.4).

Ermittlung der Quantenausbeute Pch,

In diesem Teil der Arbeit wurden druckabhéngige Produktquantenausbeuten fiir die
Methylbildung aus Photolyse von CH3C(O)CHj; (Photolysewellenldangen App, = 193 nm,
248 nm und 266 nm), CH3C(O)Br (App, =248 nm) und CH3C(O)CoHs (App = 248 nm)
bestimmt. Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Herleitung der Gleichung die
fiir die Ermittlung der Quantenausbeuten notwendig war. Des Weiteren werden wichtige
Korrekturen diskutiert und anschlieftend eine andere Auftragungsmaglichkeit, die sich aus

diesen Ergebnissen ergibt, vorgestellt und diskutiert.

Herleitung der Gleichung fiir die Berechnung der Quantenausbeute ®cy,

In diesem Abschnitt soll die Gleichung zur Berechnung der Quantenausbeute ®¢y, herge-
leitet werden [115]. Die korrekte Anwendung der Definition der Quantenausbeute (siche
Abschnitt 2.2.4) besagt, dass es sich bei ®cp, um eine Produktquantenausbeute han-
delt. Die Ubertragung der allgemeinen Formel 2.10 auf diesen Fall liefert die folgende
Gleichung:

Anzahl der gebildeten Produkt - Radikale CHj

d = 2.12
CHs Anzahl der absorbierten Photonen I, ( )

- ”(2{3) (2.13)
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Die Anzahl der absorbierten Photonen I, ist definiert als

Lenoren (1 (1)), o1

Iy ist die anfiangliche Lichtintensitat und I die transmittierte Lichtintensitat. Nach dem
Lambert - Beer Gesetz (In(1/1y) = —oa - [A] - 1) wird folgende Gleichung fiir I, erhalten

I,=1y- (1 —eon Ay, (2.15)

In diesem Fall ist [A| die Konzentration des Photolyten (d.h. Aceton, MEK oder Acetyl-
bromid) und o, ist der Absorptionsquerschnitt des Photolyten bei der Photolysewellen-
lange (d.h. 193nm, 248 nm oder 266 nm). Unter der Annahme, dass [ = 1cm ist, ergibt
sich fiir die Methylradikalkonzentration:

[CH3] = @y, - Lo (1 —e o). (2.16)

Wenn der Term o - [A] klein ist, gilt die Annahme 1 — e Al ~ g5 - [A] und es wird

fir
(CHy) = G, Io- o - [A] (2.17)

erhalten. Fiir die Bestimmung der Produktquantenausbeute ®¢yy, ist es notwendig den
Absorptionsquerschnitt o5 des Photolyten A, die Anfangslichtintensitit /; und die Kon-
zentration [A] zu kennen. Der Absorptionsquerschnitt op bei der Photolysewellenlédnge
(193nm, 248nm bzw. 266nm) ist meistens aus der Literatur bekannt bzw. er wurde
experimentell bestimmt (siche Tab. 2.1 und Abs. 4.4.2). Die Durchfiihrung der Konzen-

trationsbestimmung wurde bereits im Abschnitt 2.2.2 vorgestellt.

Die Bestimmung der Quantenausbeute erfordert die genaue Messung der Energie, d.h.
Anzahl der absorbierten Photonen, die den photochemischen Prozess anregen [115]. Die
Anzahl der absorbierten Photonen ist abhéngig von der Gesamtenergie Iy, die dem pho-
tochemischen System zur Verfiigung steht und dem Bruchteil der vom Photolyten A ab-
sorbierten Energie. Die experimentelle Herausforderung bei der Ermittlung von Quanten-
ausbeuten liegt nun darin die monochromatische Gesamtenergie I, und den absorbierten

Bruchteil korrekt zu bestimmen [115,120]. Zur Bestimmung von Lichtintensitidten wird
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héaufig die chemische Aktinometrie angewendet. Bei der chemischen Aktinometrie wird

ein bekanntes photochemisches System als Standard verwendet.

Die relative Bestimmung der Quantenausbeute PCH,

Der chemische Aktinometer CH3I wurde unter den gleichen Bedingungen (7', p, A = const)
wie der Photolyt photolysiert. Die beiden Experimente (Photolyse von CH3I und von z. B.
Aceton) wurden so schnell wie moglich hintereinander durchgefiihrt, um gleiche Reaktions-
bedingungen (d. h. Laserfluenz, Konzentration der Reaktanden etc.) zu gewahrleisten. Die

Methylradikalkonzentration lasst sich nach Gleichung 2.17 folgendermafen berechnen
[CHs] = ®cpy1 - Lo - ocn - [CH;]] (2.18)

Da nun ®cp,p = 1 (fiir 210nm-360nm [121]) gilt, wird fiir die betrachteten Photolyse-
wellenlédngen (193 nm, 248 nm und 266 nm) durch Substitution die Gleichung

[CH3] = I - ocngr - [CH3]] (2.19)

erhalten. Die relative Methylradikalkonzentration beider Experimente wird durch folgende

Gleichung wiedergegeben:

[CHB]Aceton _ IO,Aceton * O Aceton * [Aceton] ' cIDA(:eton(CI—IB)
[CHs|c,1 Io.crgr - ocnst - [CHs

(2.20)

Bei den transienten Absorptionssignalen handelt es sich konkret um optische Dichten, die
nach dem Lambert - Beer Gesetz direkt proportional zur Konzentration sind. Damit 1asst
sich @ pceton(CHs) bei einer bestimmten Wellenlénge nach

ODAceton(CH3> . [O,CHgl *OCH;l * [CH3I]

o CHj) = 2.21
Aceton( 3) ODCHSI(CHS) - Io Aceton * T Aceton * [Aceton] ( )

Ty, cms1

1,

berechnen. Soweit [y konstant ist, kann der Term N
0,Aceton

vernachléssigt werden. In die-
sen Experimenten wurde eine Korrektur fiir die Anderung der Laserfluenz (Photonen
pro cm?) zwischen beiden Experimenten durchgefiihrt, indem parallel zu den transienten
Absorptionssignalen kontinuierlich die transmittierte Laserfluenz mittels einer Photodiode
gemessen wurde. Die Linearitét der Photodiode bei den verwendeten Laserfluenzen wurde

mittels eines kalibrieten Joulemeters nachgewiesen. Weiterhin wurde die lineare Bezieh-
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ung zwischen den gemessenen OD (CHj) und der jeweiligen Photolytkonzentration (bei
konstanter Laserfluenz) bzw. der Laserfluenz (bei konstanter Photolytkonzentration) fiir
die verwendeten optischen Dichten (OD (CHj3) < 0,1) beobachtet. Die Gleichung 2.21 gilt
nur, wenn OD (CHjz) linear von der Photolytkonzentration und der Laserfluenz abhéngig

ist.

Die Korrektur fiir Acetylabsorption

Das Acetylspektrum ist relativ breit (siehe Abb. 2.7), wihrend es sich beim Methylspek-
trum um ein strukturreiches Spektrum handelt mit einigen Vibrationsrotationsiibergén-
gen. Die bei 216,4nm ermittelten Absorptionssignale beinhalten neben Methyl- ebenso
Acetylabsorption (z.B. im Fall von Aceton). Nach Tabelle 2.2 besitzt das Methylradikal
bei 216,4 nm einen Absorptionsquerschnitt von 4.27 x 10717 cm? Teilchen! [114] und das
Acetylradikal einen von 1,52 x 1077 cm? Teilchen™! [116]. Darum wurde bei 220 nm bzw.
bei 222nm die Acetylabsorption gemessen und anschliefend unter Berticksichtigung des
wellenldngenabhéngigen Absorptionsquerschnittes von CH3CO die Signale bei 216,4 nm
korrigiert, so dass die erhaltene Absorption ausschlieflich dem CHjs- Radikal zugeordnet
werden konnte. Die ersten Korrekturmessungen erfolgten bei 220 nm bei der gleichen Auf-
16sung (0,51 nm) wie die Methylradikal - Absorptionsmessungen. Im Laufe der Experimen-
te wurden die Korrekturmessungen bei 222 nm durchgefiihrt, um bei einer schlechteren
Auflésung (0,84 nm) arbeiten zu kénnen und somit ein besseres Signal - Rausch Verhéltnis
zu erreichen, aber auch zugleich jegliche Interferenz durch Methylabsorption zu vermei-
den. Ein weiterer Test diente der Ermittlung von experimentellen Artefakten, wie z. B.
Verdnderung der Transmission der dielektrischen Spiegel. Eine Messung ohne jegliche Ab-

sorbanten zeigte nur weniger als 2 % Varianz im Methylsignal.

A / nm CH3 CHgCO CQH5
216,4 | 4,27 x 10717 [114] | 1,52 x 10717 [116] | 3,0 x 10~ [114]
220 0 [114] 1,40 x 10717 [116] | 3,0 x 10~ [114]
222 0 [114] 1,30 x 10717 [116] | 2,5 x 10~ [114]

Tabelle 2.2: Absorptionsquerschnitte der verschiedenen Radikale in cm? Teilchen™

1
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Ermittlung des Konzentrationsverhaltnisses von CH;CO zu CH;

Die bei 220 nm bzw. 222 nm gemessenen Acetylsignale wurden in einer weiteren Analyse
naher untersucht. Die optischen Dichten der Acetylsignale wurden nicht wie die Methyl-
signale relativ zu einem anderen Photolyten, einem chemischen Aktinometer, der Ace-
tylradikale erzeugte, gemessen. Daher konnten keine Acetylquantenausbeuten berechnet

werden. Weiterhin war das Signal - Rausch Verhéltnis der Acetylsignale schlecht.

Das relative Konzentrationsverhéltnis der Acetyl- zu Methylradikale konnte in Abhéan-
gigkeit vom Druck betrachtet werden. Dazu wurden die Absorpionsquerschnitte beider

Radikale bei den jeweiligen Wellenldngen benotigt.

3 . -1
[CHgCO] OD220 ‘ < (OD216 4 OD22O f) ) (222)

[CH;]  o220(CH,CO) 02164 (CHs;)

Der Faktor f diente zur Umwandlung der optischen Dichte des Acetylradikals von 220 nm

zu 216,4nm. f betrug etwa 1,1 und er wurde mit folgender Formel genau berechnet.

o2164(CH,CO)
0—220(CH3>

f= (2.23)
Die Gleichungen 2.22 und 2.23 lassen sich ebenso unter Austauschung von 220 nm mit

222 nm auf die zweite Wellenldnge iibertragen.

2.3 Photolyse von Aceton (PLP - RF)

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie die druckabhéngigen Quantenausbeuten fiir die
Photodissoziation von Aceton bei 266 nm unter Anwendung der Resonanzfluoreszenzde-
tektion bestimmt wurden. Dazu wird die experimentelle Durchfiihrung des PLP - RF Ex-
periments erlautert und es wird auf den Aufbau der PLP-RF Apparatur eingegangen.
Anschliefend werden die verwendeten chemischen Substanzen und die Datenanalyse vor-

gestellt.
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2.3.1 PLP-RF

Bei der gepulsten Laserphotolyse und anschliefender Resonanzfluoresenzdetektion (PLP -
RF = Pulsed Laser Photolysis- Resonance Fluorescence) werden die Reaktanden durch
Laserphotolyse gespalten. Es entstehen Radikale, die entweder direkt detektiert werden
konnen oder durch eine Titration, wie in diesem Fall mit Brom (Bry), erzeugt werden
miissen. Die Detektion erfolgt durch Anregung von Atomen, die durch Absorption von
Strahlung und anschliefender Emission in einen niedrigeren Energiezustand iibergehen.
Handelt es sich bei der emittierten Wellenlinge um die gleiche wie die absorbierte, dann

wird jene als Resonanzfluoreszenz bezeichnet [115].

2.3.2 Experimenteller Aufbau fiir PLP - RF

Der experimentelle Aufbau fiir diese Experimente ist dhnlich, wie der fiir die PLP - TAS
Experimente (siche Abb. 2.8). Deswegen werden an dieser Stelle nur die Unterschiede
erlautert. Als Photolysezelle wurde die Pyrex-Zelle mit 40 mm Innendurchmesser und

47 cm Lange verwendet.

Das Lasersystem

Ein Quantel Brilliant- B YAG Laser wurde fiir die Erzeugung von 266 nm Pulsen verwen-
det. Dazu wurde die vierte harmonische Wellenldnge der Fundamentalwellenlinge von
1064 nm selektiert. Der Laserstrahl wurde mit Hilfe von dielektrischen Spiegeln, die den
266 nm Lichtstrahl reflektierten und den 330 nm Lichtstrahl von der Xenonlampe durch-
lieken (erforderlich fiir die Konzentrationsbestimmung von Chlor (Cly) durch Absorption)
in die Photolysezelle geleitet. Die Laserfrequenz wurde iiblicherweise zwischen 0,5 und
3 Hz variiert, sodass immer eine frische, neue Gasmischung photolysiert wurde. Die An-
derung der Laserfluenz wurde mittels eines Joulemeters mitverfolgt und die gemessenen
Br-Signale wurden um die Laserfluenzverianderung korrigiert. Im betrachteten Bereich
wurde darauf geachtet, dass eine lineare Abhéngigkeit zwischen den Br- Signalen und der

gemessenen Laserfluenz (5-12mJ cm™2) bzw. der Acetonkonzentration bestand.
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Abbildung 2.8: Experimenteller Aufbau der PLP-RF Apparatur, AM=Aluminium-
spiegel, DM = dielektrische Spiegel (Reflexion fiir 266nm, Transmis-
sion fiir 330nm), J= Joulemeter, PD = Photodiode, P = Manometer,
PMT = Photomultiplier, RF = Resonanzlampe [114]

Die Titration durch Brommolekiile

Durch 266 nm Laserpulse wurden Acetonmolekiile in der Photolysezelle gespalten. Es
entstehen ein Methyl- (CHj) und ein Acetylradikal (CH3CO) (GL. 2.24).

CH5C(0)CH, + h(266nm) — CH; + CH;CO (2.24)

Die anschlieffende Reaktion dieser Radikale mit Brommolekiilen fithrt zur Bildung

von Bromatomen die durch ihre Resonanzfluoreszenz (z.B. Br(*Pj) — Br(*Ps/2) bei
157,7nm) detektiert werden konnen (Gln. 2.25, 2.26).

CH3 + BI’Q — Br+ CHgBl" (225)
CH3CO + Br, — Br+ CH3C(O)Br (2.26)
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Der gleiche Reaktionsverlauf wurde mit Chlor anstatt mit Aceton wiederholt, um die
gemessenen Br-Signale auf einer absoluten Skala betrachten zu kénnen. Chlor diente in

diesem Fall als chemischer Aktinometer.

Cly + hv(266 nm) — 2Cl (2.27)
2C1+2Bry, — 2Br+2CIBr (2.28)

Die Chlormolekiile wurden bei 266nm photolysiert (G1.2.27, 0&i°=4,83x10"* c¢m?
Teilchen™! [122]) und anschliefend mit Brommolekiilen titriert(Gl. 2.28). Die Quanten-
ausbeute fiir Photodissoziation von Cly &y ist 2 [123|. Pro Acetonmolekiil bzw. pro
Chlormolekiil wurden jeweils zwei Bromradikale gebildet. Damit ist keine Korrektur mehr
notwendig, da sich der chemische Aktinometer (Cly) in diesem Fall ebenso verhilt, wie

das zu untersuchende Molekiil (Aceton bzw. Brs).

Die Resonanzlampe

Orthogonal zum Photolysestrahl befanden sich die beiden Axen zur Anregung und De-
tektion der Brom - Resonanzfluoresenz (Br-RF). Die Anregung der Br- RF erfolgte durch
die Resonanzfluoreszenzlampe (siehe Abb. 2.9). Die Bromatome wurden in einer Mischung
aus Bry / He in reinem He durch elektrodenlose Mikrowellenentladung (= 100 W) erzeugt.
Das Signal - Rausch - Verhéltnis wurde durch die Bromkonzentration (~~5x 10" Teilchen
cm~3) und den Druck (prp ~ 1,7 Torr) in der RF - Lampe optimiert. Die Resonanzfluo-
reszenz der Br- Atome wurde zunéchst durch ein CaFy-Filter (cut off Wellenldnge bei
122nm), d. h. undurchléssig fiir H- (121,6 nm) und N-RF (120,1 nm) und durchléssig fiir
die Br- RF zwischen 140- 160 nm, einer Serie von Baffels und einem MgF, - Filter (cut off
Wellenlénge bei 112nm) in die Photolysezelle geleitet. Die Baffels wurden mit Stickstoff
umspiilt und dienten dazu die Divergenz der RF - Strahlung zu verhindern. Durch die
Resonanzfluoreszenz der Bromlampe wurde die Resonanzfluoreszenz der chemisch herge-

stellten Br-Radikale in der Photolysezelle angeregt.

Die Detektion der Resonanzfluoreszenz

Die Detektion erfolgte orthogonal zur Photolyse und Anregung. Die Resonanzfluoreszenz

der Br- Atome wurde mittels eines VUV - Photomultipliers, der mit Stickstoff umspiilt
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Abbildung 2.9: Experimenteller Aufbau der Brom - Resonanzlampe, MW = elektrodenlose
Mikrowellenentladung, VUV - PMT = Vakuum UV Photomultiplier,
MCS = Multikanalskalierer

wurde, um Sauerstoffverunreinigungen zu verhindern, durch eine MgFs - Linse eingesam-
melt. Ein Wood’s Horn befand sich gegeniiber des Resonanzlampe, um Streulicht der
Resonanzlampe zu minimieren. Zeitabhingige Br- Signale wurden verstarkt, digitalisiert
und anschliefsend durch einen Multikanalskalierer gezéhlt. Der Multikanalzéhler wurde bei
einer Auflésung von 50 us pro Kanal betrieben und es wurden 100- 300 Konzentrations-
profile (je nach Signal /Rausch - Verhéltnis) gemittelt. Bei iiblichen Reaktionsbedingungen
von etwa 6mJ cm~? Laserfluenz und einer Acetonkonzentration von ~8x10'* Teilchen
cm ™~ wurden etwa 6x 10! Br- Atome cm ™2 pro Puls gebildet. Die durchschnittliche Sen-

sitivitét fiir die Detektion von Br- Atomen betrug 1x10'° Br- Atome cm™3 bei einer In-
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2.3 PHOTOLYSE VON ACETON (PLP-RF)

tegrationszeit von 10ms. Die Signale wurden um den Hintergrund korrigiert, bevor sie

weiteranalysiert wurden.

H, eignet sich dazu, um Spin - angeregte Br- Radikale (Br(*Py/2)) durch Stéfe in den Spin -
Grundzustand (Br(*P3)s) zu beférdern [124]. Der Unterschied zum Spin- Grundzustand
(Br(*P3/2) (Br*)) betrigt 44,1kJmol ™! [125].

BT(2P1/2) -+ HQ(U == O) - BT(2P3/2) -+ HQ(U == ]_) (229)

Durch Zusatz von bis zu etwa 3 Torr Hy wurde gezeigt, dass die Br - Radikale chemisch hier
nur im Spin- Grundzustand und nicht im Spin angeregten Zustand erzeugt wurden. Denn
es konnte keine Abhéngigkeit des Br-Signals von der H,- Konzentration nachgewiesen

werden.

2.3.3 Die Bestimmung der Aceton - und Chlorkonzentration

Die Aceton- sowie die Chlorkonzentrationen wurden mittels Absorptionsmessung be-
stimmt. Die Acetonkonzentration wurde in der Absorptionszelle bei 184,9nm (Linie einer
Hg- Niederdrucklampe mit einem 184,9nm Filter) bestimmt. Um die Absorptionszelle
wurde ein Stickstofffluss geleitet, um Absorption der 184,9nm Linie durch Oy zu ver-
hindern. Weitere Details zur Konzentrationsbestimmung in der Absorptionszelle lassen
sich aus Abschnitt 2.2.2 entnehmen. Die verwendeten Acetonkonzentrationen betrugen

weniger als 1x10'® Teilchen cm™3.

Die Chlorkonzentration wurde direkt in der Photolysezelle durch Absorptionmessung bei
330nm und einer Auflésung von 1nm bestimmt (0¢3? =2,55x 1071 cm? Teilchen™! [122]).
Zunichst wurde der transmittierte Lichtstrahl Iy ohne die absorbierende Spezies (Cly) in
der Photolysezelle gemessen. Anschliefsend wurde die Transmission I mit Cly in der Pho-
tolysezelle bestimmt. Wéhrend der Absorptionsmessung wurde der Laserstrahl geblockt,
damit moglichst kein Streulicht in den Monochromator gelangen konnte. Als Analyse-
lichtquelle diente dazu eine 75 Watt Hochdruck- Xenonlampe, deren Strahlung aus der
gegensatzlichen Richtung als der Laserstrahl in die Photolysezelle geleitet wurde. Der
Analyselichtstrahl wurde mittels einer Blende auf einen Durchmesser von etwa 5 mm re-
duziert. Das transmittierte Licht wurde in einen 50 cm Monochromator mit einem 1200
Linien mm~! Gitter und einem Photomultiplier fokussiert. Das Photomultipliersignal wur-

de anschlieffend verstérkt und zum Computer zur weiteren Analyse iibertragen.
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2.3.4 Chemische Substanzen

Aceton (Merck, 99,8 %, LiChrosolv®) wurde in einen 101 Kanister expandiert und auf
1000 Torr mit Stickstoff aufgefiillt (zaceton = 0,17). Brom (Sigma Aldrich, 99,5 %, ACS
Reagenz) wurde ebenso in einen 501 Kolben iiberfiithrt und auf 800 Torr mit Stickstoff ver-
diinnt (zprom = 0,009). Diese Bromquelle wurde fiir die 60 Torr und 100 Torr Experimente
verwendet. Jedoch wurde fiir Experimente mit > 100 Torr eine Permeationsquelle benutzt,
da die Brommischung aus dem Kolben keine konstante Bromkonzentration lieferte. Dabei
handelte es sich um einen Permeationsteflonschlauch (Durchmesser: 5 mm, Lénge: 50 cm)
mit Bromlosung, der sich in einem Glasvorratsgefif (U- Rohr) befand. Es wurde ein Stick-
stofffluss tiber diesen Permeationsschlauch geleitet. Chlor (2% in He) wurde direkt aus
der Gasflasche verwendet. Stickstoff, Helium und Chlor/He wurden mit einer Reinheit
von 99,999 % (Westfalen), 99,999 % (Westfalen) bzw. 99,995 %(Linde) eingesetzt.

2.3.5 Die Datenanalyse

In diesem Teil der Arbeit wurden druckabhéngige Gesamtquantenausbeuten fiir die Pho-
todissoziation von Aceton bei 266 nm bestimmt. Der folgende Abschnitt beschéftigt sich
mit der Herleitung der Gleichung die fiir die Ermittlung der Quantenausbeuten notwendig

war. Des Weiteren werden wichtige Korrekturen diskutiert.

Die Ermittlung der Gesamtquantenausbeute  j;¢

Die durch Photolyse von Aceton erzeugten Methyl- und Acetylradikale wurden mit Brom
titriert und indirekt tiber die Fluoreszenz der Bromradikale detektiert (siche Abs. 2.3.2).
Die Druckabhéngigkeit der Bromfluoreszenzsignale ist damit auf die Druckabhéangigkeit

von der Gesamtquantenausbeute ® ;45 zuriickzufiihren.

Die Gleichung fiir die Berechnung der Quantenausbeute ;e

Die Gesamtquantenausbeute der Photodissoziation von Aceton wurde relativ zu der Ge-
samtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Chlor bestimmt. In diesem Fall diente
Chlor als chemischer Aktinometer, wie bereits in Abschnitt 2.3.2 beschrieben. Die Pro-
duktquantenausbeute fiir Cl () ist 2 [123].
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Die Gleichung zur Berechnung der Quantenausbeute ® 44 lasst sich analog zur Gleichung

2.21 formulieren.

ODBrg : [0,012 *0qCly - [CIQ]

D gigs (Aceton) = P ;45 (Cl 2.30
dlSS( “ On) dlSS( 2) ODClg : IO,Aceton * O Aceton * [Aceton] ( )
Da ®g;s(Cly) = 1 fiir 266 nm gilt, vereinfacht sich die Gleichung zu
ODgy, - Ipc, - -[Cl
D ;s (Aceton) = ey * To.01, - 01, * [l (2.31)

ODCIQ . ]O,Aceton * O Aceton * [Aceton]

IO,C]Q

Iy A

Soweit [y konstant ist, kann der Term
0,Aceton

vernachléssigt werden. In den hier durchge-
fithrten Experimenten wurde eine Korrektur fiir die Anderung der Laserfluenz (Photonen
pro cm?) zwischen beiden Experimenten durchgefiihrt, indem parallel zu den transienten
Absorptionssignalen kontinuierlich die transmittierte Laserfluenz mittels eines Jouleme-
ters gemessen wurde. Da die obige Gleichung nur anwendbar ist, soweit die Br- Signale

proportional sind zur Laserfluenz, wurde dies iiberpriift.
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Kapitel 3

Reaktion des OH-Radikals mit
Glykolaldehyd

Neben Photolyse stellt die Reaktion mit dem OH - Radikal die wichtigste Senke fiir Gly-
kolaldehyd (HOCH,CHO) in der Atmosphére dar.

HOCH,;CHO + OH — Produkte (3.1)

In den bisher vorhandenen experimentellen Literaturstudien, die alle Raumtemperatur-
messungen (bei 298 K) sind, unterscheidet sich die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die
betrachtete Reaktion 3.1 um einen Faktor ~2 [7-10]. Diese Bandbreite an unterschied-
lichen Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die betrachtete Reaktion machte es notwen-
dig, diese Reaktion nadher zu untersuchen. Um Aussagen wie z. B. {iber Lebenszeiten von
HOCH,;CHO in der kalten oberen Troposphére zu treffen, werden temperaturabhéngige
Geschwindigkeitskonstanten benotigt. Theoretische Studien liefern verschiedene Tempe-
raturabhéngigkeiten fiir &y [106,126|. Ein genaues Versténdnis des Abstraktionsmechanis-

mus erfordert ebenso Messungen iiber die Temperaturabhéngigkeit dieser Reaktion.

In dieser Arbeit wurde die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten £
der Reaktion von OH mit Glykolaldeheyd zum ersten Mal in der Literatur bestimmt
[101]. Das UV - Spektrum und der Absorptionsquerschnitt bei 184,9 nm von HOCH,CHO,
die fiir die Konzentrationsbestimmung von Glykolaldehyd benétigt werden, wurden in
dieser Studie gemessen. Desweiteren werden einige theoretische Betrachtungen zur OH -
Oxidation von HOCH,CHO, die durch eine Kooperation im Rahmen dieser Studie mit

Peeters et Vereecken entstanden sind, vorgestellt [101]. Zum ersten Mal in der Literatur
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wurde quantitativ die OH - Quantenausbeute aus der Photolyse von Glykolaldehyd bei
248 nm bestimmt.

3.1 UV-Absorptionsspektrum von Glykolaldehyd

Abbildung 3.1:
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UV - Absorptionsspektrum von Glykolaldehyd, diese Arbeit [101], Bacher

et al. [7] und Magneron et al. [10]

Im Abschnitt 2.1.2 wurde beschrieben wie 8 Absorptionsspektren von Glykolaldehyd

aufgenommen wurden. Der Mittelwert aller Spektren ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Die I und Iy wurden am Maximum des UV-Spektrums (282nm) mit Hilfe des Lam-

bert - Beer - Gesetzes in optische Dichten umgerechnet. Die zugehorigen Druckwerte wur-

den entsprechend des Gasgesetzes in Konzentrationen konvertiert. Durch lineare Auf-

tragung der optischen Dichten gegen Glykolaldehydkonzentrationen wurde aus der Stei-
gung der Geraden nach dem Lambert - Beer Gesetz (0 =0D /(¢ x 1) mit [ =30,4cm) der
Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 282nm bestimmt (siehe Abb. 3.2). Der
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Abbildung 3.2: Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 282 nm

ungewichtete Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate liefert fiir o.50 den Wert
(6,94+0,10) x 1072 cm? Teilchen™! (Fehler ist rein statistisch 2 ).

Das UV -Spektrum von Glykolaldehyd zwischen 210 und 335nm und drei weitere aus
der Literatur sind in der Abbildung 3.1 zu sehen |7, 10, 101]. Ein Vergleich des UV -
Spektrums aus dieser Arbeit mit der Literatur zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit den
beiden Spektren von Magneron et al. [10], die jeweils in zwei Studien in zwei verschiede-
nen Laboren mit unterschiedlichen experimentellen Ausstattungen (Mainz und Orleans)
gemessen wurden. Magneron et al. geben fiir o9y die Werte 6,93x 1072 cm? Teilchen ™!
und 6,99x 1072 cm? Teilchen™ an und verzichten auf eine Fehlerangabe. Diese beiden
Werte stimmen sehr gut mit ogg9 aus dieser Arbeit iiberein. Die zweite und einzige wei-
tere Studie von Bacher et al. |7] liefert zwar in Form ein &hnliches Spektrum, jedoch
ist der Wert am Maximum, d.h. o9gs, um ca.30% kleiner als in den anderen Studien
((5,3740,08) x 1072° cm? Teilchen!). Sie schétzen einen Fehler von ca.15% fiir ihren
o9g2 und geben dafiir verschiedene Griinde an. Ein Grund ist die mogliche Polymeri-
sation von Glykolaldehyd zum weitaus stabileren Dimer (einem cyclischen Diether). Dies
kénnte ihre Druckmessungen verfilschen, d.h. eine grofere Monomerkonzentration sug-
gerieren, als tatsdchlich vorlag. Fine zusétzliche Absorption durch das Dimer erwarten sie

im betrachteten UV - Bereich nicht. Jedoch widerspricht die Reproduzierbarkeit ihrer Er-
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gebnisse dieser moglichen Fehlerquelle. Als weitere Fehlerquelle diskutieren Bacher et al.
Wasserdampf in ihren Glykolaldehydproben, welches ebenso zu grofse Druckwerte liefern
wiirde. Mittels IR - Messungen sind sie in der Lage den Wasserdampfanteil mit etwa 10 %
anzugeben. Ebenso wie das Dimer absorbiert Wasserdampf im betrachteten UV - Bereich
nicht. Insgesamt wiirden beide Fehlerquellen dazu fiithren, dass die Absorptionsquerschnit-
te zu niedrig bestimmt werden wiirden. Deswegen sind die Absorptionsquerschnitte von
Bacher et al. als untere Grenzwerte zu betrachten und insofern widersprechen sie weder

den Ergebnissen von Magneron et al. noch denen dieser Arbeit.

3.2 Bestimmung des Absorptionsquerschnitts von
Glykolaldehyd bei 184,9 nm

Da in den kinetischen Experimenten die Glykolaldehydkonzentration bei 184,9nm be-
stimmt wurde, war es erforderlich, den Absorptionsquerschnitt bei dieser Wellenldnge zu
ermitteln. Der Absorptionsquerschnitt oig49 wurde in zwei verschiedenen Messungen -
direkt und indirekt - wie bereits im Abschnitt 2.1.2 beschrieben ermittelt. Die Auftra-
gung der optischen Dichten gegen die Glykolaldehydkonzentrationen aus der direkten
Messung lieferten o549 als Steigung nach dem Lambert-Beer Gesetz (0 =0D /(¢ x 1)
mit [ =30,4cm) (3,85 +0,03) x 1078 cm? Teilchen™! (Fehler ist rein statistisch 2 o, siche
Abb. 3.4). Die Beriicksichtigung moglicher systematischer Fehler wie bei Bacher et al.
(z.B. Dimerenbildung, Wasserdampf) erfordert einen etwas hoheren Fehler von etwa 5 %
anzugeben (o149 = (3,85 +0,2) x 1078 cm? Teilchen™1).

Die indirekte Messung (Durchfiihrung siche Abs. 2.1.2), die als Test und Uberpriifung
der direkten Messung verstanden werden kann, lieferte fiir ODg4 9 versus Glykolaldehyd-
konzentration oyg49 als Steigung mit einem Wert von (4,11 £0,05) x 10~'® ¢cm? Teilchen™*
(gewichteter Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate, siche Abb. 3.3). Neben dem
statistischen Fehler miissen die systematischen Fehler hierbei beriicksichtigt werden. Die
Glykolaldehydkonzentrationen wurden durch Fitten an ein Referenzspektrum von Mag-
neron et al. (gemessen in Mainz) [10] ermittelt. Magneron et al. geben keinen Fehler fiir
ihre Absorptionsquerschnitte an. Der Fehler konnte unter Beriicksichtigung ihrer beider
Messungen (Mainz und Orléans, sieche Abb. 3.1) mit ca. 10 % abgeschétzt werden. Die Auf-
tragung 3.3 zeigt, dass die indirekte Bestimmung einen kleineren Konzentrationsbereich

(10" -10" Teilchen cm ™) umfasst als die direkte Bestimmung (10 - 106 Teilchen cm ™).
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Abbildung 3.3: Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 185nm durch indirekte
Messung

Das bedeutet, dass die direkte Messung genauer ist. Fiir die kinetischen Messungen wurde
der Wert o549 = (3,854 0,2) x 107" cm? Teilchen™ verwendet.

3.3 Kinetik der Reaktion des OH-Radikals mit
Glykolaldehyd

Die Kinetik der Reaktion von Glykolaldehyd mit dem OH-Radikal wurde unter Ver-
wendung von vier verschiedenen OH - Quellen untersucht. Dieses hatte unterschiedliche
Griinde. Einerseits wurden dadurch systematische Fehler bedingt durch Sekundérche-
mie identifiziert. Andererseits konnten nicht alle OH - Systeme im gesamten, betrachteten
Temperaturbereich eingesetzt werden, z. B. das OH - Vorldufermolekiil Ho,Oq (Wasserstoft-
peroxid) kondensiert bei Temperaturen unter 0°C. Die Geschwindigkeitskonstante ky der
betrachteten Reaktion wurde fiir alle vier Systeme bestimmt. Im Folgenden werden die

Ergebnisse dieser vier Reaktionssysteme vorgestellt und miteinanander verglichen.
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Abbildung 3.4: Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 185nm durch direkte
(schwarze Quadrate) und indirekte (rote Dreiecke) Messung

3.3.1 Photolyse von H,0O, bei 248 nm

Die Photolyse von H50, ist die einfachste und am héufigsten genutzte Methode, um OH -

Radikale zu erzeugen.
HyO5 + hv(248nm) — 2O0H (3.2)

Es werden dabei bei 248nm zwei OH-Radikale gebildet. Die gemessenen OH -

Konzentrationsprofile konnten meist mittels der monoexponentiellen Gleichung
[OH]; = [OH], - e~k )t (3.3)

angepasst werden (sieche Abb. 3.5). Diese OH - Quelle konnte jedoch nur fiir Temperatu-
ren iiber ca. 275 K verwendet werden, da HyO5 einen niedrigen Dampfdruck besitzt. Daher
wurde mit dieser OH - Quelle von 275 bis 344 K gemessen. Weiterhin musste beachtet wer-
den, dass Glykolaldehyd bei 248 nm einen nicht zu vernachléssigbaren Absorptionsquer-
schnitt besitzt (0948 = 2,41 x 1072 cm? Teilchen™! [10]). Die Photolyse von Glykolaldehyd

kann zur Bildung von sekunddren OH - Radikalen (neben denen von H5O,) fiihren. Der
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Abbildung 3.5: LIF - Signal bei unterschiedlichen Glykolaldehydkonzentrationen fiir HoO4
als OH - Vorlaufermolekiil, 7" = 324 K, monoexponentieller Fit nach Gl. 3.3,
w. E. = willkiirliche Einheit

qualitative Beweis dafiir wurde sowohl von Bacher et al. [7| als auch von Magneron et
al. [10] erbracht (siehe Abs. 3.4.2). Bei hoher Laserfluenz wurden biexponentielle Konzen-
trationsprofile beobachtet, was moglicherweise auf sekundére OH - Bildung hinweist. Um
das zu vermeiden, wurden niedrige Laserfluenzen (=~1-2mJ) eingesetzt. Zugleich sollte
eine geniigend grofse OH - Radikalkonzentration gebildet werden, dafiir musste dann bei
hohen H,0, - Konzentrationen (~ 10 Teilchen cm™3) gearbeitet werden. Durch Variation
der Laserfluenz und somit der Radikalkonzentration um Faktor ~ 3 konnte gezeigt werden,
dass keine sekundiren Verlustprozesse der OH - Radikale mit der untersuchten Reaktion
konkurrieren, da die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo- erster Ordnung £}

davon nicht beeinflusst wurden.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k] wurden ge-
gen [HOCH,CHO| aufgetragen (siehe Abb. 3.6). Aus der Steigung dieser Auftra-
gung wurde die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k; bestimmt (k] = ky -
[HOCH,CHO)J). Zwischen 275 und 344 K wurden Geschwindigkeitskonstanten von 7,5 bis
8,8x 10712 cm? Teilchen™! s™! bestimmt (sieche Tabelle 3.2). Die angegebenen Fehler fiir
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Abbildung 3.6: Auftragung nach 2.Ordnung mit HsO, als OH - Vorldufermolekiil,
T =324K, k; = (7,92 +0,05) x 1072 cm? Teilchen ! s~

ki in der Tabelle 3.2 sind rein statistisch (2¢) und rithren von der Bestimmung von k]
und [HOCH,CHOJ| her. Systematische Fehler (z. B. in [HOCH,CHO]| verursacht durch die
Bestimmung von oyg5) wurden hier nicht beriicksichtigt. Die meisten Experimente wur-
den in He als Badgas und bei 60 Torr durchgefiihrt. Einige wenige k; wurden in diesem
Reaktionssystem in Ny und bei 250 Torr gemessen. Die Fehler fiir k; sind bei den Expe-
rimenten bei hohen Driicken grofer, da das Signal - Rausch - Verhéltnis der LIF - Signale

kleiner war.

3.3.2 Photolyse von D>0O, bei 248 nm
Einige Experimente wurden ebenso mit D,O5 durchgefiihrt.
D30y + hv(248nm) — 2DO (3.4)

DO wurde dabei bei 286,7nm detektiert. Diese Experimente dienten dazu, die OH-
Konzentrationsprofile mit den DO - Konzentrationsprofilen zu vergleichen und mégliche
sekundire OH - Quellen zu identifizieren. Die DO - Konzentrationsprofile waren sogar bei

hohen Laserfluenzen monoexponentiell (siche Abb. 3.7). Dies deutet darauf hin, dass se-
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Abbildung 3.7: LIF - Signal bei unterschiedlichen Glykolaldehydkonzentrationen fiir DoOo
als DO - Vorlaufermolekiil, T = 297 K, monoexponentieller Fit nach Gl. 3.3,
w. B. = willkiirliche Einheit

kundédre OH - Radikale im H5Os, - System aus der Photolyse von Glykolaldehyd stammen
miissen. Fiir die Reaktion vom DO - Radikal mit HOCH;CHO wurden drei Geschwindig-
keitskonstanten bei 278 K, 297 K und 337 K bestimmt (siehe Abb. 3.8 und Tabelle 3.2).

3.3.3 Photolyse von HONO bei 351 nm
Die zweite OH - Quelle war die Photolyse von HONO bei 351 nm.

HONO + hr(351nm) — OH+NO (3.5)

Die erhaltenen OH - Konzentrationsprofile liefien sich bei hohen Temperaturen nicht mo-
noexponentiell nach Gleichung 3.3 anpassen. HONO als OH - Quelle ist problematisch, da
das HONO - Molekiil instabil ist [127]. Reines HONO liegt im Gleichgewicht mit NO, NO,
und H,O.
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Abbildung 3.8: Auftragung nach 2.Ordnung mit D3O, als OH - Vorldufermolekiil,
T=297K, k; = (8,84 40,20) x 10712 ¢cm? Teilchen ' s*

Dieses Gleichgewicht wird durch Oberflichen (z.B. Wand) katalysiert. Die Photoly-
se von NOj bei 351 nm fiihrt zur Bildung von O(®P)-Radikalen [128]. Die Reaktion
von O(®P) mit Glykolaldehyd kann eine sekundire Quelle fiir OH - Radikale darstellen
(koepy + mocmeno ~5x 107 cm?® Teilchen™" s™! bei 298 K, analog zur Reaktion von OH
mit CH3CHO [111]). Diese langsamere sekundéire OH - Produktion konnte analytisch von
der schnellen OH - Reaktion nicht getrennt werden. Die Ergebnisse aus dieser OH - Quelle

wurden nicht fiir die weitere Analyse verwendet.

3.3.4 Photolyse von O3 / CH, bei 248 nm

Die Photolyse von O3 (Ozon) bei 248 nm und anschliefsende Reaktion mit CH, (Methan)
erzeugt ebenfalls OH - Radikale.

O3 +hr(248nm) — O('D) + O, (3.7)
O('D) + CH; — OH (X?M,v > 0) + CH; (3.8)

— H+ CH;0 (3.9)

OH (X*I,v > 0) + CH, — OH (X*I,v = 0)+ CH, (3.10)
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3.3 KINETIK DER REAKTION DES OH-RADIKALS MIT GLYKOLALDEHYD

CH, (5-16x 10 Teilchen cm ™) diente als Reakionspartner von O('D) und als Stofpart-
ner. Zunichst wurde schwingungsangeregtes OH (X?I1,v > 0) gebildet, das dann anschlie-
fend innerhalb von 20 us durch Stéfe mit CHy zu OH (X2I1, v = 0) relaxierte. Der grofe
Absorbtionsquerschnitt von Oz bei 248 nm (1,06 x 1077 cm? Teilchen™! [129]) erméglichte
es, bei relativ niedrigen Ozonkonzentrationen ([O3] < 5x 10 Teilchen cm™) und niedri-
gen Laserfluenzen zu arbeiten. Dadurch wurde die Sekundérchemie durch Photolyse von
Glykolaldehyd unterdriickt. Tatséchlich konnte auch nachgewiesen werden, dass die Va-
riation der Laserfluenz keine Auswirkung auf die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
hatte.

Der Vorteil dieser OH - Quelle bestand darin, dass sie im gesamten Temperaturbereich
dieser Arbeit (240-362K) ohne Einschrankung eingesetzt werden konnte. Dies wurde -
gerade bei tiefen Temperaturen- durch die hohen Dampfdriicke von Methan und Ozon
ermoglicht. Ein weiterer Vorteil war, dass neben Diffusion kaum weitere Verlustprozesse
fiir die gebildeten OH - Radikale existierten. Die Reaktionen von OH mit anderen Reak-
tionspartnern, d.h. in diesem Fall mit CH4 bzw. O3, waren langsam und spielten gera-

1

de bei tiefen Temperaturen kaum eine Rolle (ko, . on ~3x107!* ¢cm? Teilchen™' s~! und

kcm, + on ~1x1071° em3 Teilchen s7! bei 230 K).

Die gemessenen OH - Konzentrationsprofile fiir unterschiedliche Glykolaldehydkonzentra-
tionen sind fiir beide Temperaturen 359 K und 255 K in den Abbildungen 3.9 und 3.10 zu
sehen. Die Abbildung 3.9 zeigt typische OH - Konzentrationsprofile bei unterschiedlichen
Glykolaldehydkonzentrationen fiir hohe Temperaturen. Diese wurden monoexponentiell
mit der Gleichung 3.3 angepasst und aus dem Fit die Geschwindigkeitskonstante pseudo -
erster Ordnung k| bestimmt. Die Abbildung 3.10 zeigt typische OH Konzentrationsprofile
bei tiefen Temperaturen fiir dieses System. Die monoexponentielle Anpassung nach der
Gleichung 3.3 ist nicht in der Lage den vollstdndigen gemessenen Datenbereich zu erfas-
sen. Deswegen wurde ein biexponentieller Fit nach der Gleichung 3.11 gewéhlt, der die

Daten gut beschrieb.
OH;, = A-e B+ C-e ! (3.11)

Die Bedeutung der Parameter A, B, C' und D ldsst sich nur dann ermitteln, wenn
die chemischen Prozesse korrekt verstanden sind. Der biexponentielle Fit der OH-
Konzentrationsprofile weist darauf hin, dass OH nicht nur durch Reaktion mit Glykol-

aldehyd abgebaut wird, sondern auch bei lingeren Reaktionszeiten zuriickgebildet wird.
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Abbildung 3.9: LIF - Signal bei unterschiedlichen Glykolaldehydkonzentrationen fiir Oj

mit CH, als OH- Vorlaufermolekiil, T'= 359 K, monoexponentieller Fit

nach GI. 3.3, w. E. = willkiirliche Einheit

Moglicherweise existiert eine sekundéare OH - Quelle. Bei nidherer Betrachtung dieses Re-
aktionssystems wird deutlich, dass ein kleiner Reaktionskanal (~20% [111]) H- Atome
bildet (O('D) + CH; — H + CH30). Diese H- Atome kénnten mit Oz reagieren und
OH - bilden

Bei einer Oj-Konzentration von ca.10'? Teilchen cm™

ergibt sich fiir die se-
kundidre Produktion von OH eine Geschwindigkeitskonstante von =2200s™! (mit
ku + 0y = 1,5x1071% cm? Teilchen™! s7!). Bei gemessenen Geschwindigkeitskonstanten £/
zwischen 500s~! und 5000s~! wiirde die Bildung von sekundiren OH - Radikalen auf die-
ser Zeitskala eine Rolle spielen. Eine andere Erklarung fiir sekundére OH - Bildung ist die
Reaktion von CH3 mit O3 unter Bildung von schwingungsangeregten CH3O - Radikalen,

die im Weiteren u. a. zu H- Atomen zerfallen.

CH;0(v > 0) — HCHO +H (3.14)
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Abbildung 3.10: LIF - Signal bei unterschiedlichen Glykolaldehydkonzentrationen fiir O3
mit CHy als OH - Vorlaufermolekiil, 7"= 255 K, monoexponentieller Fit
nach GIl.3.3 (gestrichelte Linie) und biexponentieller Fit nach Gl.3.11
(durchgezogene Linie), w. E. = willkiirliche Einheit

Aber da die Reaktion 3.13 im Vergleich zur Reaktion 3.12 etwa 10mal langsamer ist
und desweiteren ein zusétzlicher Reaktionsschritt (Gl.3.14) notwendig ist, wird die erste
Erklarung (nach Gl.3.12) fiir sekundédre OH - Bildung in dieser Arbeit favorisiert.

Bei hohen Temperaturen wurde nun doch ein monoexponentieller Verlauf der OH-
Konzentrationsprofile beobachtet (siehe Abb. 3.9). Dies kann dadurch erkldrt werden,
dass die H- Atome bei hohen Temperaturen statt mit O3 mit HOCH;CHO reagieren, weil
die zweite Reaktion eine grofe Barriere besitzt. Erst bei hohen Temperaturen besitzen
die Reaktionspartner geniigend kinetische Energie, um diese Barriere zu iiberkommen und

damit effizient gegen die OH - bildende Reaktion (O3 + H) zu konkurrieren.

Damit lassen sich nun die Parameter der biexponentiellen Gleichung 3.11 erkldren und
die Berechtigung zur Anwendung in diesem Fall diskutieren. Die Parameter sind definiert
als: A= [OH]o-C, B=Fk' +d, C=[H]o- (ki , 0,/(ka—Fks)) und D = k o, - [O3] 4 d’ mit
ko =K +dund ky = ky; | o, +d' (d ist der Diffusionskoeffizient nach erster Ordnung fiir
H- Atome). Die biexponentielle Gleichung 3.11 besteht an sich aus zwei monoexponentiel-

len Termen die iiber die Summe miteinander verbunden sind. Die Begriindung dafiir liegt
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darin, dass sowohl die Reaktion von OH mit HOCH;CHO als auch die Reaktion von H
mit O3 jeweils Reaktionen pseudo- erster Ordnung sind, d. h. dass [HOCH,;CHO| > |OH]
bzw. [O3] > [H] gilt. Gerade bei niedrigen Glykolaldehydkonzentrationen waren die beiden
OH - bildenden Prozesse stark miteinander gekoppelt. Die OH - Bildung iiber die Ozon-
photolyse ist in diesem Fall jedoch bereits nach 1-2 us abgeschlossen. Insofern wurde die

/
ini

Geschwindigkeitskonstante k;, ., iber folgende Beziehung extrahiert

/
kinit

~k+d=(AB+CD)/(A+C). (3.15)

Diese Beziehung gilt nur, wenn die Geschwindigkeitskonstante fiir den OH- Abbau gro-
fer ist als fiir die OH- Bildung (z.B. & > ky; . o, und [OH]o > [H]o). Ein Vergleich der
monoexponentiellen mit der biexponentiellen Analyse zeigt, dass die erstere kleinere k'
liefert als die .

! i durch die zweite Analyse. Der Unterschied von bis zu ca. 10 % liegt si-

cherlich auch an unterschiedlichen Ozonkonzentrationen. Die Auftragung von kJ, ,, gegen
[HOCH,CHO)J lieferte in der Steigung die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k4
fiir die Reaktion von OH mit HOCH;CHO (siehe Abb. 3.11). Fiir dieses Reaktionssystem

|

0 ] 2 3 4 5 6 / 8
[Glykolaldehyd] / 10" Teilchencm™®

Abbildung 3.11: Auftragung nach 2. Ordnung mit Oz mit CHy als OH-
Vorldufermolekiil, kossk = (7,89 £ 0,24) x 1072 cm? Teilchen ™ s71,
kssox = (7,8340,27) x 10712 ¢cm? Teilchen ! s™*
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wurden Geschwindigkeitskonstanten k1 in dem Temperaturbereich 240 <T'<362K ge-
messen. Diese Daten finden sich in der Tabelle 3.2 wieder. Die Fehler von k; sind rein
statistisch (2 0). Die Fehler von A und B, die miteinander verbunden sind, wurden hierbei

nicht propagiert.

3.3.5 Photolyse von HOCH,;CHO bei 248 nm

Die Photolyse von Glykolaldehyd bei 248 nm liefert in einem kleinen Reaktionskanal OH -
Radikale. Dies ist soweit in der Literatur qualitativ nachgewiesen [10] und wurde in dieser
Arbeit zum ersten Mal quantitativ bestimmt (siehe Abs. 3.4). Insofern eignete sich dieses
Reaktionssystem als OH - Quelle.

HOCH,CHO + hy(248nm) —  OH + CH,CHO (3.16)

O 323x10 " Teilchen cm ™/ 250 mJ
® 25310 " Teilchen cm™ / 26 mJ

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 30 35
£/107 us
Abbildung 3.12: LIF - Signal bei unterschiedlichen Laserfluenzen (26mJ/cm? und
250mJ / cm?) fiir Glykolaldehyd als OH - Vorldufermolekiil, T'= 296 K,

monoexponentieller Fit nach Gl.3.3 (schwarze Linie) und biexponentiel-
ler Fit nach Gl.3.11 (rote Linie), w. E. = willkiirliche Einheit
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Die gemessenen OH - Konzentrationsprofile waren bei niedrigen Laserfluenzen bzw.
bei niedrigen Glykolaldehydkonzentrationen, die beide in geringere Radikalkonzentra-
tionen resultieren, monoexponentiell (siche Abb. 3.12). Wegen der niedrigen OH-
Radikalkonzentration, die dabei produziert wurde, waren die LIF-Signale etwas ver-
rauscht, aber sie liefen sich gut anhand der Gleichung 3.3 anpassen. Zu hoheren Laser-
fluenzen und auch gréferen Glykolaldehydkonzentrationen wurden biexponentielle LIF -
Signale beobachtet (siehe Abb. 3.12). Es wurden Tests durchgefiihrt, wobei ein Parameter
(Laserfluenz oder [HOCH,CHOJ) konstant gehalten wurde und der andere variiert wurde.
Dies fiihrte in beiden Féllen zu OH - Konzentrationsprofilen, die sich proportional zu dem
jeweiligen variierten Parameter verhielten und sonst zu hohen Parameterwerten biexpo-

nentiell wurden.

[ | !
0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5
[Glykolaldehyd] / 10" Teilchencm®

Abbildung 3.13: Auftragung nach 2. Ordnung mit Glykolaldehyd als OH - Vorlaufer-
molekiil, =338 K, k; = (7,74 40,19) x 107! cm? Teilchen~! s7*

Zwar konnte in diesen Experimenten bei niedrigen Laserfluenzen gearbeitet werden, aber
die Glykolaldehydkonzentration musste zur Ermittlung von k; variiert werden. Es war
notwendig, das biexponentielle Verhalten der LIF - Signale zu verstehen und zu interpre-
tieren. Eine mogliche Erklarung ist, dass bei der Photoylse von Glykolaldehyd bei 248 nm
neben OH - Radikalen noch weitere Radikale, wie z. B. HCO, HOCH, und CH,CHO, pro-

duziert werden. Da ein 248 nm - Photon etwa 140kJ mol " im Uberschuss zur Bildung von
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HCO und HOCH;, aus HOCH;CHO besitzt, ist weitere Dissoziation der priméaren Radi-
kale unter Bildung von sekundédren OH - Radikalen méglich. Diese sekundére OH - Quelle
bei ldngeren Reaktionszeiten konnte die Abweichung vom monoexponentiellen Verhalten

der LIF - Signale erklaren.

Die gemessenen OH - Konzentrationsprofile wurden entweder nach der monoexponentiel-
len Gleichung 3.3 oder nach der biexponentiellen Gleichung 3.15 angepasst. Weiterhin
wurde beobachtet, dass die monoexponentielle Anpassung k] lieferte, die weniger als 5 %
von den Parametern B bzw. D abwichen. Die Parameter B und D waren in diesem Fall
nicht miteinander verbunden, da die primdre OH - Produktion bereits nach ca.20ns ab-

geschlossen war.

Insofern wurde entweder B oder D (entsprechend k) gegen [HOCH,CHO| aufgetragen,
um aus der Steigung der linearen Auftragung k; zu erhalten (Abb. 3.13). Die Geschwindig-
keitskonstanten zweiter Ordnung k; wurden fiir den Temperaturbereich 245 <T <338 K
bestimmt und sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

3.3.6 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter Verwendung von drei verschiedenen OH - Quellen
die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH;CHO bestimmt.
Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten k; sind unabhéngig von der Laserfluenz, vom
Badgas (He bzw. Ny) und Druck (60 <7 <250 Torr). Trotz involvierter Sekundérchemie,
die bei den OH - Quellen O3 / CH; und HOCH,CHO die Analyse verkomplizieren, stimmen
diese Ergebnisse gut mit denen aus der einfachen OH - Quelle (HO5) tiberein. Fiir den be-
trachteten Temperaturbereich 240 <T'< 362 K konnte keine Temperaturabhéngigkeit von
k festgestellt werden. Die Auftragung der gesamten Daten nach Arrhenius liefert eine kon-
stante Geschwindigkeitskonstante k; mit dem Wert (8,0 £0,8) x 1072 cm?® Teilchen! s™!
fiir 240K bis 362K (siehe Abb. 3.14). Der angegebene Fehler beinhaltet -neben den
statistischen Fehlern fiir die einzelnen kq, die kleiner sind als die systematischen- eine
Abschétzung der systematischen Fehler. Dabei ist der wichtigste systematische Fehler der
des Absorptionsquerschnitts von Glykolaldehyd o4g5, der mit in die Konzentrationsbe-

stimmung von Glykolaldehyd hineinflieft.
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Abbildung 3.14: Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Reaktion von OH mit
HOCH;CHO nach Arrhenius- Auftragung
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Diskussion der D,0, - Ergebnisse

Bei drei Temperaturen (278 K, 297 K und 337 K) wurde die Geschwindigkeitskonstante fiir
DO mit HOCHy;CHO bestimmt und in der Auftragung nach Arrhenius mitaufgetragen
(Abb. 3.14). Als Mittelwert wurde eine temperaturunabhéngige Geschwindigkeitskonstan-
te k; von 8,8x 10712 cm? Teilchen ! s~! ermittelt. Damit liegt diese im Durchschnitt etwa
10 % hoher als fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO. Der hohere kinetische Isotopen-
effekt fiir DO wurde dhnlich in der Literatur fiir z. B. CH;OH [130], CHy [131], Butan [132]
und Hy [133] beobachtet. Als Grund fiir die hoheren Werte wird in der Literatur u.a.
die niedrigere Nullpunktsenergie fiir den DO - Ubergangszustand angegeben [131]. Neben
dem quantitativen Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir beide Systeme (OH und
DO) haben die DO - Ergebnisse noch eine weitere Bedeutung fiir die Reaktion von OH
mit HOCH,CHO. Im DO - System wird ebenso eine temperaturunabhéangige Geschwin-
digkeitskonstante bestimmt. Dies unterstiitzt die Ergebnisse fiir die OH - Reaktion. Wie
auch schon die drei verschiedenen OH - Quellen bestédtigen die DO - Ergebnisse, dass die
Sekundérchemie richtig in der Analyse von k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO

beriicksichtigt wurde. Weiterhin lassen die DO -Daten darauf schlieffen, dass k; fiir die
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OH - Reaktion nicht unterschitzt wurde. Denn eine zu schnelle Regeneration von OH -

Radikalen durch andere Radikalfragmente kann weitestgehend ausgeschlossen werden.

Diskussion und Vergleich mit experimentellen Studien aus der Literatur

Diese Studie zur Reaktion von OH mit Glykolaldehyd ist die erste und einzige experimen-
telle Studie zur Temperaturabhéngigkeit der Geschwindkeitskonstanten k;. Insofern ist ein
Vergleich mit anderen experimentellen Arbeiten aus der Literatur nur fiir Temperaturen
bei 298 K moglich [7-10].

Stand der Forschung: Experimentelle Studien

An experimentellen Arbeiten existieren bisher vier Studien [7-10], die die Geschwindig-
keitskonstante k; der Reaktion 3.1 bestimmt haben. Es handelt sich bei allen ausnahmslos
um relative Studien bei 298 K, die um einen Faktor ~ 2 unterschiedlichen Wert fiir k; an-
geben [111]. In diesen Studien wurde k relativ zu der Geschwindigkeitskonstante k.. eines
Referenzmolekiils (z. B. Actaldehyd) mit OH bestimmt. Mit der Beziehung k.o = k/kpof

wurde k berechnet (k,.r aus Literatur bekannt).

Die erste experimentelle Studie wurde von Niki et al. 1987 mittels FTIR - Spektroskopie
durchgefiihrt [8]. Sie untersuchten die Kinetik und den Mechanismus von OH mit Glyko-
laldehyd in 700 Torr Luft. Neben relativen Geschwindigkeitskonstanten k.. bestimmten
sie ebenso die Produkte beider Reaktionen. Die Experimente fanden bei A > 300 nm statt
und als OH - Vorldaufermolekiil dienten CH3NOqy bzw. CoH5;NOs in Gegenwart von NO.
Sie bestimmten die Quantenausbeuten fiir die Reaktionskanile fiir H- Abstraktion (3.17-
3.19).

HOCH,CHO + OH — HOCH,CO + H,0 (3.17)
— HOCHCHO + H,0 (3.18)
—  OCH,CHO + H,0 (3.19)
— HOCH,C(OH)HO (3.20)

Als priméare Hauptprodukte wurden HCHO und CHOCHO bestimmt, was auf ca. 80 % H -
Abstraktion an der CHO - Gruppe (Gl. 3.17) und ca. 20 % an der CH, - Gruppe (Gl. 3.18)
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hindeutet. In weiteren Experimenten mit NOy weisen sie PAN (CHy(OH)C(O)OONO,)
als Hauptprodukt nach.

Die relative Geschwindigkeitskonstante k. flir die gesamte Reaktion 3.1
wurde von Niki et al. mit 0,63+0,06 (relativ zu Acetaldehyd mit OH,
krep1 = 1,5x 107" ecm?® Teilchen ™' s™!  [134]) angegeben. Die absolute Geschwindig-
keitskonstante k; entspricht (9,44 0,9)x1072 cm? Teilchen™' s™'. Damit betrigt die
Lebenszeit von Glykolaldehyd bezogen auf die Reaktion mit OH 1d.

Die zweite Studie zur betrachteten Reaktion 3.1 wurde von Bacher et al. 2001 durchgefiihrt
[7]. Mittels FTIR - Spektroskopie untersuchten sie ebenso wie Niki et al. die Reaktion
von OH mit Glykolaldehyd bei 298 K (OH - Vorlaufermolekiile sind die gleichen wie bei
Niki et al.). Die relative Geschwindigkeitskonstante ko fiir 3.1 wurde mit 0,49 4+0,03
(relativ zu OH mit Propen, koo =2,63x 107! ¢cm?® Teilchen™! s™! [135]) bzw. 1,03 +0,13
(relativ zu OH mit Acetaldehyd, k.of1) angegeben. Unter Berticksichtigung von Verlus-
ten durch Wandreaktionen und Photolyse von Glykolaldehyd (zu 20 %) geben sie fiir
ky einen gewichteten Mittelwert von (1,140,3)x107'" ¢cm?® Teilchen™!s™! (mit OH) an.

Damit stimmen die Ergebnisse von Bacher et al. mit denen von Niki et al. gut {iberein.

Die Studie von Baker et al. ist ebenso eine relative Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten k£ bei 298 K und 1atm [9]. Glykolaldehydmolekiile wurden in dieser Studie
in situ durch OH-Oxidation von zwei Alkoholen (1,2-Butandiol bzw. 2-Methyl-3-
buten-2-ol) auf Fasern derivatisiert. Anschlieflend wurden sie und ihre Vorldufermo-
lekiile mittels Festphasenmikroextraktion (SPME) und Gaschromatographie mit Flam-
menionisationsdetektor (GC-FID) gemessen. Die Geschwindigkeitskonstante k; wur-
de relativ zu der Geschwindigkeitskonstante des jeweiligen Glykolaldehydvorlaufermo-
lekiils mit OH bestimmt. Die relativen Werte 0,485+ 0,073 (relativ zu OH mit 1,2-
Butandiol, kper3 =2,51x107 " em? Teilchen™! s [136]) bzw. 0,124 0,025 (relativ zu
OH mit 2- Methyl-3-buten-2-ol, kyopqy =6,0x107 cm? Teilchen! s [137,138]) wur-
den in absolute Geschwindigkeitskonstanten k; von (1,22 +0,2) x 10! ¢cm? Teilchen—! ™!
(mit 1,2- Butandiol) bzw. (7,44 1,7) x 10~'2 cm?® Teilchen ™ s7! (mit 2- Methyl- 3 - buten -

2-ol) umgerechnet.

Magneron et al. bestimmten ebenso die relative Geschwindigkeitskonstante ko von
Glykolaldehyd mit OH bei 298 K [10]. Die OH- Radikale wurden durch Photolyse von
HONO bei 365 nm erzeugt. Mit FTIR - Spektroskopie wurde k; relativ zu der Reaktion
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von OH mit vier Referenzkomponenten (Diisopropylether (DIPE), Diethylether (DEE),
1,3- Dioxolan und Acetaldehyd) bestimmt (Werte fiir k; siche Tab. 3.1).

Die Produktstudie der OH - Oxidation von Glykolaldehyd wurde von Magneron et al. in
zwei verschiedenen experimentellen Studien (ebenso wie die Photolyse s.o.) untersucht.
Als primédre Hauptprodukte wurden HCHO (ca.65% ) und CHOCHO (ca. 22 %) in EU-
PHORE identifiziert und CO als Sekundéarprodukt beobachtet. Dies stimmt mit dem
Mechanismus von Niki et al. fiir die OH-Oxidation von Glykolaldehyd iiberein. Nach
Magneron et al. ist der H - Abstraktionskanal 3.19 vernachléssigbar [139]. Das HOCH,CO -
Radikalfragment liefert nach folgendem Mechanismus Formaldehyd (HCHO).

HOCH,CO + Oy(+M) — HOCH,C(0)0, (3.21)

Das Radikalfragment HOCHCHO aus Reaktion 3.18 kann mit Sauerstoff zu Glyoxal
(CHOCHO) reagieren.

HOCHCHO + 0, — CHOCHO + HO, (3.24)

Damit wird auch durch Magneron et al. bestatigt, dass zu ~20% H- Abstraktion an
der CH; - Gruppe von HOCH;CHO und zu ~ 80 % H- Abstraktion an der CHO - Gruppe

stattfindet, wie bereits von Niki et al. vorgeschlagen.

Butkovskaya et al. fiihrten in einem Flussreaktor eine detaillierte Studie zur Produkt-
verteilung der OH - Oxidation von HOCH,CHO {iber den Temperaturbereich von 233 bis
296 K durch [140]. Sie ermitteln eine Anderung des Oxidationsmechanimus mit der Tem-
peratur. Als Hauptprodukte ermittelten sie in Gegenwart von Os bei 298 K HCHO, COs,
HCOOH und CHOCHO. Bei 233 K nimmt die Ausbeute an HCO und CHOCHO ab und
die von HCOOH zu. Weiterhin beobachten sie eine Riickbildung von OH bei dieser Reak-
tion. Insgesamt bestatigen ihre Ergebnisse das Verzweigungsverhéltnis von Reaktion 3.17
zur Reaktion 3.18 mit 84 % : 16 %.
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Vergleich mit den experimentellen Studien

Die Literaturdaten fiir ki - Werte bei 298 K wurden mit den Ergebnissen fiir k£ aus die-
ser Arbeit in der Abbildung 3.15 aufgetragen. Die Geschwindigkeitskonstanten aus der
Literatur unterscheiden sich untereinander um einen Faktor von fast 2 und sind alle - bis
auf einen Wert fiir k£ aus der Studie von Baker et al., der sehr gut mit den £y aus dieser

Arbeit iibereinstimmt [9], hoher als die k; aus dieser Arbeit.
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Abbildung 3.15: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Reaktion von OH
mit HOCH,CHO mit experimentellen Literaturdaten (Bacher et al. [7],

Niki et al. [8], Baker et al. [9] und Magneron et al. [10]), gestrichelte
Linien geben den Fehlerbereich von k; an
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Allen Literaturstudien gemeinsam ist, dass es sich ausnahmslos um relative Studien han-
delt, d. h. die Geschwindigkeitskonstante k; wurde relativ zur Reaktion von OH mit einer
Referenzkomponente bestimmt. Die Streuung der Literaturdaten lésst sich moglicherweise
mit der Verwendung von unterschiedlichen Referenzkomponenten erkliren (siehe Tabelle
3.1). Ein weiterer Grund sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Referenzreaktionen,
die zur Zeit der Literaturstudien noch ungeniigend bekannt waren. In der Tabelle 3.1 sind
die k; aus der Literatur (= k,j¢) den neuen Geschwindigkeitskonstanten kpey, die teilweise
mittels evaluierter Geschwindigkeitskonstanten fiir die Referenzkomponenten ko (nach
IUPAC [111]) ermittelt wurden. Immer noch variieren die Geschwindigkeitskonstanten

kneq um einen Faktor ~1,7.
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Literatur Referenz k/kpof Ealt Fneu

Niki et al. [§] Acetaldehyd 0,63 40,06 10+2 9,4+0,90
Bacher et al. [7| Acetaldehyd 1,03+£0,13 | 16,5+2,0 | 15,5+2,0
Bacher et al. [7| Propen 0,49+0,03 |12,8+0,8 | 12,94+0,8
Baker et al. [9] 1,3-Butandiol 0,485 40,073 | 12,242,0 | 12,20+ 2,0

Baker et al. 9] 2-Methyl-3-buten-2-ol | 0,124 40,025 | 7,4+1,7 | 8,0£1,7
Magneron et al. [10] DIPE 1,06 £0,07 1142 10,8+0,8
Magneron et al. [10] DEE 0,98 +£0,11 13+£3 13,3+1,5
Magneron et al. [10] 1,3 - Dioxalan 0,98 0,08 11£2 10.94+0,9
Magneron et al. [10] Acetaldehyd 0,92+0,11 14+2 13,84+1,7

Tabelle 3.1: Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Reaktion von OH mit Glykolaldehyd
aus relativen Studien, k,j;: Werte fiir k& direkt aus der Literatur [7-10] tiber-
nommen (d.h. mit teilweise altem kyef), kneu: Werte fiir k£ nach Korrektur

mit neuen, evaluierten Werten von IUPAC fiir ko [111], kyp¢ und kpey in
10712 ¢cm? Teilchen—t s*

Die Streuung der relativen Daten konnte durch Sekundéarreaktionen verursacht werden. Ei-
ne Anderung der Konzentration von HOCH,CHO oder der Referenzkomponente, die durch
andere Prozesse (z. B. Photolyse oder Wandverluste) als die Reaktion mit OH verursacht
werden, konnte eine solche Streuung mdoglicherweise erklaren. Tatsdchlich korrigieren Ba-
cher et al. ihre Werte um 20 %, unter Beriicksichtigung von Photolyse und Wandverluste
von Glykolaldehyd und geben einen gewichteten Mittelwert mit einem gréfseren Fehler an
(k1= (1,1 £0,3)x 107! ¢cm? Teilchen—! s7!). Sowohl Bacher et al. |7] als auch Magneron et
al. (=5% [10]) geben einen Verlust an Reaktanden bezogen auf den Kohlenstoff an. Die
Wandverluste konnten in den verwendeten Reaktoren begriindet liegen. Im Gegensatz zu
Bacher et al. und Magneron et al., die in Metall- bzw. Glasreaktoren ihre Experimente
durchfithren, kommt bei Baker et al. [9] ein Teflonreaktor zum Einsatz. Tatséchlich miis-
sen Baker et al. ihre Ergebnisse nicht fiir Wandverluste korrigieren. Weiterhin gilt es zu
beriicksichtigen, dass die Ermittlung der Wandverluste von Fehlern behaftet sein kann.
Meistens wurden die Wandverluste ohne Licht gemessen. Nun kénnte moglicherweise aber
der Wandverlust durch UV - Licht verstiarkt werden. Andere Radikalfragmente der Photo-
lyse konnten auch durch Absorption an den Wanden mit eine Rolle spielen. Im Gegensatz
zu den relativen Messungen konnen Wandverluste bei den absoluten Bestimmungen in

dieser Arbeit, da sie auf einer Zeitskala von ms ablaufen, vernachléassigt werden.
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Ein wichtiger Unterschied zwischen den relativen Studien und der direkten Studie ist das
Badgas und der Druck. Die Experimente in der Literatur wurden alle bei 1 atm Luft durch-
gefithrt, wihrend sie in dieser Arbeit bei 60 (He) bzw. 250 Torr (N3) erfolgten. Sauerstoff
konnte die primér gebildeten Radikalfragmente (z. B. HOCHCHO oder HOCH,CO) in
den relativen Studien abfangen. In sauerstofffreier Umgebung wie in dieser Arbeit konn-
ten diese priméren Radikalfragmente durch thermische Dissoziation zur sekundéren OH -
Bildung beitragen. Falls die sekundédre OH - Bildung sehr schnell ist und in der Analyse
nicht geniigend beriicksichtigt wurde, kann diese zu kleineren &} und damit zu einer Unter-
schétzung von k; fiihren. Das HOCH,CO - Radikal hat - bezogen auf die Reaktion zu CO
und CH,OH - eine Lebenszeit von ca. 1 ms (in 60 Torr He) [141]. Die Bildung von HO und
CH,CO ist dagegen endotherm (~120kJmol~™') und damit thermodynamisch ungiinstig.
Uber die beiden anderen primiren Radikalfragmente (HOCHCHO und OCH,CHO) ist in
der Literatur wenig bekannt, jedoch ist zu erwarten, dass der Reaktionskanal OCH,CHO
— HO + CH,CO mit einer Reaktionsenthalpie von ca. 100 kJmol~! endotherm ist.

Ein Vorteil von relativen Studien gegeniiber absoluten (wie z. B. PLP - PLIF) ist, dass sie
fiir Reaktanden in Frage kommen, die nur sehr schwierig rein zu erhalten sind. Unrein-
heiten -insbesondere reaktive Spezies- konnen in absoluten Bestimmungen zu hohe Ge-
schwindigkeitskonstanten verursachen. Gerade bei kleinen Werten fiir k; kann sich dieser
Fehler stérker auswirken. Da jedoch k; in dieser Arbeit im Vergleich zu den Literaturdaten

niedriger bestimmt wurde, kann dieser Grund ausgeschlossen werden.

Eine mogliche und haufige Fehlerquelle in absoluten Messungen von Geschwindigkeitskon-
stanten ist die Konzentrationsbestimmung des Reaktanden. Die Kinetik pseudo - erster
Ordnung basiert darauf, dass sowohl die Geschwindigkeitskonstanten pseudo - erster Ord-
nung &} als auch die Glykolaldehydkonzentrationen genau ermittelt werden. Die Konzen-
trationsbestimmung erfolgte mittels in - situ Absorptionsspektroskopie, fiir die der korrek-
te Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 184,9 nm bendtigt wurde. Dieser wurde
in verschiedenen - direkten und indirekten - Messungen, die miteinander {ibereinstimmen,
sehr genau bestimmt. Es gibt keine Literaturwerte fiir 054 9 von Glykolaldehyd, mit denen
der Wert verglichen werden kann. Da jedoch mit dem gleichen experimentellen Aufbau wie
die direkte Bestimmung von oig49 die Messung des UV - Spektrums von Glykolaldehyd
erfolgte und fiir die indirekte Bestimmung von 054 9 ein Referenzspektrum verwendet wur-
de, kann mit Literaturspektren verglichen werden. Die UV - Spektren von Magneron et al.
stimmen sehr gut mit dem aus dieser Arbeit iiberein (siehe Abb. 3.1, Abweichung weniger

als 10 %). Die Verwendung des einzig abweichenden UV - Spektrums von Bacher et al. |7]
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(mit kleineren Absorptionsquerschnitten) wiirde grofsere Glykolaldehydkonzentrationen

liefern und damit tatsichlich die Geschwindigkeitskonstante k; um ca. 30 % verringern.

Fiir die Fehlerdiskussion von interessanter Bedeutung ist die Auswirkung von Dimer-
bildung von Glykolaldehyd. Gasformiges Glykolaldehydmonomer wurde durch vorsichti-
ges Erhitzen der Dimerproben gewonnen. Dieses zeigte sich als verdiinnte Gasprobe bei
Driicken von weniger als 1 Torr als sehr stabil. Diese Beobachtung wird von Niki et al. [§]
und Bacher et al 7] bestéatigt. Nichtsdestotrotz, welche Auswirkung hétte eine Dimerisie-
rung von Glykolaldehyd? Bei der in-situ Absorptionsmessung wiirde sich die Dimeren-
bildung als Abknicken der linearen Auftragung von ODjgy 9 vs. [HOCH,CHO| bemerkbar
machen. D.h. zu héheren Glykolaldehydkonzentrationen wiirden kleinere ODg49 gemes-
sen werden, als nach dem Lambert - Beer Gesetz zu erwarten ist. Dabei wird angenommen,
dass das Dimer im betrachteten UV - Bereich nicht absorbiert. Da die Graphen von OD1g4 9
vs. [HOCH,CHOJ| linear waren, scheidet eine mogliche Dimerisierung in der Absorptions-
zelle aus. Die Dimerisierung in der Reaktionszelle ist trotzalldem ein moglicher Prozess,
insbesondere da diese Zelle bis zu Temperaturen von 240 K gekiihlt wurde (Messungen in

der Absorptionszelle bei 298 K!). Dem widersprechen aber die linearen Graphen von kj

vs. [HOCH,CHO.

Insgesamt lésst sich auch bei griindlicher Betrachtung moglicher systematischer Feh-
ler kein Grund dafiir finden, warum die in dieser Arbeit bestimmte Geschwindig-
keitskonstante k; = (8,04 0,8) x 107!2 cm? Teilchen™! s™! fiir die Reaktion von OH mit
HOCH;CHO nicht korrekt sein sollte. Unter Beriicksichtigung der angegebenen Feh-
ler fiir die Literaturwerte stimmen neben dem niedrigeren Wert von Baker et al.
[9] auch die Werte von Niki et al. [8] und der Mittelwert von Bacher et al. [7]
((1,14+0,3) x 10~ " cm? Teilchen ™' s7') mit k; aus dieser Arbeit fiir 298 K tiberein (sieche
Tabelle 3.1). Die neuste Evaluierung nach IUPAC ohne Berticksichtigung dieser Arbeit,
schligt fiir 208 K &y = (1,1 £0,3) x 107! cm?® Teilchen™ s7! vor [111].

Vergleich mit der Reaktion von OH mit CH;CHO

Ein Vergleich der Reaktion von OH mit HOCH;CHO mit der Reaktion von OH mit
CH3CHO zeigt, dass Acetaldehyd bei 298 K fast doppelt so schnell mit OH reagiert (OH
mit CH3CHO: k; = 1,5x 107! ¢cm?® Teilchen™" s7! [142]). Im Gegensatz zur Glykolaldehyd-

reaktion wird diese Reaktion schneller mit sinkender Temperatur (siche Abb. 3.16). Beide
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Abbildung 3.16: Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Reaktion von OH mit
HOCH,CHO versus k; fiir die Reaktion von OH mit CH3CHO (Siva-

kumaran et al. [142]), gestrichelte Linien geben den Fehlerbereich von k;
an
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Reaktionen wurden im gleichen Labor mit dem gleichen experimentellen Aufbau (PLP -
PLIF und in-situ Absorptionsspektroskopie) untersucht. Im Vergleich dazu bewirkt die
OH - Substitution in Aceton ein groferes k; und eine Ausweitung der negativen Tempera-
turabhéngigkeit fiir einen noch gréferen Temperaturbereich. In den néchsten Abschnitten
werden theoretische Uberlegungen mit Einbeziehung der vorhandenen Literatur durchge-
fiihrt, um sowohl die Gréfe als auch die Temperaturabhéngigkeit von k; der betrachteten

Reaktion besser zu verstehen.

Diskussion und Vergleich mit theoretischen Studien aus der Literatur
Stand der Forschung: Theoretische Studien

Zwei theoretische Arbeiten existieren bis 2006 zur Reaktion von Glykolaldehyd mit OH
[106,126|. Beide bauen auf die bis dato existierenden Erkenntnisse aus den relativen Studi-
en bei 298 K auf. Der Reaktionsmechanismus fiir die Oxidation von Glykolaldehyd durch

OH wird aus experimentellen Arbeiten tibernommen [8,10]. Die H- Abstraktion an der
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CHO - Gruppe und an der CH; - Gruppe werden als die beiden Hauptreaktionskanile an-

gesehen.

Kwok et al. [143] weisen bereits 1995 unter Anwendung von SAR (Structure Activity
Relationship) darauf hin, dass der Unterschied zwischen ihrem geschétzten Wert fiir k;
(2,3x107" ¢m? Teilchen™'s™!) und der Messung von k; einen Faktor 2 betragt. In ei-
ner Studie von Bethel et al. [136] werden in den Parametern fiir die SAR - Berechnung
noch OH - Effekte auf H- Abstraktion in a-Position und (- Position beriicksichtigt. Der
neu berechnete Wert fiir £ (4,6 x 10~ cm? Teilchen™' s71) ist hoher als der vorherige und

weicht noch stérker von der Messung ab.

Die Studie von Ochando-Prado et al. von 2004 [126] verwendet zur Berechnung der tem-
peraturabhéingigen Geschwindigkeitskonstante k(7") (der beiden Abstraktionsreaktionen
3.17 und 3.18 und fiir die gesamte Reaktion 3.1) die VI'ST - MT (Variational Transition
State Theory - Multidimensional Tunneling). Fiir die beiden H - Abstraktionskanile er-
halten sie zwischen 100-350K Ausbeuten von ~40% (Reaktion 3.17) bzw. ~60%
(Reaktion 3.18), was nicht mit experimentellen Ergebnissen von Niki et al. [8] und
Magneron et al. [10] iibereinstimmt. Bei 298 K geben sie fiir k; einen Wert von
3,8x 107! cm? Teilchen™! s7!. Im Bereich von 100-350 K sagen sie eine negative Tem-

peraturabhangigkeit fiir k£ voraus.

Galano et al. betrachten die H- Abstraktion von Glykolaldehyd unter Anwendung von
CVT-SCT (Canonical Variational Theory-Small Curvature Tunneling) [106]. Sie be-
rechnen Geschwindigkeitskonstanten k(7") fiir den Temperaturbereich 200- 500 K. Der Re-
aktionskanal 3.17 geht in ihre Berechnung von k(T") mit 80-95% (bei 298 K mit ~ 90 %)
ein, wahrend sie fir den Reaktionskanal 3.19 einen oberen Grenzwert von 0,5% ange-
ben. Durch Annahme einer Arrhenius- bzw. Kooij- Beziehung [113,144| erhalten sie fiir
k(T) 7,76x1073 & cm? Teilchen ' s! bzw. 1,09x102 T3%e¢r cm? Teilchen ! s~1.
Bei 298K geben sie die Geschwindigkeitskonstante fiir die H- Abstraktion mit
7,29x 1072 cm? Teilchen ™! s™' und die Aktivierungsenergie mit (-1,36 & 0,03) kcal mol ™

all.

Vergleich mit theoretischen Studien aus der Literatur

Die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO gilt fiir die

gesamte Reaktion mit allen moglichen Reaktionskanélen. Insofern setzt sich k; aus den
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k1, fiir die einzelnen Reaktionskanéle zusammen. Die nédhere Betrachtung dieser einzelnen
Reaktionskanéale ist wichtig, um k; zu verstehen. Mehrere Produktstudien haben bereits
gezeigt, welche Reaktionskanile (3.25-3.27) dieser Reaktion offen stehen (8,10, 140].

— HOCHCHO + H,0 (3.26)

Das Verzweigungsverhéltnis der Reaktionskanéle ist aus den experimentellen Studien
ausreichend bekannt. So wird H- Abstraktion an der CHO - Gruppe zu 80-85-% und
an der CH,-Gruppe mit ca.15-20% erwartet. Ein Vergleich mit der OH - Oxidation
von CH3CHO zeigt ebenso die H- Abstraktion an der Aldehydgruppe als Hauptreak-
tionskanal (~95% [116,145]) an. Die experimentellen Verzweigungsverhéltnisse fiir die
OH - Oxidation von Glykoladehyd stimmen mit der theoretischen Studie von Galano et
al. mittels CVT-SCT - Berechnungen iiberein, die fiir den Reaktionskanal 3.27 weni-
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Abbildung 3.17: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Reaktion von OH
mit HOCH;CHO mit experimentellen und theoretischen Literaturdaten
(Bacher et al. [7], Niki et al. [8], Baker et al. |9] und Magneron et al. [10],
Galano et al. [106]), gestrichelte Linien geben den Fehlerbereich von k;
an
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ger als 0,5% vorhersagt [106]. Bei 298 K berechnet diese Studie fiir die beiden ersten
Kanéle ein Verzweigungsverhéltnis von 9:1 (Reaktion 3.25 : Reaktion 3.26). Mit stei-
gender Temperatur sinkt die Bedeutung von Reaktion 3.26 (80 % bei 500K). Die Ge-
schwindigkeitskonstante k1 bei 298 K fiir die gesamte Reaktion von OH mit HOCH,CHO
(k1 =7,29x 1072 cm? Teilchen™! s71) stimmt im Rahmen der Fehler gut mit der aus dieser
Arbeit iiberein. Die negative Temperaturabhéngigkeit von &k, die Galano et al. ermitteln,
gibt die experimentellen Daten iiberhaupt nicht wieder (siche Abb. 3.17). Die einzige wei-
tere Studie von Ochando-Pardo et al. gibt mit Hilfe von VT'ST - MT - Berechnungen ein
von experimentellen Studien vollkommen abweichendes Verzweigungsverhéltnis an [126].
Bei 298 K ermittelt diese Studie fiir die H- Abstraktion an der CHO - Gruppe ~ 40 % und
fiir die H- Abstraktion an der CHy- Gruppe ~60 %. Die Geschwindigkeitskonstante fiir
die gesamte Reaktion von Ochando-Prado et al. ist k; = 3,83x 107! cm?® Teilchen—!s~!
und ist damit fast 5 mal hoher als die in dieser Arbeit experimentell bestimmte Geschwin-
digkeitskonstante k;. Sie sagen ebenso wie Galano et al. eine negative Temperaturabhin-
gigkeit im Bereich von 100 bis 350 K vorraus. Damit lésst sich zusammenfassen, dass die
beiden bis dato existierenden theoretischen Studien die Temperaturabhédngigkeit von k;

nicht korrekt wiedergeben.

Theoretischen Betrachtungen zur GroRe von

Im Rahmen dieser Studie wurden theoretische Berechungen zum Verstéindnis der beo-
bachteten Geschwindigkeitskonstante k; und ihrer Temperaturabhingigkeit von Peeters
et Vereecken durchgefiihrt [101]. In den folgenden beiden Abschnitten werden diese Er-

gebnisse kurz zusammengefasst.

Nach Peeters et al. besteht ein Zusammenhang zwischen der C-H - Bindungsstarke
und der Geschwindigkeit der Abstraktion [146-148]. In mehreren theoretischen Studi-
en haben sie die selektive H- Abstraktion von verschiedenen OVOCs und substituier-
ten Kohlenwasserstoffen untersucht. So erhalten sie fiir die H- Abstraktion durch OH an
der Aldehydgruppe eine Geschwindigkeitskonstante von k =2,0x 107! ¢cm? Teilchen ™! s™1
fiir Acetaldehyd und k—=7,4x1072 cm? Teilchen~!s™! fiir Glykolaldehyd. Dies stimmt
mit den Geschwindigkeitskonstanten k£ fiir diesen Reaktionskanal -berechnet aus
den experimentellen k; und den Verzweigungsverhéaltnissen- einigermafen {iiberein
(Acetaldehyd: 1,5x 107! ¢cm? Teilchen™! s7! x 0,95 = 1,4x 10~ c¢m? Teilchen™! s7!, Glyko-
laldehyd: 8,0x107!2 cm? Teilchen™ 71 x 0,80 =6,4 x 1072 cm? Teilchen ™! s7!). Da die H-
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Abstraktion an der Aldehydgruppe dominiert, wiirde dieses die kleinere Geschwindigkeits-
konstante fiir die Oxidation von Glykolaldehyd erkléren.

0,24, (-0,24)
Hi_é\ M
3 _
o\ - HO "N
+0,31
! (+0,31)
< H + OH <
HOCH—C\ ——=
\ W/

\\O - H,0 HQS)H;CO
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Abbildung 3.18: Schema zur Ladungsverteilung im CH3CHO und HOCH,CHO vor und
nach der OH - Oxidation an der CHO - Gruppe nach Vereecken et al.

Anhand einer Populationsanalyse der Ladungsverteilung mittels CHelpG Schema
(CHarges from ELectrostatic Potentials using a Grid based method) [149] ldsst sich
nach Vereeken et al. sehen, dass der Kohlenstoff in der CHjs- Gruppe von Acetaldehyd
negativ (-0,24) geladen ist und der Kohlenstoff in der CHyOH - Gruppe in Glykolaldehyd
durch Ladungsverschiebung zur OH - Gruppe positiv (+0,31) geladen ist (siche Abb. 3.18).
Nach der H- Abstraktion an der Aldehydgruppe fallt dieses H- Atom als Elektronendo-
nor fiir die Carbonylgruppe weg. Im Fall von Acetaldehyd kann die CHj - Gruppe dieses
kompensieren; die CHyOH - Gruppe von Glykolaldehyd ist dazu nicht in der Lage. Der
fehlende Ladungsausgleich kann ein Grund fiir die kleinere Geschwindigkeitskonstante fiir
die Aldehyd-H - Abstraktion in Glykolaldehyd sein und damit eine kleinere Gesamtge-

schwindigkeitskonstante k; bewirken als fiir die Acetaldehydoxidation.

Diskussion der Temperaturabhdngigkeit von k;

In dieser Arbeit wird im gesamten Temperaturbereich von 240 bis 362 K keine Tempera-
turabhéngigkeit von k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO beobachtet. Die beiden
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theoretischen Studien zu dieser Reaktion geben eine negative Temperaturabhéngigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten &y wieder [106, 126].

Nach Vereecken et al. ist die Potentialenergiefliache fiir die betrachtete Reaktion @hnlich
wie fiir andere Reaktionen von OH mit OVOC [106,150-153|. In solchen Reaktionssyste-
men wird zunéchst ein préareaktiver Komplex mit Wasserstoffbindung gebildet. Erst im
zweiten Schritt wird der Ubergangszustand fiir H- Abstraktion iiberquert. Vereecken et al.
zeigen anhand von RRKM - Mastergleichungsanalyse, dass fiir den Fall, wenn die Barriere
nur ganz wenig hoher ist, als die Energie der Reaktanden, eine temperaturunabhangige
Geschwindigkeitskonstante k(T') iiber groke Temperaturbereiche vorliegen kann. Dies geht
in ihren Untersuchungen mit einer Druckunabhingigkeit von k; einher. Nur 1% Ande-
rung in k(7") finden sie fiir 300 bis 500 K und 6 % zwischen 250 und 750 K. Auferhalb
dieser Temperaturbereiche sagen sie eine Temperaturabhéangigkeit von k; vorraus. Bereits
eine Anderung der Barriere um 0,25 bis 0,5kcal mol~! kann eine positive oder negative
Temperaturabhéngigkeit von k(7') bewirken. Nach Vereecken et al. ist es nun moglich,
dass die Barriere fiir die Reaktion von OH mit HOCH;CHO sich nur ganz schwach iiber
der Energie der Reaktanden befindet. Das wiirde in einer Temperaturunabhéangigkeit von
kq resultieren, wie es experimentell beobachtet wurde. Die nicht vorhandene Druckab-
héngigkeit (zwischen 60 und 250 Torr im Experiment) belegt diese Tatsache und ist auch
ein Hinweis dafiir, dass die Barriere nicht kleiner sein kann als die Energie der Reaktan-

den [154].

Die beiden theoretischen Arbeiten zu dieser Reaktion unterschiatzen nach Vereecken et al.
die Barrierenhohe und sagen aufgrunddessen eine negative Temperaturabhéangigkeit fiir
ki voraus. Noch mehr Daten von ki zu weiteren Temperaturen (niedriger und hoher als in
dieser Arbeit) konnten helfen den Mechanismus dieser Reaktion zu verstehen. Der geringe
Bereich, in dem die Barriere variiert werden kann, um die Temperaturunabhéngigkeit von
k1 zu erkldaren, erschwert es den Theoretikern, die richtigen Parameter in ihren Berech-
nungen zu verandern. Nichtsdestotrotz sind theoretische Studien notwendig, die dazu in

der Lage sind.
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3.4 Photolyse von Glykolaldehyd bei 248 nm

Die Photolyse von Glykolaldehyd bei 248 nm diente als OH- Quelle bei den kinetischen
Untersuchungen. Zur Charakterisierung dieser OH - Quelle wurde die primére Quanten-
ausbeute fiir OH - Bildung ®¢ry(OH) bei 248 nm aus der Reaktion

HOCH,CHO + hy(248nm) — OH + CH,CHO (3.28)

bestimmt.

3.4.1 Bestimmung von ®¢y(OH) aus Photolyse von
Glykolaldehyd bei 248 nm

Die Bestimmung der OH - Quantenausbeute erfolgte @hnlich, wie die Bestimmung der
Methylquantenausbeute aus der Acetonphotolyse (siehe Abs. 2.2.4). Als chemischer Akti-
nometer diente in diesem Fall HNO3. HNO3 wurde ebenso wie Glykolaldehyd bei gleicher
Wellenlidnge (248 nm) und gleicher Laserfluenz photolysiert und die OH - Bildung wurde
anhand der laserinduzierten Fluoreszenz der OH - Radikale sowohl fiir HNOj als auch fiir
Glykolaldehyd verfolgt. Die anfiangliche OD¢gry (OH) bzw. ODgyno,(OH), die proportional
zur OH - Konzentration ist, wurde bei ¢ =0 durch kinetische Anpasssung der LIF - Signale
bestimmt. Analog zur Gleichung 2.21 lésst sich fiir dieses System folgende Gleichung

formulieren:

OD¢ry(OH) - @x0,(OH) - Ig ano, - 0uNo; - [HNO3]
ODuno,(OH) - Ioary - ocry - [GLY]

dary(OH) = (3.29)
Iy nno, und Iy gry sind die Laserfluenzen, wahrend der Photolyse von HNO3 bzw. Glykol-
aldehyd, die sich kaum (£3 %) wihrend der beiden Experimente verédndert haben und
insofern in der weiteren Analyse als konstant angesehen wurden. Desweiteren wird an-
genommen, dass sich auch andere experimentelle Parameter, wie z. B. die Geometrie des
Laserstrahls, die Intensitdt des Farbstofflasers und die Signaldetektion (d.h. Einstellun-
gen am Photomultiplier), wihrend beider Experimente nicht verdndert haben. Um das
zu gewahrleisten, wurden diese Experimente -so schnell wie moglich - kurz hintereinan-
der durchgefiihrt. Fluoreszenzverringerung der LIF - Signale wegen Stofsloschung durch

HNOj3; oder HOCH,CHO wurde als geringfiigig angesehen. opno, und ogry sind die Ab-
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sorptionsquerschnitte von HNOj3 bzw. Glykolaldehyd bei 248 nm mit den Werten 2,00 x
1072 cm? Teilchen™ [155] bzw. 2,41 x 1072 cm? Teilchen™" [10]. ®yno,(OH) ist die Quan-
tenausbeute an OH durch Photolyse von HNO3 bei 248 nm (®Ppno,(OH) = 0,95 [156]).

Gleichung 3.29 konnte vereinfacht werden zu

ODGLy(OH) . ®HNO3(OH) * OHNO3 ° [HNOg]

d H) =
GLY(O ) ODHN03(OH) s OQLY [GLY]

(3.30)

Insofern mussten nur noch - neben den ODgry(OH) bzw. ODyno,(OH) - die Konzentra-
tionen von HNO3 und HOCH;CHO experimentell bestimmt werden. Die Konzentrationen
wurden durch in- situ Absorptionsspektroskopie bei 184,9 nm in der 43,8 nm Absorptions-
zelle, analog zu den kinetischen Experimenten, gemessen. Fiir diese Messungen wurden
die Absorptionsquerschnitte von Glykolaldehyd und HNOg3 bei 184,9 nm benétigt. Der er-
stere wurde in dieser Arbeit bestimmt (oqy = 3,85 x 107" cm? Teilchen™") und der zweite
wurde aus einer anderen Studie an der gleichen experimentellen Apparatur entnommen
(ine, = 1,84x 10717 cm? Teilchen™ [157]). Die Umstellung der Gleichung 3.30

ODgry(OH)/[GLY]  ®gno,(OH) - i
Pery(OH) = ary (OH)/[GLY] o ) - OHNO;

n ODHNO3(OH)/[HN03] oGLY (331>

zeigt, dass durch die Auftragung von OD (OH) fiir beide Molekiile gegen die Molekiilkon-
zentration ([HOCH;CHO| bzw.[HNO3|) die beiden Verhéltnisse ODgry (OH)/[GLY] bzw.
ODgry(OH)/[HNOj3| aus der Steigung der Geraden ermittelt werden konnen (siehe Abb.
3.19). Fiir die OH - Quantenausbeute wurde ®qry(OH) = (7,0 £1,5) x 1072 erhalten. Der
Fehler wurde durch Propagation der abgeschétzten Fehler fiir oyno, und ogry (=5 %) und
fir [HNO;], |GLY] und ®uno,(OH) (=10 %) berechnet. Die statistischen Fehler fiir die
beiden Verhéltnisse ODgry(OH)/[GLY]| bzw. ODgry(OH)/[HNO3| aus der Auftragung

sind dagegen minimal und machen sich dadurch nicht bemerkbar.

3.4.2 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Die ermittelte Quantenausbeute fiir OH aus der Photolyse von Glykolaldehyd bei 248 nm
lasst sich nicht direkt mit der Literatur vergleichen. Denn diese ist der erste experimen-
tell bestimmte Wert fiir ®¢ry(OH), der dokumentiert wurde. Obwohl ein quantitativer
Vergleich nicht méglich ist, gibt es zwei Studien, die zumindest dieses Ergebnis qualitativ

bestatigen.
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. 7 ® HNO,
5 03 ®  HOCH, CHO
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[Glykolaldehyd] oder [HNO,]/ 10" Teilchen cm’®

Abbildung 3.19: Quantenausbeute fiir OH aus Photolyse von HOCH;CHO bei 248 nm,
Fehler gehen in den Symbolen unter (da zu klein)

Stand der Forschung: Die Photolyse von Glykolaldehyd

Die Photolyse von Glykolaldehyd unter atmosphérischen Bedingungen wurde erstmals
2001 von Bacher et al. [7] und 2005 von Magneron et al. [10] untersucht. Bacher et al.
fiihrten ihre photochemischen Untersuchungen zwischen 240-400nm bei 1 bar Luft und
unter Anwendung von UV - Absorptionsspektroskopie und FTIR - Spektroskopie in einer
Kammer unter atmosphérischen Bedingungen durch. Magneron et al. untersuchten die
Photolyse von Glykolaldehyd in Luft in einer Quarzzelle mit Solarlampe (275-380nm)
bzw. in der EUPHORE Kammer mit Sonnenlicht (zu 80 % : 290- 520 nm). Als Hauptpro-
dukte bestimmen Bacher et al. CH,OH und CHO - Radikale und Magneron et al. HCHO
und CO. Zu 10 % wird nach Magneron et al. CH30H gebildet und ebenso weisen sie die
Bildung von OH nach ohne jedoch quantitative Quantenausbeuten dafiir zu bestimmen
(siche Abs. 3.4.2).

HOCH,CHO + hy — OH + CH,CHO (3.32)
— CH,OH + HCO (3.33)
— CH;0H + CO (3.34)
— H+ HOCH,CO (3.35)
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Der thermochemische Photodissoziationsmechanismus (siehe 3.32-3.35 nach |7, 10, 158,
159]) wird von beiden durch ihre Ergebnisse bestétigt und der Reaktionskanal 3.33 als
Hauptkanal vorgeschlagen. Nach Magneron et al. ist unter ihren Reaktionsbedingungen
die Ausbeute von 3.32 und 3.33 zusammen 90 %, von 3.34 ca.10% und der Reaktions-
kanal 3.35 ist vernachlissigbar klein. Nach Bacher et al. liefert der Reaktionskanal 3.33
eine Ausbeute von 65-80 %, der molekulare Reaktionskanal 3.34 tragt mit 15-20% zur
Gesamtausbeute bei und der Reaktionskanal 3.35 mit bis zu 15 %. Der OH - Bildungskanal
3.35 wird bei Bacher et al. nicht erwahnt. Sie geben jedoch einen Verlust von 20-25%
des Glykolaldehyds durch Wandreaktionen an. Damit fithren sie ihre Photodissoziations-
produkte auf etwa 70 % des Glykolaldehyds zurtick.

Bacher et al. bestimmen ihre Gesamtquantenausbeuten fiir die Photodissoziation von
Glykolaldehyd relativ zu Aceton und Acetaldehyd und geben einen Wert zwischen 0.5 und
1 an. Die Gesamtquantenausbeute der Photolyse ist nach Magneron et al. etwa 1,3 4+0,3.
Sie geben ebenso den ersten in der Literatur existierenden Photolysenratenkoeffizienten
541

unter atmosphérischen Bedingungen mit (1,1 40,3) x 10~ an.

Stand der Forschung: Die Bildung von OH bei der Photolyse von Glykolaldehyd

Die Bildung von OH als Nebenprodukt in der Reaktion 3.34 wird sowohl bei Bacher et
al. 7] als auch bei Magneron et al. [10] beobachtet, aber nicht quantitativ bestimmt.
Magneron et al. fithren dies direkt auf die Photolyse von Glykolaldehyd zuriick, wahrend
Bacher et al. einen Photooxidationsmechanismus annehmen, der erst durch Sekundérre-

aktionen zur Bildung von OH fiihrt.

Magneron et al. verwenden zum einen in ihren Photolyseexperimenten OH - Fanger (Cy-
clohexan oder DNBE). Im Fall von DNBE bestimmen sie die OH - Radikalkonzentration
durch ihre Reaktion mit DNBE und korrigieren in ihren Photolyseexperimenten den Ver-
lust von Glykolaldehyd durch Reaktion mit OH. Sie fiihrten aber auch zwei Experimen-
te durch um die OH-Produktion bei der Glykolaldehydphotolyse bei Wellenldngen von
>280nm zu untersuchen. Im ersten Experiment verwenden sie Glykolaldehyd als OH -
Quelle, um relative Geschwindigkeitskonstanten von unterschiedlichen Dienen (Isopren,
2,3- Dimethyl- 1,3 - butadien und 1,3-Pentadien) zu messen. Die Geschwindigkeitskon-
stanten stimmen gut mit der Literatur iiberein und sind insofern ein Beweis fiir die
Bildung von OH bei der Photolyse von Glykolaldehyd. Im zweiten Experiment wurde
Glykolaldehyd als OH - Vorlaufermolekiil eingesetzt, um die Produkte der Reaktion von
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OH mit 2-Propanol zu detektieren. Die Bildung von Aceton war hierbei ebenso ein Be-
weis fiir die Reaktion 3.34. Sowohl im ersten wie auch zweiten Experiment wird die OH -

Quantenausbeute, wie bereits erwahnt, nicht direkt bestimmt.

Nach Bacher et al. sind Sekundérreaktionen verantwortlich fiir die Bildung von OH in
ihrem System. Das Radikalfragment CH,OH aus Reaktion 3.33 kann mit Sauerstoff HO,
bilden und das Radikalfragment HOCH,;CO aus der Reaktion 3.35 mit Sauerstoff und
einem weiteren Stofipartner M das Peroxyradikal HOCH,C(O)Os.

CH,OH + O, — HCHO + HO, (3.36)
HOCH,CO + 0, +M — HOCH,C(0)0, + M (3.37)

Desweiteren spekulieren sie, nach eigenen Worten, dass die Reaktion von HOs; mit
HOCH,C(O)O5 unter Abspaltung von Oy zur OH - Bildung fithren kann.

HO, + HOCH,C(0)0, — HOCH,C(0)0,H + O, (3.38)
HOCH,C(0)0,H — CH,OH + CO, + OH (3.39)

Aber auch Bacher et al. bestimmen die OH - Quantenausbeute nicht quantitativ.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Magneron et al. [10] in ihren Photolyseexperimen-
ten (275-380nm) von Glykolaldehyd einen direkten OH - Bildungsreaktionskanal nach-
weisen. Bacher et al. [7]| schliefen ebenso OH - Bildung in ihren Photoylseexperimenten
(240- 415 nm) nicht aus, aber sie verweisen auf Sekundérchemie, die dafiir verantwortlich
ist. Der direkte Vergleich mit den beiden Literaturstudien wird auch durch die unter-
schiedlichen Wellenldngen und Driicke, die verwendet wurden, erschwert. Beide Studien

setzen Breitbandphotolyse ein und arbeiten bei ca. 1 atm.

3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal in der Literatur die Temperaturabhéngigkeit fiir
die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH;CHO bestimmt.
Die erhaltene Geschwindigkeitskonstante k; = (8,0 £0,8) x 10~? cm?® Teilchen™!s™! zeigt
sich als temperaturunabhéngig im Temperaturbereich von 240 K bis 362 K. Die Tempera-

turunabhéngigkeit von k; konnte anhand von theoretischen Uberlegungen erklirt werden.
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Es wird angenommen, dass die Barriere des Ubergangszustandes, die wahrscheinlich etwas
hoher ist als die Energie der Reaktanden, dafiir verantwortlich ist. Die unerwartet niedrige-
re Geschwindigkeitskonstante fiir die betrachtete Reaktion im Vergleich zur Reaktion von
OH mit CH3CHO konnte anhand einer Populationsanalyse mit Ladungsverschiebung er-
klirt werden. Weitere Uberlegungen zur Korrelation zwischen C- H - Bindungsstéirke und
H - Abstraktionskanal weisen darauthin, dass die H- Abstraktion an der Aldehydgruppe,
die nach der Literatur der Hauptreaktionskanal ist, fiir die Vergleichsreaktion schneller

ist als fir die betrachtete Reaktion.

3.6 Atmospharenchemische Relevanz der Ergebnisse

Die ermittelte Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO
von 8,0x 107! cm? Teilchen™! s lisst sich so fiir alle in der Troposphiéire relevanten Tem-
peraturen in Modellrechnungen einsetzen. Ebenso konnen die Absorptionsquerschnitte fiir

Glykolaldehyd, die in dieser Arbeit bestimmt wurden, verwendet werden.

Fiir die Atmosphérenchemie von Interesse ist noch die Lebenszeit von Glykolaldehyd
bezogen auf die Reaktion mit OH. Die Lebenszeit 7 ist definiert als die Zeit, in der
die anfiangliche Glykolaldehydkonzentration auf % abgebaut ist. Fiir Reaktionen zweiter

Ordnung, wie in diesem Fall, ldsst sich folgende Beziehung zwischen k; und 7 herleiten
T=—. (3.40)

Mit einer global geschiatzten und diurnal gemittelten OH-Konzentration von
~1,1x10° Teilchen cm ™ [28-30] ergibt sich fiir HOCH,CHO eine Lebenszeit von ca. 32 h.
Sie ist damit ldnger - wie es fiir die kleinere k; zu erwarten ist- als die beiden anderen
Lebenszeiten, die in der Literatur bisher dokumentiert wurden (23h von Magneron et
al. [10] und 1d von Bacher et al. [7]). Damit hat die OH- Oxidation als Senke eine ge-
ringere Bedeutung als bisher angenommen. Die andere grofte Senke fiir Glykolaldehyd ist
die Photolyse (siche Abs.1.5.1). Die Lebenszeit fiir Glykolaldehyd bezogen auf die Pho-
tolyse ist fast doppelt so lang (>2,5d nach Bacher et al. [7]) als die Lebenszeit fiir die
OH - Oxidation aus dieser Arbeit. Damit bleibt weiterhin die OH - Oxidation die grofere
Senke fiir Glykolaldehyd.
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Ein weiterer Aspekt, der fiir die Atmosphérenchemie von Bedeutung ist, ist die Ande-
rung des Oxidationspotentials in der Troposphére. Welche Auswirkung haben die durch
Photolyse bzw. OH - Oxidation gebildeten Radikale auf die OH - Konzentration in der Tro-
posphére? Aus den Produktstudien ist bekannt, das die OH - Oxidation hauptséachlich die
beiden Radikalfragmente HOCH,CO (80 %) und HOCHCHO (20 %) bildet [7,8,10]. In
der Troposphére konnen diese Radikale mit O zu Peroxy- und Alkoxyradikalen reagie-
ren, die schlieflich Produkte wie z. B. HCHO und CHOCHO bilden. Die Reaktion mit
O, fiihrt schlieflich effektiv zur Bildung eines HOy - Radikals pro HOCH,CHO - Molekiil
(siche O3-HOx-NOx-CO Zyklus in Abs. 1.2.2). Im Vergleich dazu fiihrt die Photolyse
von HOCH,;CHO zur Bildung von 2,75 HOy - Radikalen (nur fiir den Reaktionskanal, der
HCO und CH;OH bildet).

Insgesamt lasst sich zusammenfassen, dass der OH - Abbauprozess fiir Glykolaldehyd zwar
schneller ist als die Photolyse, aber bezogen auf die Effektivitat in HOy - Bildung, ist die
Photolyse bedeutender (2,75 HOx:1 HOx).
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T/K

OH - Quelle
(bzw. DO - Quelle)

ky / 1072 cm?® Teilchen ™" s7*

240
243
245
248
250
253
254
255
258
263
268
274
275
278
280
280
289
296
296
297
297
297
298
298
299
300
304
311
316
324
324
332
337
338
338
338
339
343
344
352
362

O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HOCH,;CHO + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HOCH,;CHO + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
Hy05 + hv (248 nm)
DOy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HyO5 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
Hy05 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HyO5 + hr (248 nm)
DOy + hv (248 nm)
HOCH,;CHO + hv (248 nm)
Hy05 + hv (248 nm)
Hy05 + hv (248 nm)
HyO5 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HyO5 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
D0y + hv (248 nm)
HOCH,;CHO + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HyOy + hv (248 nm)
HyO5 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
HyO05 + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)
O3 / CHy + hv (248 nm)

8,02+0,19
8,06 0,20
7,8040,14
8,40+0,16
8,0140,18
8,12+0,33
8,02 0,68
7,89 40,24
8,28 40,24
8,14 40,18
8,26 40,19
8,15+0,23
7,59+0,16
8,89 40,23
8,04 1+0,35
8,8+ 0,7 (Ng, 250 Torr)
7,86 +0,19
7,54 +0,08
7,944+0,19
7.0140,16
8,84 40,20
7,89+0,15
7,240,5 (Ny, 250 Torr)
7,74+0,13
8,4+0,7 (Ng, 250 Torr)
7.58 40,25
8,174+0,24
8,08 £0,25
7,69+0,17
7,9240,05
7.5940,19
7.69+0,14
8,68 £0,17
7,74+0,19
8,46 40,28
8,4+0,7 (Ng, 250 Torr)
8,324 0,14
8,03 +£0,31
8,32 1+0,09
8,07+0,21
8,11 40,19

Tabelle 3.2: Geschwindigkeitskonstanten k; fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO
aus dieser Studie, Badgas: He, 60 Torr
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Kapitel 4

Photochemie von Aceton, MEK und
Acetylbromid

4.1 Stand der Forschung zur Photochemie von

Aceton

Nicht nur wegen der Bedeutung von Aceton fiir die Atmosphére erregt dieses Molekiil
das Interesse vieler wissenschaftlicher Studien. Als kleinstes Keton dient es in diversen
experimentellen [11,12,15-18, 160-164, 164-169| und theoretischen [13, 14,19, 170-172]
Studien als Modell, um photochemische Prozesse von Carbonylen zu verstehen [108,115,
173]. Der erste Schritt, um die moglichen photochemischen Prozesse in diesem Molekiil

zu verstehen, ist ein Blick auf dessen Absorptionsspektrum.

4.1.1 Absorptionsspektrum und elektronische Uberginge von

Aceton

Wie alle Ketone hat Aceton im nahen UV-Bereich zwischen 220nm und 330nm eine
starke und relativ breite Absorptionsbande mit einem Maximum bei 275 nm [17,175|. Der
dazugehérige elektronische Ubergang ist ©* «— n [108] baw. A — X (X = Sy, A = S)),
wobei ein nicht - bindendes Elektron des Sauerstoffatoms in das anti- bindende 7 - Orbital
der CO - Gruppe angehoben wird [175]. Zwischen 300 und 330 nm [175] lésst sich ein wenig

Struktur erkennen, jedoch unter 300 nm ist das Spektrum ein Kontinuum. Zwischen 179
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Abbildung 4.1: UV - Absorptionsspektrum von Aceton bei 298 K aus Keller-Rudek et al.
[174]

und 194.5nm werden drei bis vier starke Absorptionsbanden beobachtet, die B «— X
(B =S,) [175] bzw. moglicherweise 7% « 7 und o* « n [115] zugeordnet werden kénnen.
Die Struktur in diesem Wellenldngenbereich kommt durch die unterschiedlichen Vibra-

tionszusténde des S, - Zustandes (B) zustande, in die ein Elektron aus dem Grundzustand

Sp angeregt werden kann.

4.1.2 Primarprozesse bei der Photodissoziation von Aceton

Der Primérprozess bei der Photodissoziation von Aceton ist in der Literatur hdufig unter-
sucht worden und bereits gut verstanden [115]. Haas fasste 2003 die bisherigen Ergebnisse

zur Photochemie von Aceton kritisch zusammen [176].

90



4.1 STAND DER FORSCHUNG ZUR PHOTOCHEMIE VON ACETON

Als primérer Schritt wird zunéchst die Abspaltung der C- C- Bindung in « - Position zur
Carbonylgruppe unter Bildung eines Acetyl- und Methyl- Radikals angenommen (Radi-
kalreaktionskanal 4.1) [177].

CH3C(O)CH, +hy — CH3CO* 4 CHj (4.1)

Dem folgen verschiedene Sekundérreaktionen [178-180|. Die erste detaillierte Untersu-
chung wurde dazu von Norrish et al. durchgefithrt und deswegen wurde dieser Mecha-
nismus nach ihm benannt [181]. Die Norrish Typ I Reaktion ist die Homolyse oder
photochemische Spaltung von Aldehyden und Ketonen zu zwei Radikalfragmenten. Die
Carbonylgruppe nimmt ein Photon auf und geht in einen angeregten photochemischen

Singuletzustand iiber.

Der molekulare Reaktionskanal unter Bildung von Ethan (CyHg) und CO wurde bei Ace-
ton nicht beobachtet [176]. Weitere mogliche Primérreaktionen bei der Photodissoziation

von Aceton sind folgende:

CH;C(O)CH, + hv — H + CHyC(O)CH, (4.2)
CH;C(O)CH, + hv — CH, + CH,CO (4.3)

Jedoch werden die Reaktionen 4.2 und 4.3 bei der Acetonphotolyse weder in der Gasphase
(mit Stokpartnern) noch in stofsfreier Umgebung (z. B. freie Jet Expansion) kaum beobach-
tet [182] (P~ 0,039 [166]). Die Hauptprodukte der Gasphasenphotolyse bei Raumtem-
peratur sind CO, Ethan (CoHg) und Methan (CHy) [108]. Als Nebenprodukte in geringen
Mengen werden ebenso Biacetyl sowie hohere Carbonylverbindungen (z. B. Methylethyl-
keton, Keten, Acetaldehyd, Biacetonyl [108]) detektiert.

Die Pyrolyse von Aceton erfolgt iiber den gleichen Primérschritt wie die Photolyse (4.1).
Nur die Endproduktverteilung unterscheidet sich bei der Pyrolyse von der Photolyse.
Bei der thermischen Pyrolyse werden als Hauptprodukte CO, Methan und Keten [173|
detektiert und als Nebenprodukte Ethan, Butanon und 2,3 - Hexadion. Bei der Pyrolyse
ist die Konzentration der Acetylradikale sehr gering [183], da die Barriere der Reaktion
4.4 niedrig ist (17 kcal/mol) und die Acetylradikale tiber diese Reaktion reagieren. Die
Quantenausbeute fiir den Reaktionskanal 4.4 ist bei etwa 100-130°C bei 313nm nach
~1ms bereits 1 [165,178,184, 185].

CH;CO#* — CHjz+ CO (4.4)
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Die Effizienz des ersten photochemischen Schrittes nach der Absorption eines Photons
wird iiber die primére Quantenausbeute ausgedriickt. Die primére, photochemische Quan-
tenausbeute ist die Anzahl der Acetonmolekiile, die entweder dissoziieren oder reagieren
pro absorbiertes Photon. Ein angeregtes Acetonmolekiil (So — S;) kann verschiedene
Deaktivierungsprozesse durchlaufen: Dissoziation aus S;, Fluoreszenz aus S;, innere Kon-
version (IC, S; — Sy) oder Intersystem Crossing (ISC, S; — Ty) [108,171, 186]. Die
Fluoreszenz ist bei den in dieser Arbeit verwendeten Wellenléngen (193 nm, 248 nm und
266 nm) vernachléssigbar (®p ~ 0,002 [161]) als Konkurrenzprozess zu IC, ISC und Disso-
ziation [170,171,176,186]. Die Dissoziation des angeregten Acetonmolekiils erfolgt entwe-
der aus dem S; - Zustand (A <300nm) oder aus dem T - Zustand (A >300nm) [12,170].
Die Quantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton @ ;44 ist wellenldngen -, tem-
peratur - und druckabhéngig [17]. Fiir die in dieser Arbeit eingesetzten Wellenlédngen gilt
Pgiss ~ 1 und zugleich ist ®giqs druckunabhéngig [17,19]. Fir 266 nm wurde in dieser
Arbeit die Druckabhéngigkeit von ®g;q tiberpriift [17].

Bei der Photolyse konnen die Acetylradikale mit einer grofen Uberschussenergie produ-
ziert werden (Reaktion 4.1), um die Dissoziationsbarriere zu tiberwinden (Reaktion 4.4).
Diese aktivierten Acetylradikale (CH3CO#) konnen aber auch in der Gasphase durch

Stoke mit z. B. Badgasmolekiilen (M) relaxieren.
CH;CO* +M — CH;CO+M (4.5)

Die Konkurrenz zwischen Dissoziation und Stofrelaxation der angeregten Acetylradikale
gilt es in dieser Arbeit zu verstehen. Die Bestimmung von Produktquantenausbeuten
fir CO, CH3CO und CHjy als auch die Abhéngigkeit von ®co, ®cp,co und ®cy, von
Parametern wie Druck, Temperatur und Wellenldnge dienen dazu, Aussagen iiber den
genauen Photodissoziationsmechanismus von Aceton zu treffen. Ein konkretes Versténdnis
des Photodissoziationsmechanismus ist notwendig, um die Prozesse in der Troposphére
zu erklaren und zugleich auch die Auswirkungen der Photolyse von Aceton auf andere

Molekiile und ihre Prozesse zu beriicksichtigen.

In der Literatur gibt es zahlreiche Arbeiten, die sich mit der Photodissoziation von Aceton
beschéftigen [11-19,160-172,176, 182]. Die Photolyse von Aceton bei 193nm (Syp — So)
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liefert eine Quantenausbeute fiir den Photodissoziationskanal 4.6 von ~95% [163, 169,
187].

CH;C(O)CH, + hr(193nm) — 2CH; + CO (4.6)

Die Produktquantenausbeute fiir Methylradikale betrigt damit ~2, d.h. dass fast alle
CH;CO* - Radikale bei dieser Wellenliinge geniigend Energie besitzen, um direkt zu zwei
CHj und CO zu zerfallen [163,169,172,182,187|. Lightfoot et al. bestimmten bei 193 nm
eine Quantenausbeute fiir CH;CO# - Radikale von weniger als 1% von ®cyy, [163].

Herr et al. bestimmten 1940 in 8 mbar bzw. 250 mbar Aceton bei 253,7nm ®cg = 0,22
bzw. 0,29 [168]. Nach Pearson betrégt bei 253,7nm und 309 K & = 0,25 (in 193 mbar
Aceton) [167]. Gandini et al. ermittelten bei 250 nm bzw. bei 265nm ®cg = 0,35 bzw.
0,16 (in 13,5 Torr Aceton, 294 K) [160]. Diese Ergebnisse stimmen einigermafen mit denen
von North et al. iiberein, der in stoffreier Umgebung fiir ~30% der Acetylradikale der
Dissoziation (Reaktion 4.4) fiir befdhigt hilt (d.h. ®co =~ 0,3, ®cp, ~ 1,3) [182]. Ho-
rowitz bestimmte fiir 285 nm und 300 nm ®cp, ~ Pcg,co & 1 und ¢op < 0,1 (298K).
Zahlreiche Studien unter troposphérischen Bedingungen (d.h. p &~ 1 bar und mit Oy) las-
sen sich nicht mit den Ergebnissen dieser Arbeit vergleichen, da Oy dem Acetylradikal
andere Reaktionskanile neben 4.4 ermoglicht [15-17,19,188] (siehe Abs. 1.3.2). Uberein-
stimmend lasst sich sagen, dass mit steigender Wellenlédnge die Reaktion 4.4 geringere
Bedeutung hat, d. h. dass & sich Null ndhert und ®¢p, und ®op,co sich jeweils dem
Wert 1 nahern.

Bei den in der Troposphére relevanten Wellenldngen (>290nm [21]) ist die Reaktion 4.4
nicht mehr von Bedeutung [162|. Jedoch nimmt die Gesamtquantenausbeute fiir die Pho-
todissoziation ®g;¢s zu hoheren Wellenlangen ab und wird zugleich druck- und tempera-
turabhéngig [11,12,17-19]. Blitz et al. zeigten erstmals in der Literatur, dass die Tempera-
turabhéngigkeit von @445 unter 295 nm gering ist, jedoch bei Wellenldngen relevant in der
Troposphére mit steigender Wellenldnge zunimmt (siehe Abs. 1.3.2). ® 4,4 wurde dabei re-
lativ zu ®cpp,co (248 nm) ermittelt [11] und es wurde angenommen, dass ®cpy,co druck-
unabhéngig ist [17]. Sie erhielten ®cp,co (248nm) = 0,35, d. h. ¢ (248 nm) = 0,65.

Durch die Studie von Somnitz et al. [165], in der ®¢ o bei 248 nm druckabhéngig bestimmt
wurde, wurde die Studie von Blitz et al. in Frage gestellt. Sie stellten fest, dass ®co
zwischen 20 mbar und 900 bar von 0,45 auf 0,25 abnahm, somit ®cy,co von 0,55 auf

0,75 zunahm. Dies wirkt sich direkt auf die Bestimmung von @4, von Blitz et al. aus,
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wenn auch das Ausmaf aufgrund unterschiedlicher experimenteller Bedingungen sich nicht

ermitteln lasst.

Ein wichtiger Teil dieser Arbeit zur Photolyse von Aceton bestand darin, die Quanten-
ausbeute fiir die Bildung von Methylradikalen hinsichtlich ihrer Abhéngigkeit von Druck
und Wellenlénge (248 nm und 266 nm) bei 298 K zu untersuchen. Die beiden Konkurrenz-
prozesse des angeregten Acetylradikals (Stofsrelaxation 4.5 und Dissoziation 4.4) galt es
dabei zu verstehen. Zwei weitere Molekiile, Methylethylketon und Acetylbromid, wurden
ebenfalls unter den gleichen experimentellen Bedingungen bei 248 nm photolysiert. Diese
Experimente dienten dazu die Acetylradikale in unterschiedlichen Energiezustéanden zu
produzieren und ihr Verhalten beziiglich Stofrelaxation und Dissoziation zu interpretie-
ren. Die Quantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton ®g;5 wurde ebenfalls

druckabhéngig bei 266 nm ermittelt.

4.2 Photolyse von Aceton bei 248 nm

4.2.1 Analyse der transienten Absorptionssignale

In den PLP-TAS Experimenten wurden transiente Absorptionssignale (TAS - Signale)
von Methyl- und Acetylradikalen bei 216,4nm bzw. 220 nm (oder 222 nm) gemessen. Als
Photolyten wurden CH3C(O)CHj3, CH3C(O)CyHs, CH3C(O)Br und CH3l eingesetzt. Ein
typisches Methyl- und das dazugehorige Acetylsignal sind in der Abbildung 4.2 aufge-
tragen. Was auffallt ist, dass das Acetylsignal um einiges kleiner ist als das Methylsignal
(~0,1 vom CHjs-Signal galt fiir das CH3CO -Signal bei 220nm und ~0,2 vom CHj-
Signal galt fiir das CH3CO - Signal bei 222 nm bei niedrigen Driicken fiir Aceton). Das
Signal - Rausch - Verhéltnis der Acetylkonzentrationsprofile war ebenso niedriger als das
der Methylkonzentrationsprofile. Dies war bedingt durch den kleineren ¢22°(CH3CO) bzw.
0?*2(CH3CO) und auch durch die kleinere Ausbeute an CH3CO. Fiir die TAS - Signale von
CH; war eine Methylkonzentrationen von ~ 10*? Teilchen cm 2 erforderlich, um ein akzep-

tables Signal - Rausch - Verhéltnis zu gewéhrleisten.

Durch Anpassung der TAS- Signale wurde die optische Dichte der absorbierenden Ra-
dikale, die proportional ist zu ihrer Konzentration, zum Zeitpunkt ¢ =0 bestimmt. Der

Verlauf der Konzentrationsprofile musste dafiir nicht in allen Einzelheiten verstanden
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Abbildung 4.2: Transientes Absorptionssignal bei 216,4nm (Methyl) und 222 nm (Acetyl),
Photolyse von Aceton bei 248 nm und 655 Torr N,

werden. Die Anpassung der Methylkonzentrationsprofile erfolgte meist anhand folgender

Gleichung zweiter Ordnung
o?164(CHs) -1 o*1%4(CHj) - I

ODt216,4 = OD(2)16,4 +2-k-t (4.7)

mit 02%4(CH3) dem Absorptionsquerschnitt von CHs bei 216,4nm, [ der Linge der Pho-
tolysezelle (47 cm bzw. 54 c¢cm) und OD?)IG’4 und OD;'®* den optischen Dichten von CHj
zum Zeitpunkt ¢ =0 bzw. t. k ist die Geschwindigkeitskonstante aller CH3 abbauender
Reaktionen. Da nun CHj hautsichlich durch Selbstreaktion

abgebaut wurde, ist die Gleichung zweiter Ordnung 4.7 in der Lage, die Daten zu erfas-
sen. Die Geschwindigkeitskonstante kcp,icm, flir die Selbstreaktion der CHj- Radikale
konnte aus der Anpassung unter Verwendung von o2'64(CHj) (ebenfalls in dieser Ar-

beit gemessen, siche Abs. 4.2.2) ermittelt werden. Mit einem Wert von kcp,tcm, = (4-
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6) x 107 cm3 Teilchen™! s™! stimmt sie gut mit dem Literaturwert von Slagle et al. von
kcn,rons = 5,2 x 1071 em? Teilchen ™! s7! (bei 760 Torr [189]) iiberein. Die Ungenauigkeit
in der Bestimmung liegt an der konkurrierenden Reaktion (CH3CO mit CH;) und an der
zusétzlichen Absorption bei 216,4 nm durch Acetylradikale. Beide Prozesse werden in der

Anpassung der Signale durch Gleichung 4.7 nicht beriicksichtigt.

Die Anpassung der Methylsignale aus der Photolyse von CHsl erfolgte mit einer leicht
verdnderten Gleichung zweiter Ordnung
0'216’4(CH3) .1l 0216’4(CH3) -

oD = ODZI6 +2-k-t+c, (4.9)

da CHj; - Radikale neben Selbstreaktion 4.8 auch noch durch Reaktion mit Iod - Radikalen

abgebaut wurden
CH3; + 1+ M — CH3l + M. (4.10)

Die Halbwertszeit der CHj-Radikale beziiglich der Reaktionen 4.8 und 4.10 betrug
ca. 1 ms. Der Parameter ¢, eine zeitunabhéngige Konstante, erlaubte eine bessere An-
passung der TAS-Signale. Aus Griinden einer besseren Anpassung wurden ebenso die
Acetylsignale mittels der Gleichung 4.9 analysiert und die optische Dichte der Acetylsig-

nale zum Zeitpunkt ¢t =0 ermittelt.

Bei der Analyse der Methylsignale galt es zu gewéhrleisten, dass auch schwin-
gungsangeregte CHj-Radikale detektiert wurden. Da CHsz(v >0) sogar bei niedrigen
Driicken innerhalb von weniger als 5us durch Stéfe mit Ny und auch CH3C(O)CH;
relaxiert, ist dies gewéhrleistet (Kcm,(ws0)+n, =6,1x 107 cm? Teilchen ™' s™! bzw.
K, (v=0)+CHsc(0)cHs = 6,1x 1071 em?® Teilchen™! s7! [190]). Verglichen mit der Reaktions-
zeit ist die Stofrelaxation von CHj(v > 0) mehr als 10 mal schneller (siche TAS - Signale
Abb. 4.2).

Durch kinetische Anpassung der TAS - Signale wurde OD(Q)IG’4 zum Zeitpunkt ¢ =0 ermit-

telt. Um moglichst keine Interferenz von Laserstreulichtdaten mit den kinetischen Daten
zu erhalten wurden die ersten Datenpunkte nach ¢ =0 verworfen und anschliefsend mit Hil-
fe der Gleichungen 4.7 bzw. 4.9 zu t = 0 zuriickextrapoliert. Dafiir war es notwendig, bei
moglichst niedrigen Photolytkonzentrationen zu arbeiten. Denn je kleiner die Extrapola-
tion war, desto geringer war der Fehler, der dabei gemacht wurde. Experimentell bedeutete

es, dass bei 254nm in der Absorptionszelle optische Dichten von 0,05 bis 0,2 eingestellt
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wurden. Dies entsprach Konzentrationen von 4 bis 10x 10'® Teilchen cm ™3 fiir Aceton und
2 bis 5x 10" Teilchen cm~ fiir CHsl. Diese Konzentrationen resultierten meist in ODg %
die zwischen 0,05 und 0,1 lagen. Somit wurde einerseits die Riickextrapolation klein ge-
halten und andererseits ein akzeptables Signal - Rausch Verhéltnis erreicht. Eine Variation
der Anzahl der Datenpunkte, die in der Anpassung beriicksichtigt wurden, bewirkte nicht
mehr als 10% Anderung in OD;'%*. Dieses Ergebnis unterstrich nicht nur die Verlisslich-
keit dieses Anpassungsprozesses, sondern gab auch einen Hinweis auf die Grofenordnung
des Fehlers fiir OD§16’4. Weiterhin von Interesse ist, dass sich in diesem optischen Bereich
(0,05 <ODE'* < 0,1) OD:'%" linear zu Laserfluenz verhielt, was auch notwendig ist, um

Quantenausbeuten nach Gleichung 2.21 zu bestimmen.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 erwdhnt konnten die transienten Absorptionssignale (TAS -
Signale) bei 216,4 nm nicht allein der Methylabsorption zugeordnet werden. Da das Acetyl-
radikal einen nennenswerten Absorptionsquerschnitt bei 216,4nm (¢*'%4(CH3CO) = 1,52
x 1077 cm? Teilchen™! [116]) besitzt wurden die Signale off - peak bei 220 nm bzw. 222 nm
korrigiert. Die so erhaltenen Acetylsignale wurden fiir eine weitere Analyse der Daten
(|CH3CO| / [CH3]) verwendet. Fiir die Analyse des Konzentrationsverhéltnisses |[CH3;CO|
zu |[CHj| wurden die genauen Absorptionsquerschnitte von Methyl bei 216,4nm und
von Acetyl bei 216,4nm, 220nm und 222nm benotigt. Die Absorptionsquerschnitte fiir
CH3CO wurden aus der Studie von Cameron et al. [116], die im gleichen Labor durch-
gefiihrt wurde, entnommen. Der Absorptionsquerschnitt von CHjz bei 216,4nm wurde
erneut bestimmt, da dieser aufgrund des strukturreichen CHj-Spektrums (sieche Abb.

2.6), abhéingig von der instrumentellen Auflésung war.

4.2.2 Bestimmung des Absorptionsquerschnitts des CH;-Radikals
bei 216.4 nm

Der Absorptionsquerschnitt von CHjz bei 216,4nm (02'%4(CHj)) wurde durch Pho-
tolyse von CHsl bei 248nm und 60 Torr in Ny mit einer Auflésung von 0,5nm
bestimmt. Bei konstanter Laserfluenz (£2%) und konstanter CHsl-Konzentration
(~5,2x 10" Teilchen cm ) wurden zugleich die Bildung von CHj3 - Radikalen bei 216,4 nm
und der photolytische Abbau der CH3I- Molekiile bei 265 nm beobachtet. Die Aufnahme
beider Absorptionssignale erfolgte zeitlich moglichst kurz hintereinander, um die experi-

mentellen Einstellungen konstant zu halten. Abbildung 4.3 zeigt ein solches Signalpaar
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Abbildung 4.3: Transiente Absorptionssignale bei 216,4nm (CHj3) und bei 265 nm (CH3I)

bei 216,4nm bzw. 265nm. CHj;- Radikale wurden gebildet und verursachen ein positi-
ves Signal. Dagegen wurde CH3l abgebaut und es wird ein negatives Signal bei 265 nm
beobachtet. Aus

[CH3I] Abbau = [CH3|Bildung (4.11)

wurde nach dem Lambert - Beer Gesetz

265 216,4
AOD _ oD (412
025 (CHsI) -1 o2164(CHs) - {

mit [ der Linge der Photolysezelle, AOD?® der optischen Dichte von CHsl bei 265nm
und OD?)IG’4 der optischen Dichte von CHj- Radikalen zum Zeitpunkt ¢ =0 erhalten.
0?9 (CH,]) ist der Absorptionsquerschnitt von Methyl bei 265nm. OD;'®* wurde durch
Anpassung des Methylsignals nach Gleichung 4.9 und Riickextrapolation zum Zeit-
punkt ¢ =0 erhalten. Die Anpassung der Methylsignale wurde bereits im Abschnitt 4.2.1
sehr griindlich besprochen. Die CHj3l- Signale verhielten sich unabhéngig von der Zeit,

d.h. AOD** blieb nach dem Laserpuls zeitlich konstant. Insofern wurden die ersten
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2000 Datenpunkte nach dem Laserpuls linear angepasst. Der Fehler von AOD** durch
die Anpassung wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt (2 o, <5 %).

Die Laserfluenz wurde variiert und es wurden verschiedene ODg™** / AOD?*® - Paare aufge-

nommen. Die Auftragung von Ong’4 versus AOD?® (siche Abb. 4.4) lieferte als Steigung

o0 EF¥—r—¥——+—r—— 7 .
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35

AOD,_(CH,), 10°

265

Abbildung 4.4: Absorptionsquerschnitt vom Methylradikal bei 216,4 nm ¢*'%4(CHj), Auf-
16sung: 0,5 nm, [CH3I| ~5,2x 10" Teilchen cm ™2, 60 Torr, 298 K

die relativen Absorptionsquerschnitte

OD;'""  o%64(CH;) 13
AOD*®  0265(CHsl) (4.13)

Da ¢%0°(CH3l) aus der Literatur bekannt war (1,029 x 10~ '®cm? Teilchen™! [158]), konnte
02164(CH3) mit einem Wert von (4,2740,20) x 10~ "cm? Teilchen™! berechnet werden.

Der Fehler von ¢*'%*(CH3) beinhaltet neben dem statistischen Fehler aus der linearen

Auftragung (sieche Abb. 4.4, mit 95 % Konfidenzintervall) auch einen geschétzten Fehler
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fiir 02%5(CH3l) von 5 %. Ein weiterer systematischer Fehler ist die mogliche Absorption
der 216,4nm- Linie durch CH3l, die nach der Photolyse von CHjl fehlen wiirde. Der
Absorptionsquerschnitt von Methyliodid bei 216 nm betrigt ~6x10~*°cm? Teilchen™?,
was bei den verwendeten CHjl- Konzentrationen eine optische Dichte von ~1x107* be-
deutet und somit im Vergleich zu den optischen Dichten den Methylradikals gering ist
(0,05 < ODE'* < 0,1). Laserlichtverinderungen (z.B. Intensitéit) wurden ohne CHsl in

der Zelle getestet. Es konnte kein Unterschied festgestellt werden.

Ein Vergleich mit der Literatur fiir 02'64(CH;) zeigt, dass diese Bestimmung mit der
von Cameron et al. ((3,740,3) x 107 7cm? Teilchen™ bei 298 K [116]) recht gut iiberein-
stimmt. Die Studie von Cameron et al. wurde im gleichen Labor bei einer niedrigeren
Auflésung (0,75nm) mit einem anderen Reaktionssystem fiir die CHjs- Radikalbildung
(Cly /351 nm / CH,) durchgefiihrt. Sie weisen darauf hin, dass ¢2'%4(CH3) abhingig ist
von der Auflssung. ¢*'%*(CH;) stimmt am besten mit dem Wert von Pilling et al.
((4,1440,15) x 10~ 7cm? Teilchen™* bei 296 K [189,191]) iiberein, der von der Aufldsung
zwar etwas niedriger ist (0,6nm), aber umso ndher an die instrumentelle Auflésung in
dieser Arbeit (0,5 nm) heranreicht. Weitere éltere Arbeiten, die von Lightfoot et al. [192]
zusammengefasst wurden, grenzen o?'%4(CHs) zwischen 3,5 und 4 x 10~'"cm? Teilchen

ein und widersprechen damit nicht der Bestimmung in dieser Arbeit.

4.2.3 Bestimmung der druckabhdngigen Quantenausbeute von
CH; bei 248 nm

Die transienten Absorptionssignale wurden, wie in Abschnitt 4.2.1 erwéhnt, analysiert und
Ong’4 ermittelt. Nach der Korrektur fiir Acetylradikalabsorption bei 216,4 nm wurden
OD Aceton (CH3) und OD¢yr,1(CHj) erhalten. In der Absorptionszelle wurden die Konzentra-
tionen von CH3C(O)CH3 und CH3I bei 254 nm bestimmt. OD pceton (CHs), ODep,1(CHz),
[CH3C(O)CHs| und [CH3l| wurden in die Gleichung 2.21 eingesetzt und es wurden Quan-
tenausbeuten fiir CHj fiir die Photolyse von Aceton berechnet. Die Messung wurde zwi-
schen 5 und 1543 Torr bei unterschiedlichen Driicken wiederholt und somit wurde @%1%3
druckabhéngig erhalten. In Abbildung 4.5 ist CI%%S versus p aufgetragen. CI%%S nimmt

mit steigendem Druck ab und erreicht bei 1600 Torr etwa den Wert 1.

Um jegliche experimentelle Artefakte auszuschliefsen, die moglicherweise die beobachtete

Druckabhéngigkeit von CI%%S verursachen konnten, wurde der folgende Test durchgefiihrt.

100



4.2 PHOTOLYSE VON ACETON BEI 248 NM

[CH,CO]/ [CH,]
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Abbildung 4.5: Druckabhéngige Quantenausbeuten von CHz und CO und Konzentrations-
verhéltnis von Acetyl- zu Methylradikalen fiir Photolyse von Aceton bei
248 nm, O : schwarze Punkte (Fehler: statistisch 20), [CH;CO] / [CH;):

rote Kreise (Fehler: statistisch 20), ®¢8 von Somnitz et al. [165]: blaue
Punkte (Fehler aus [165]), obere durchgezogene Linie: Fit nach Gl. 4.14,

gestrichelte Linie: Fit nach Stern- Volmer- Typ- Gleichung 4.18, mittle-

re durchgezogene Linie: Vorhersage nach Gl. 4.19 fiir q)2C4I§13CO mittels

Oy, - Daten, untere durchgezogene Linie: Vorhersage nach Gl. 4.20 fiir
CI%% mittels @%4%3 - Daten, siehe Tabelle A.2 im Anhang fiir Datenwerte

Da aus der Literatur bekannt war, dass ®cp,1(CHs) bei 248 nm druckunabhéngig ist, wur-
de CH;3l bei konstanter Konzentration und konstanter Energie bei 248 nm photolysiert und
ODcn,1(CHs) gemessen (P, 1(CHs) = 1 fiir 210 nm - 360 nm [121]). Abbildung 4.6 zeigt,
dass OD(Q)IG’4 druckunabhéngig ist. Damit kann die Druckabhéngigkeit von CI%% nicht in-
3
strumentell verursacht worden sein, sondern sie ist tatsédchlich auf die Druckabhéngigkeit

der Methylradikalbildung bei der Photodissoziation von Aceton zuriickzufiihren.
Der Fehler von CI%%S setzt sich aus den einzelnen Fehlern fir ODcy,(CHs),

ODaceton (CH3), [Aceton], [CH3I|, Iy crgr und Ip aceton zusammen und wurde insofern durch

Propagation der einzelnen Fehler berechnet. Fiir den Fehler von OD pceton (CH3) wurden
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Abbildung 4.6: Druckabhéingigkeit der optischen Dichten fiir Methylradikale ODo(CHs)
fiir Photolyse von CH3I bei 248 nm, ODy(CHjs) korrigiert fiir leichte An-
derungen in Iy und [CH3I|

natiirlich die Fehler von OD?!64 und OD?* (bzw. OD???) beriicksichtigt. OD?!64 und
OD?*?® (bzw. OD?*?) wurden durch die Riickextrapolation der optischen Dichte zum Zeit-
punkt t=0 (ODg) ermittelt. Je nachdem, wieviele Datenpunkte hierbei beriicksichtigt
wurden, variierten die Werte fiir ODy. Fiir [Aceton| und [CH3I| wurden Fehler von 2-3 %
abgeschatzt. Fir Iy cp,r und Io aceton War der Fehler kleiner als 0,5 %. Insgesamt betrug
der Fehler (20) fiir Oy, etwa zwischen 5-10%. Bishin zu fiinf Werte fiir ¢ wurden

pro Druck bestimmt und anschliefend gemittelt.

CI%*I?I?) wurde mit seinem Fehler in der Abbildung 4.5 aufgetragen und mittels zwei ver-
schiedener Analysemethoden wurden Anpassungsgraphen fiir die gemessenen Datenpunk-
te ermittelt. Das Ziel beider Analysemethoden war zum einen CI%%S gegen p=0Torr zu
extrapolieren. Ein weiteres Ziel war moglicherweise Aussagen zum Mechanismus der Me-
thylradikalbildung zu treffen.

Die erste Analyse erfolgte mittels folgender exponentieller Gleichung

L, = Ar-exp(—k, -p) + L. (4.14)
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Dabei ist A;+1 die Quantenausbeute @%118{3 fir p=0Torr. Fir £k, wurde

(2,0+£0,3)x103 Torr™!  und fir A; wurde (0,42+0,03) ermittelt. Damit ist

CI%% = (1,42 +0,03) fiir p=0Torr. Diese empirische Gleichung 4.14 beschreibt zwar die
3

Datenpunkte sehr gut, aber sie beinhaltet keine Aussagen iiber den Mechanismus der

Methylradikalbildung (sieche Abb. 4.5 obere durchgezogene Linie).

Die zweite Analysemethode basiert auf mechanistischen Uberlegungen. Nach der Photo-
lyse eines Acetonmolekiils bei 248 nm wird ein CH;CO7 - Radikal und ein CHj - Radikal

gebildet. Das aktivierte Acetylradikal (CH3CO#) kann entweder nach Gleichung
CH;CO* — CH;z+ CO (4.15)
dissoziieren oder nach Gleichung
CH;CO* +M — CH3CO +M (4.16)

durch Stoke mit Badgasmolekiilen (M) relaxieren. Die Quantenausbeuten fiir CHz und
CH3CO variieren in dem Bereich: 1< ®cp, <2 und 0< @cp,co <1. D.h. wenn
die schwingungsangeregten CHsCO?# alle nach Gleichung 4.15 dissozieren ist Qop, =2
und Py, co = 0; kénnen alle CH;CO# durch Stofe relaxieren, dann gilt ®cp, =1 und
Pcp,co = 1. Je héher der Druck (= Konzentration der Badgasmolekiile) desto wahr-
scheinlicher wird die Stofsrelaxation. Da nun zwei Reaktionsprozesse druckabhéngig mit-
einander konkurrieren kann anhand der Geschwindigkeitskonstanten fiir die einzelnen
Reaktionen eine sogenannnte Stern- Volmer - Gleichung formuliert werden. Urspriinglich
wurde die Stern- Volmer - Gleichung fiir die beiden Konkurrenzprozesse Stofsloschung und

Fluoreszenz formuliert. Ubertragen auf diesen Fall lautet sie:

1 kq - M]
=142 (4.17)
(I)Qél%d kdiss

mit kg und kgiss den Geschwindigkeitskonstanten fiir Stofloschung und Dissoziation.
Durch Verédnderung dieser typischen Stern- Volmer - Gleichung, u.a. auch unter Beriick-
sichtigung des ersten Methylradikals, das gleich nach der Photolyse des Acetonmolekiils
gebildet wird, wird folgende Gleichung erhalten

ko - M\ !
ﬁﬁ:ﬁ(“‘i[g +1. (4.18)
diss
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0 ist dabei vergleichbar mit A; aus der Gleichung 4.14, d.h. g + 1 liefern @%1%3. Fir
kq / kdiss wird (4,040,9) x 1073 Torr =3, d. h. (1,240,3) x 107! cm?® Teilchen' s7! (statisti-
scher Fehler, 20) und fiir § 0,46. Die Gleichung 4.18 ist nicht in der Lage, die druckab-
héngigen Daten fiir CI%%S so gut zu beschreiben, wie die Gleichung 4.14 (siche Abb. 4.5
gestrichelte Linie).

4.2.4 Ermittlung des Konzentrationsverhaltnisses von CH3;CO zu
CH;

Die bei 216,4nm und 220nm (oder 222nm) ermittelten optischen Dichten wurden, wie
in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, in Konzentrationsverhéltnisse [CH3CO| / [CH3| umgewan-
delt. Dafiir wurden einzig und allein die relativen Absorptionsquerschnitte fiir CH3CO und
CHj; benétigt (02144 (CH3CO) und 0?*°(CH3CO) von Cameron et al. [116] und o2'64(CHj)
aus dieser Arbeit (siehe Abs. 4.2.2)). Quantenausbeuten fiir Acetylbildung konnten nicht
berechnet werden, da ODyyg bzw. ODags fiir Acetonphotolyse nicht relativ zur Photolyse
eines anderen Molekiils (eines chemsichen Aktinometers) ermittelt wurde. Die Konzen-
trationsverhéltnisse [CH3CO| /[CH3] wurden gegen den Druck aufgetragen (siehe Abb.
4.5). [CH3CO| / [CH3| steigt mit wachsenden Druck, was die Ergebnisse von q%%gv welche
mit hoheren Druck fallen, zunéchst qualitativ bestétigt. Der Fehler von [CH3CO] / [CHj)
wurde ahnlich wie der Fehler fiir @%1%3 durch Propagation der einzelnen Fehler (der Mess-

grofen und der Literaturwerte) ermittelt.

Weiterhin wurde versucht die Konzentrationsverhéltnisse [CH3;CO| / [CH;] durch eine An-
passung zu analysieren. Es gilt folgende Beziehung zwischen ®cp, und ®cp,co

Pep,co =2 — Pon,- (4.19)

Anhand der Beziehung 4.19 wurden die Daten fiir [CH3CO] / [CHs] versus p mittels der
Anpassung nach Gleichung 4.14 vorhergesagt. Die Daten werden durch diese Anpassung
nicht ddequat beschrieben. Ein méglicher Grund ist der Fehler fiir 0?2°(CH3CO). Wird
zum Beispiel fiir 022°(CH3CO) statt dem Wert von Cameron et al. [116] ein Mittelwert aus
diesem und dem von Maricq et al. [193] (9,7 x 10~ ®cm? Teilchen™!) genommen, dann ist
die Anpassungsgerade in der Lage die Daten fiir [CH3CO] /|CHjs| zu erfassen. Insgesamt
lasst sich sagen, dass die steigende Druckabhéngigkeit von [CH3CO| / [CH3| qualitativ die

fallenden Werte fiir CI%%S mit steigendem Druck unterstiitzt. Eine quantitative Aussage
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kann, aufgrund der grofen Fehler fiir [CH3CO| / [CH;] und weil es keine Quantenausbeuten
fiir Acetylbildung sind, getroffen werden.

4.2.5 Bestimmung der Quantenausbeute von CHj; und des
Konzentrationsverhaltnisses von CH;CO zu CH; bei 248 nm
(400 K)

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Acetonphotolyse als chemischer Aktinometer die-
nen kann [115]. Im Bereich von 250 nm bis 320nm bei Temperaturen 7" > 125°C und
Driicken von p < 50 Torr ist ®co =1, weil alle Acetylradikale bereits nach 1ms zu CO
und CHj dissoziieren [165, 178,184, 185]. Da ®co und ®cp, im folgenden Verhéltnis

zueinander stehen

Pco = Pep, — L, (4.20)

muss somit fiir dopp, = 2 gelten. Zwei Quantenausbeuten Q%%S wurden bei erh6hter Tem-
peratur ((400+20) K) bei 700 Torr bestimmt. Der grofte Fehler fiir die Temperatur riithrt
daher, weil die verwendete Photolysezelle nicht fiir Experimente bei hohen Temperaturen
konstruiert worden ist. Es herrscht ein zu grofser Temperaturgradient in der Photolysezel-
le. Fiir @y, wurden leicht erhdhte Werte (1,2740,1 statt 1,140,1 bei 298 K) gemessen.
Die Konzentrationsverhéltnisse [CH3CO] /[CH3] waren sehr niedrig, aber CH3CO liefs
sich noch detektieren. Diese bei erhohter Temperatur bestimmten @y, stimmen nicht
ganz mit Erkenntnissen aus der Literatur iiberein. Im folgendem Abschnitt werden sie

diskutiert.

4.2.6 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Zusammenfassend ergab die Photolyse von Aceton bei 248 nm und bei 298 K druckab-
hangige Quantenausbeuten fiir CHs. @%4%3 nahert sich von (1,4240,15) bei p=0 Torr
asymptotisch 1 bei ca. 1600 Torr an. Wie kann nun diese Druckabhangigkeit erklart wer-
den? Die Gesamtquantenausbeute fiir Photodissoziation ®4;s ist nach Gierczak et al.
bei 248nm druckunabhéngig und 1 [17]. Damit ist die Druckabhéngigkeit von ®cg,
auf die Konkurrenz zwischen Stofloschung und Dissoziation des angeregten Acetylra-
dikals (CH3CO#) zuriickzufiihren. Die Barriere zur Dissoziation betrigt 70-80kJ mol !
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[141,172,183,194-197|. Die Energie, die einem CH3CO# nach dem ersten Photodisso-
ziationsschritt bei 248 nm zur Verfiigung steht, kann nach folgender Gleichung geschétzt

werden

Eph + Eint(AC) — Do(CHg - C(O)CHg) =
Eint(CHSCO) + Eint(CHZS) + Erel7 trans(CH3CO) + Erel7 trans(CH3)~ (4'21)

Die linke Seite der Gleichung beschreibt die Energie, die dem System zu Verfiigung steht
(Epn und Ejyi(Ac)) - abziiglich der Energie, die fiir C- C- Bindungsspaltung aufgebracht
werden muss (Dy(H3C-C(O)CHgy)) -, und die rechte Seite, wie diese Energie nach der Pho-
todissoziation auf CHz und CH3CO umverteilt wird. Epy, ist die Energie eines Photons (in
diesem Fall eines 248 nm - Photons), Ej,¢(Ac) ist die innere Energie des Acetonmolekiils
bei der Temperatur des Experiments, Dy(CHs - C(O)CHj) ist die Dissoziationsenergie der
C- C-Bindung im Acetonmolekiil. B, (CH3CO) und Ej, (CHj) sind die inneren Energien
der schwingungsangeregt gebildeten CHsz- und CH3CO? - Radikale und Eye] rans(CHs)
und Erel rans(CH3CO) sind die relativen Translationsenergien von CHjz und CH3CO#. In

Energie [kJ / mol] Referenz
Barriere (CH;CO — CH3 + CO) 70-80 [141,172,183,194-197]
Dy(H3C-C(O)CHs)) 354,2 [173,198]
Eint(Ac)) 6,3 [182,198]
Epp (248 nm) 482
Erel, trans(CH3) + Erel, trans(CHiSCO) 60-70 [1827 199]
FEint(CHj) 14 (182,199, 200]
Eint (CH3CO) 60 [182,200]

Tabelle 4.1: Relevante Energien fiir die Photolyse von Aceton bei 248 nm

der Tabelle 4.1 sind die relevanten Energien zur Berechnung von Ej,; (CH3CO) enthalten.
Bei 248 nm verbleiben ca. 135kJmol™!, die als Translationsenergie und innere Energie
(Rotations- und Vibrationsenergie) an das CHz und das CH3CO? - Radikal umverteilt
werden konnen. Tatsichlich bleibt dem Acetylradikal etwa 60kJmol™! iibrig. Dies sind
~10kJmol™! weniger als die Hohe der Dissoziationsbarriere. Nach Waits et al. kann er-
wartet werden, dass verschiedene Vibrationszustinde im CH3CO# angeregt sind [188].
Gerade dies macht den néchsten Schritt des Acetylradikals (Dissoziation oder Stoflo-

schung) druckabhéngig und die Dissoziation moglich. Das bedeutet aber auch, dass ein
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CH3CO - Radikal im thermischen Gleichgewicht nicht dissoziieren wird. Bei 298 K ist auf
einer kurzen Zeitskala keine Dissoziation zu erwarten (kcm,co—cnsico=10s"' [165]).
Erst Anregung von CH3CO ist notwendig, um es zu erméoglichen. Im Weiteren werden die

Quantenausbeuten fiir CHj - Bildung mit der Literatur verglichen.

Die Quantenausbeute fiir CHjz bei 0Torr lasst sich mittels Gleichung 4.19 in
Pcp,co = (0,58+0,15) umwandeln. Nach North et al. zerfallen in stofifreier Umgebung
(d.h. p=0Torr) ~30% der Acetylradikale [182]. Das bedeutet fiir ®cp,co einen Wert
von ~(0,7, der gut mit dem aus dieser Arbeit iibereinstimmt. Nach Blitz et al. betrigt
dem,co etwa 0,37 [12] und sie nehmen an, dass ®cp,co druckunabhéngig ist. Blitz et al.
sehen in dem hoheren Wert fiir ®cy,co von North et al. den Grund, dass jene in einem
Molekularstrahl ihre Experimente durchfithren, wo Aceton bei niedrigeren Temperaturen
vorliege als bei ihnen (bei 295 K).

CI%%S =1,42 (bei 0 Torr) aus dieser Arbeit kann mittels Gleichung 4.20 in ¢ = 0,42 um-
gerechnet werden. Quantenausbeuten fiir CO - Bildung wurden in der Literatur von Gan-
dini et al. bestimmt [160]. Bei 13,5 Torr Aceton ermittelten sie ®cg = 0,54 (bei 245 nm)
bzw. ®co =0,35 (bei 250 nm). Der Unterschied besteht im Badgas. In der Studie von
Gandini et al. steht mit Aceton (in dieser Arbeit: Nj) ein effizienterer Stofpartner zur
Verfiigung. oo = 0,42 liegt zwischen den beiden Werten von Gandini et al. (wie auch die

Wellenlénge bei 248 nm). Insofern stimmen sie gut mit dieser Arbeit iiberein.

Weitere Arbeiten in der Literatur wurden héufig unter atmosphérischen Bedingungen
durchgefiihrt, d.h. p=1atm and in Gegenwart von O,. Sauerstoff ermoglicht dem Ace-
tylradikal neben Dissoziation und Stofléschung noch andere Reaktionswege. In diesen
Produktstudien wurden stabile Endprodukte detektiert (z. B. CO4, PAN). Die Vergleich-
barkeit solcher Studien ist insofern schwierig (z. B. &g = 0,45 bei 250 nm und 1 atm Luft
von Meyrahn et al. [16]).

Eine neuere Studie von Somnitz et al. bestimmt druckabhéngige Quantenausbeuten fiir
CO in Ny bei 248nm [165]. Diese sind ebenso in Abbildung 4.5 aufgetragen. o fallt
von 0,45 bei 20 mbar auf 0,25 bei 900 mbar. Der Wert fiir p=0Torr aus dieser Arbeit
(0,42) stimmt recht gut mit dem von Somnitz et al. bei 20 mbar iiberein. Jedoch ist die
Druckabhéngigkeit in der Literaturstudie weniger ausgepragt als in dieser Arbeit (Pco =0
bei 1600 Torr in dieser Arbeit). Die unterschiedliche Effienz der Stokléschung fiir CH3;CO
kann nicht durch das Badgas verursacht werden, da in beiden Studien das gleiche Badgas

(N3) verwendet wurde. Somnitz et al. schliefen mogliche Verunreinigung durch O, (z. B.
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durch Undichtigkeit im System) und die Reaktion von O, mit CH3CO, die CO bilden
kann, nicht aus [201]. Durch Experimente, in denen bewusst Oq zugesetzt wurde, konnen
sie einen derartigen Fehler auf kleiner als 5 % einkreisen. Die hoheren Werte fiir & bei

steigendem Druck von Somnitz et al. konnen nicht zufriedenstellend erklart werden.

Bei 400 K wurden in dieser Arbeit etwas grofere ®cp, bestimmt als bei 298 K (1,27+0,1
statt 1,140,1). Dieses Ergebnis ist tiberrraschend, da nach Horowitz [202] - indirekt tiber
Pop, = 2- Pop, — 2 fiir 298 K bestimmt wurde und ebenso nach Calvert und Pitts [115]
dco =1 gilt. Eine Erklarung dafiir ist, dass in dieser Arbeit die Dissoziation von CH3CO
nach Gleichung 4.15 (=~ 1ms [165,184,185|) zum Zeitpunkt der Detektion (bei ¢ =0 nach
dem Laserpuls, d.h. innerhalb von 100 us) noch nicht abgeschlossenen ist. Dies kann
die niedrigeren ®¢p, im Vergleich zu denen von Horowitz erklaren. Dennoch sind die
gemessenen @, hoher als bei Raumtemperatur. Das kénnte an der grofseren inneren
Energie von CH3C(O)CHj3 bei 400K liegen. Zugleich bedeutet die hohere Temperatur

auch eine grofere kqiss und kleinere k.

4.3 Photolyse von Aceton bei 266 nm

4.3.1 Bestimmung der druckabhdngigen Quantenausbeute von
CHj; und des Konzentrationsverhaltnisses von CH;CO zu
CH; bei 266 nm

Zwischen 64 und 760 Torr in Ny wurden Aceton und CHzl bei 266 nm photolysiert. Die
Bestimmung der druckabhingigen Quantenausbeute @%616{3 und die Ermittlung des Kon-
zentrationsverhaltnis [CH3CO| / [CHs| erfolgte analog zu den Experimenten bei 248 nm.
Abbildung 4.7 zeigt CD2CGI§13 gegen den Druck. CD2CGI§13 ist im gesamten Druckbereich nicht
druckabhéngig und liefert einen Wert von 0,93 + 0,1. Dieser Wert fiir die Quantenausbeute
@%616{3 bedeutet, dass @%616{3 = qD%?IG{gCO gelten muss und damit [CH3CO| / [CH3| =1 erwar-
tet wird. Die Auftragung von [CH3CO| / [CHs| gegen p verhilt sich ebenso druckunabhén-
gig und das Konzentrationsverhéltnis ist 1,18+0,2 (siehe Abb. 4.8). Ein [CH3CO| / [CH3] -
Verhéltnis grofer 1 ist logisch nicht moglich. Die Lage des [CH3CO]| / [CHs| - Verhéltnis
wird jedoch durch die Wahl der Absorptionsquerschnitte fiir CHsund CH3CO beeinflusst.

Die Fehler in den gewahlten Absorptionsquerschnitten konnten den zu hohen Wert verur-
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Abbildung 4.7: Druckabhéngige Quantenausbeuten von CHj fiir Photolyse von Aceton
bei 266 nm, siehe Tabelle A.3 im Anhang fiir Datenwerte
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Abbildung 4.8: Druckabhéngige Konzentrationsverhéltnisse von Acetyl- zu Methylradi-
kalen fiir Photolyse von Aceton bei 266 nm, siehe Tabelle A.3 im Anhang
fiir Datenwerte
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sachen. Eine Erhéhung von ¢%??(CH3CO) oder Erniedrigung von ¢%'%4(CH3) ist notwen-
dig, um [CH3CO] /|CH3] zu verringern.

Mehrere Testexperimente wurden durchgefiihrt, um das beobachtete Verhalten von @%5%3

zu verifizieren. Die Linearitat des CHj - Signals von [CH3l| wurde iiberpriift, um die An-
wendbarkeit der Gleichung 2.21 zur Berechnung der Quantenausbeuten auch bei 266 nm
zu gewahrleisten. Bei konstanter Laserfluenz wurde [CH3I| variiert und ODgw’4 bestimmt.
Weiterhin wurden die Monochromatoreinstellungen tiberpriift, d.h. ob das Maximum
der CHj- Radikal- Absorption sich immer noch bei 216,4nm befindet. Dafiir wurden
bei konstanter Laserfluenz und konstanter Methyliodidkonzentration optische Dichten
zwischen 215,2 und 217,2nm gemessen. Ein weiteres Testexperiment diente dazu, um
nachzuweisen, dass bei 222nm nur CH3CO absorbiert. Bei 64 Torr wurden bei konstan-
ter Laserfluenz und konstanter Acetonkonzentration optische Dichten zwischen 214 und
226 nm gemessen. Die gesamte optische Dichte fiir sowohl CHj3 als auch CH3CO wur-
de bei konstanter Konzentration ([CHs|o=|CH3CO]s=4x10" Teilchencm™3) fiir jede
Wellenlinge berechnet und eine Ubereinstimmung mit der Messung festgestellt. Dabei
wurden die Absorptionsspektren von Cameron et al. [116] fir CH; und CH3CO und
02194(CH3) = 4,27x107'" ¢cm? Teilchen™" aus dieser Arbeit verwendet. Das bedeutet, dass
nichts anderes als CH3CO bei 222nm absorbiert. Alle Testexperimente bestétigen die
Ergebnisse bei 266 nm.

4.3.2 Bestimmung der druckabhdngigen Quantenausbeute fiir die

Photodissoziation von Aceton bei 266 nm

In einem unterschiedlichen Experiment wurde die Druckabhangigkeit der Gesamtquan-
tenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton bei 266 nm bestimmt. Wie bereits im
experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben, wurden sowohl Methyl - als auch die Ace-
tylradikale mittels Brommolekiile titriet. Die Detektion der Bromradikale erfolgte durch
ihre Resonanzfluoreszenz. Abbildung 4.9 zeigt ein typisches Bromfluoreszenzsignal. Was
auffallt ist, dass die Signale zunéchst ansteigen und dann langsam abfallen. Der Anstieg

steht fiir die Bildung der Bromradikale auf einer Zeitskala von 0,3us (sieche Abbildung
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Abbildung 4.9: Bromresonanzfluoreszenz- Signal, Photolyse von Aceton bei 266 nm und
Titration mit Bry

Br-Signal

4.9). Die beiden Reaktionen (mit k; und £/, als Geschwindigkeitskonstanten pseudo - erster
Ordnung fiir 4.22 und 4.23)

CH3 -+ BI'Q — Br + CHgBr (422)
CHgCO + BI‘Q — Br+ CH3COBI‘ (423)

sind fiir die Bildung der Bromradikale verantwortlich. Der Abfall der Bromprofile wird
hauptséchlich durch Diffusion (Geschwindigkeitskonstante k,) verursacht. Die Anpassung
dieser Signale unter Beriicksichtigung obiger Prozesse erfolgte nach folgender Gleichung

triexponentieller Form
[Br], = A (2 exp(—k, - t) — exp(—ky, - t) — exp(—k. - 1)) (4.24)

Da nun  bei 298K K. =28k, gt (k;=1,08x10""%m? Teilchen's™!,
k. =3,86x 10" "cm? Teilchen™! s71), konnte die Anpassungsgleichung zu

[Br], = A+ (2 exp(—k, - t) — exp(—ky, - t) — exp(—2,8 - ky - 1)) (4.25)
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mit drei Parametern vereinfacht werden. Durch Anpassung der Bromfluoreszenzsigna-
le wurde A am Maximum bestimmt. A ist proportional zur maximalen Bromatomkon-
zentration |Br|na.. Die Proportionalitiatskonstante, d.h. die Skalierung, erfolgt durch die
Referenzreaktion mit Cly. Der chemische Aktinometer Cl, wurde unter gleichen Reak-
tionsbedingungen moglichst kurz darauf photolysiert und mit Brom titriert. Das dabei
aufgenommene Bromfluoreszenzsignal wurde mit einer leicht modifizierten Anpassungs-

gleichung analysiert
[Br], =2- A (exp(—k, - t) — exp(—k}, - 1)). (4.26)
Die Bromradikalbildung erfolgt hierbei nur iiber die Reaktion
2Cl1+2Br, — 2Br+2CIBr. (4.27)

k, und k], sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Diffusion und fiir die Reaktion 4.27.
Beide Anpassungsfunktionen erfassten die Daten gut. So wurde durch die Anpassung A

bestimmt, das nicht nur proportional ist zu [Br] .y sondern auch zu [CHslp und [CH3CO|j,
da gllt [Bl"]max = [CHg]o + [CH3CO]O

Die Korrekturen zur Berechnung der Quantenausbeute  j;¢

Die gemessenen Bromfluoreszenzsignale wurden als direkt proportional zur Bromradikal-
konzentration (|Br]), d. h. zur Methyl- und Acetylradikalkonzentration, durch Experimen-
te nachgewiesen. Es galt durch experimentelle Bedingungen zu gewéhrleisten, dass die ge-
messenen Bromsignale tatsdchlich Methyl- und Acetylradikalkonzentration wiedergaben.
Ohne Aceton bzw. Chlor im Reaktionssystem konnten keine Bromsignale erzeugt werden.
Das spricht dafiir, dass die Bromradikale tatsdchlich chemisch durch die Reaktionen 4.22
und 4.23 bzw. 4.27 entstehen und nicht durch Photolyse von Bry. Der Absorptionsquer-
schnitt von Bry bei 266 nm ist tatsdchlich sehr klein (02%° =229 x107%! cm? Teilchen ™!

[134]).

Die Absorption der Bromfluoreszenz durch die vorhanden Reaktanden (Cly, Bry und Ace-
ton) kann zur Verminderung des Bromfluoreszenzsignals fithren. Die Stokloschung durch
die Reaktanden kann ebenso als Konkurrenzprozess zur Fluoreszenz auftreten und damit

eine kleinere Methyl - und Acetylradikalkonzentration suggerieren als in der Tat vorlag.

112



4.3 PHOTOLYSE VON ACETON BEI 266 NM

Die Korrekturen wegen Absorption der Fluoreszenz

Die maximale Absorption der Bromfluoreszenz wird fiir Aceton, Cly und Bry bei der Brom-
fluoreszenzwellenldnge unter Beriicksichtigung der in den Experimenten verwendeten Kon-
zentrationen berechnet. Demzufolge betrug die Reabsorption der Br - Resonanzfluoreszenz
durch Br, - Molekiile weniger als 0,001 %. Ebenso handelte es sich bei der Absorption der

Bromfluoreszenz durch Aceton um weniger als 4 % und durch Chlor weniger als 0,03 %.

Die Korrekturen wegen Stol}loschung der Fluoreszenz

Das gemessene Br - Signal verhielt sich bei [Bry| < 6x10'? Teichen cm™ linear zur [Brsy|. Im

Konzentrationsbereich von 3x10' bis 1x10'* Teilchen cm 3

wurde keine Abhéngigkeit des
Br-Signals von der Brj-Konzentration festgestellt, so dass die Experimente in diesem
Bereich durchgefiihrt wurden. Das bedeutet, dass in dem hier verwendeten Konzentra-
tionsbereich sowohl alle Methyl - und Acetylradikale vollstandig durch Bry titriert wurden
und dass zugleich keine Stofsrelaxation der angeregten Br- Radikale durch Brs- Molekiile

als Konkurrenzprozess zur Fluoreszenz stattfand.

Eine weitere Korrektur war fiir Konkurrenzprozesse zur Bromfluoreszenz durch Stoke
mit Aceton- oder Chlormolekiilen notwendig. Die Abhéngigkeit des Br- Resonanzsignals
von der Aceton- bzw. Chlorkonzentration wurde bestimmt. Mit deren Hilfe wurden die
[Br| ohne Stofléschung, d.h. [Aceton| = 0 Teilchen cm™ und [Cly| = 0 Teilchen cm ™2,

extrapoliert.

Schliefslich wurde ®g;q5 (Aceton) relativ zur @ g;s (Cly) bei 266 nm bestimmt (siehe Abs.
2.3). ®giss (Aceton) wurde nach Gleichung 2.31 berechnet. In der Abbildung 4.10 ist
D ;s (Aceton) gegen den Druck aufgetragen. @i (Aceton) ist im gesamten gemessenen
Bereich druckunabhéngig Es wurde ®g;s (Aceton) =0,924+0,07 erhalten. Dieses Ergebnis
deutet darauthin, dass fast alle angeregte Acetonmolekiile bei 266 nm zu CH3 und CH3CO

zerfallen.

4.3.3 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Sowohl ® ;s (Aceton) als auch @%5%3 verhalten sich druckunabhéngig und werden mit fast
1 bestimmt. Diese beiden Ergebnisse bestétigen einander und in der Literatur finden sich

ahnliche Beispiele.
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Abbildung 4.10: Druckabhéngige Quantenausbeuten fiir Photodissoziation von Aceton bei
266 nm, Fehler statitisch 2 o, siehe Tabelle A.4 im Anhang fiir Datenwerte

Eine druckunabhéngige Quantenausbeute fiir CHz von ~ 1 bedeutet, dass die bei 266 nm
gebildeten Acetylradikale nicht geniigend Energie besitzen, um zu dissozieren. Ein 266 nm -
Photon besitzt 449 kJ mol~! Energie, d.h. 101 kJ mol~! verbleiben nach der priméren Dis-
soziation des Acetonmolekiils um auf CHz und CH3CO umverteilt zu werden (siehe Tab.
4.2). Nach Martinenz- Nunez et al. besitzt das angeregte Acetylradikal bei 266 nm 17 -
25kJ mol~! weniger Energie als CH3CO nach Photolyse bei 248nm [200]. Die Acetyl-
radikale besitzen damit bei 266 nm max.43kJmol~!. Dies ist erheblich weniger als die
Barriere zur Dissoziation fiir CH3CO (70-80kJmol™! [141,172,183,194-197]). Dadurch
ist die Dissoziation der Acetylradikale fast unmoglich und wird auch in dieser Arbeit
iibereinstimmend nicht beobachtet. Waits et al. weisen nach Photolyse bei 266 nm im Mo-
lekularstrahl (MPI-TOFMS) kein CO nach [188]. Nach dieser Studie verbleibt von der
Uberschussenergie von 118kJmol™! etwa 52 % als Translation. Die iibrigen 57 kJmol ™!
sind nach Waits et al. nicht ausreichend, um die Barriere von 71kJmol~! fiir Acetyldis-

soziation zu iiberschreiten. Eine weitere Studie, die diese Ergebnis bestétigt ist die von

114



4.3 PHOTOLYSE VON ACETON BEI 266 NM

Energie [kJ / mol] Referenz
Barriere (CH;CO — CH; + CO) 70-80 [141,172,183,194-197]
Dy(H3C-C(O)CHs)) 354,2 [173,198]
Eint(Ac)) 6,3 [182,198|
Ep (266 nm) 449
Erel, trans(CHs) + Erel, trans(CH3CO) 58-61 188,203
Eint(CHs) 7-20 [200]
Eint (CH3CO) 35-57 [188,200]

Tabelle 4.2: Relevante Energien fiir die Photolyse von Aceton bei 266 nm

Gierczak et al.. Bei 266 nm bestimmen sie zwischen 150 und 760 Torr eine druckunabhén-
gige Gesamtquantenausbeute @i fiir Aceton von fast 1. Ebenso konnten Hancock et al.
kein CO bei 266 nm nachweisen [203] und finden etwa ebenso viel Translationsenergie fiir
die Produktradikale wie Waits et al. (=58 kJ mol™!). Daraus schlussfolgerten sie, dass das

Acetylradikal nicht gentigend Energie fiir die Dissoziation besitzt.

Es gibt aber auch Studien, die das beobachtete Ergebnis von @206%3 ~ 1 widerlegen. So

betragt nach Gandini et al. in reinem Aceton bei 13,5 Torr & bei 265 nm mindestens
0,16 [160]. Sie bestimmen CO tiber Resonanzfluoreszenz und das Badgas unterscheidet sich
von dem in dieser Arbeit (Ny). Da Aceton effektiver ist als Ny beziiglich Stofsloschung von
CH;3CO ist das Ergebnis iiberraschend. In der Studie von Blitz et al. wird & = 0,37 bei
266 nm angegeben [12]. In dieser Studie wird CI%%SCO als druckunabhéngig angesehen,
was dieser Arbeit widerspricht (sieche Abs. 4.2.3). Aufgrund unterschiedlicher Badgase,
d.h. ihrer Effektivitit beziiglich Stofloschung, kénnen beide Studien nicht einwandfrei
miteinander verglichen werden (Blitz et al. verwenden hauptséchlich He). Mehrere Studi-
en wurden unter atmosphéarischen Bedingungen durchgefiihrt und die Vergleichbarkeit mit
ihnen ist, wegen moglicher Sekundéarreaktionen mit O, eingeschréankt. Z. B. in der Studie
von Meyrahn et al. wurden @ und ®ppy, da PAN ein direkter Indikator fiir CH3CO ist,
in 1 bar Luft bestimmt [16]. Fiir & erhalten sie 0,18 (bei 260 nm) und 0,10 (bei 270 nm)
und fiir ®pan 0,80 (260nm) und 0,64 (270nm). Die Quantenausbeuten fiir CO wider-
sprechen dem Ergebnis aus dieser Arbeit. Da ®co + ®pan =1 (mit Ppan = PcH,cO)
gilt, scheinen hier Sekundéarreaktionen, die méglicherweise mit der PAN - Produktion kon-
kurrieren, ein Problem gewesen zu sein (z.B. NO + CH3C(O)Os — CH3 + COq + NOq,
NO ist neben NO, ebenso vorhanden [16]).
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Insgesamt lasst sich sagen, dass die druckunabhéngige Quantenausbeute fiir CHgz bei
266 nm von @206%3 =0,93+0,1 durch mehrere Literaturstudien bestatigt wird. Einige Li-
teraturstudien widersprechen dem Ergebnis und eine Vergleichbarkeit mit diesen Studien

ist nur eingeschrénkt vorhanden.

4.4 Photolyse von Acetylbromid bei 248 nm

Etzler et al. untersuchten als erste 1939 die Photolyse von Acetylbromid (CH3C(O)Br) bei
253,7nm und 265,2nm [204]. Experimentelle sowie theoretische Studien weisen auf den
folgenden Mechanismus fiir die Photodissoziation von CH3C(O)Br hin [125,205,206].

CH5C(O)Br + hv — CH3CO¥ + Br (4.28)
—  CH3CO + Br* (4.29)

Dieser Photodissoziationsmechanismus zeigt, dass Acetylbromid als Vorlaufermolekiil fiir

die Synthese von Acetylradikalen dienen kann.

Die Photolyse von CH3C(O)Br erfolgte analog zu der Photolyse von Aceton bei 248 nm.
Die Absorptionsquerschnitte von CH3C(O)Br bei 248 nm (fiir die Ermittlung der Quan-
tenausbeute) und 254nm (fiir die Konzentrationsbestimmung von CH3;C(O)Br) wur-
den bendétigt und daher in dieser Arbeit gemessen. Zunéchst wurde ein relatives UV -
Absorptionsspektrum von CH3C(O)Br aufgenommen und anschliefend wurde das Spek-
trum mittels des in einem zweiten Experiment bestimmten Absorptionsquerschnitts bei
248 nm skaliert.

4.4.1 Bestimmung des Absorptionsspektrums des CH;C(O)Br

Fiir die Messung des UV - Absorptionsspektrums wurde fliissiges Acetylbromid (Aldrich,
99,9 %) zunéchst durch Destillation (Freeze-pump-thaw Zyklen) gereinigt. In Driicken
zwischen 0,1 und 2 Torr wurde Acetylbromid in die 54 cm - Photolysezelle expandiert. Bei
296 K wurden relative Spektren zwischen 210 und 305 nm mittels eines 0,25 m Monochro-
mators, der mit einem 1054 Pixel Diodenarraydetektor verbunden war, aufgenommen.
Als Analyselichtquelle diente eine Xenonlampe. Abbildung 4.11 zeigt das aufgenommene
UV - Absorptionsspektrum von Acetylbromid.

116



4.4 PHOTOLYSE VON ACETYLBROMID BEI 248 NM

10"
N
\\\\
— 4 T T ~_
] ~
S \\\
0] 107 ~
SRR h
7 AN
—t AN
B \.
2 N
Y i AN
- N\
O 20 _| \,
= 107 \
o) 1 \\
b \
\\
. \
\\\
21
10 '

‘TTTT{TTTT{TTTT{TTTT{TTTT{TTTT‘TTTT{TTTT{TTTT‘TTT

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
A/ nm

Abbildung 4.11: UV - Absorptionsspektrum von Acetylbromid

4.4.2 Bestimmung des Absorptionsquerschnitts des CH;C(O)Br
bei 248 nm

Um das Absorptionsspektrum auf absolute Werte fiir ocm,c0)p: zu skalieren wur-
de der Absorptionsquerschnitt bei 248 nm in einem Lambert - Beer - Experiment be-
stimmt. Die experimentelle Durchfithrung ist dhnlich wie bei der Aufnahme des UV-
Absorptionsspektrums von Glykolaldehyd und kann dort nachgelesen werden (siehe Abs.
2.1.2). An dieser Stelle werden nur die Unterschiede erwéhnt. Als Analyselichtquelle
diente die Xenonlampe. Es wurden mit und ohne CH3C(O)Br jeweils I und I, auf-
genommen und einige Sekunden gemittelt. Als Detektor wurde ein 0,5m Monochro-
mator mit einem PMT eingesetzt und es wurde fiir PMT Dunkelstrom und Streulicht
korrigiert. Insgesamt wurden etwa 30 I /Iy-Paare bei unterschiedlichen Driicken auf-
genommen. In einer Lambert - Beer - Auftragung wurde ODagyg (=In(Iy /1)) versus Ace-
tylbromidkonzentration (aus p) abgebildet (sieche Abb. 4.12). Aus der Steigung wurde

248 (OB — 2:43x 107" cm? Teilchen™! erhalten. Mit diesem Wert wurde das Spektrum

9CH;C
4.11 skaliert. Anschliefend konnte dadurch dann o2 ), abgelesen werden.
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Abbildung 4.12: Absorptionsquerschnitt von Acetylbromid bei 248 nm

4.4.3 Bestimmung der druckabhdngigen Quantenausbeute von
CH; bei 248 nm

Zwischen 50 und 1200 Torr wurden verschiedene OD}'%* aufgenommen. Bei 222 nm konnte
kein CH3CO detektiert werden. Bei 400 und 1007 Torr wurde die Photolyse von Acetylbro-
mid unter Verwendung von CHj3I als chemischen Aktinometer durchgefiihrt. Die optischen
Dichten bei den anderen Driicken ODgw’4 wurden relativ zu entweder OD(2)16’4(4()0 Torr)
oder OD316’4(1007 Torr) in Quantenausbeuten fiir CHz umgewandelt. Abbildung 4.13 zeigt
CI%%S versus Druck. Nur fiir die beiden @%1%3 bei 400 und 1007 Torr wurde der Fehler
durch Propagation berechnet und auch aufgetragen. Fiir CI%%S wird durch lineare Anpas-
sung ein druckunabhéngiger Wert von 0,92 + 0,1 erhalten. Die Photolyse von CH3C(O)Br
unterscheidet sich ein wenig von der Photolyse von Aceton. Im priméren Photodissozia-
tionsschritt entsteht zunédchst kein CHj - Radikal wie bei Aceton, da zunéchst die C- Br-
Bindung gebrochen wird [125,205]. Ein Methylradikal sowie ein CO konnen erst durch
Dissoziation des angeregten Acetylradikals gebildet werden. Die druckunabhéngige Quan-
tenausbeute fiir CHs von 0,92 + 0,1 deutet daraufthin, dass bei diesen experimentellen Be-
dingungen (< 100 us) fast alle CH3CO dissoziieren. Das jegliche Fehlen eines TAS - Signals
bei 222 nm unterstreicht diese Annahme. Dabei muss erwahnt werden, dass aufgrund des
relativ niedrigen Signal- Rausch - Verhéltnisses q%lI%IgCO bis zu 0,15 nicht detektierbar ge-

wesen ware.
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Abbildung 4.13: Druckabhéngige Quantenausbeuten von CHj fiir Photolyse von
CH3C(O)Br bei 248 nm, Fehler nur bei 400 Torr und 1007 Torr, da diese
relativ zur Photolyse von CH3l bestimmt, Fehler beinhaltet systemati-
schen Fehler fiir 0(CH3C(O)Br), siche Tabelle A.1 im Anhang fiir Da-
tenwerte

4.4.4 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Bei der Photolyse von CH3C(O)Br werden alle CH3CO - Radikale mit geniigend Uber-
schussenergie gebildet, um die Barriere zur Dissoziation (70-80kJ mol™!) zu iiberschrei-
ten. Lane et al. betrachteten die Photolyse von Acetylbromid bei 266 nm und 277 nm [205].
Sie stellen keinen Unterschied bei der Photolyse von beiden Wellenldngen fest. Bei 266 nm
(~450kJ mol~!) ermitteln sie 181 kJ mol~! Uberschussenergie fiir die Photofragmente aus
Reaktion 4.28 (Dissoziationsenergie von C-Br-Bindung: 268,6 kJmol™" [125]). Sie geben
eine durchschnittliche Uberschussenergie fiir CHsCO bzw. Br# von 106kJmol~! bzw.
72kJmol~! an. Dies ist mehr als die 78kJmol™!, die das Acetylradikal fiir Dissoziation
benotigt. Lane et al. weisen sekunddres CHj3 nach, ohne eine Ausbeute dafiir zu bestim-
men. Lee et al. betrachteten die Photodissoziation von CH3C(O)Br bei 234 nm und er-
mittelten die Ausbeute an Spin angeregten Br(*Py/2)(Br#) als @ » — 0,37 [125]. Ca. 35 %
der Uberschussenergie wurde im Bromradikal (sowohl fiir Br als auch fiir Br#) als Trans-

lationsenergie gefunden [125].
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4.5 Photolyse von Aceton bei 193 nm

4.5.1 Bestimmung von druckabhangigen optischen Dichten fiir
Methylradikale OD}'%*(CHs)

Die Photolyse von Aceton bei 193 nm diente als Test, um zu zeigen, dass die Druckab-
héngigkeit von Q%%S nicht auf experimentelle Artefakte beruht. In diesen Experimenten
bei 193nm wurden keine Quantenausbeuten ®cp, bestimmt. Nach der Photolyse von
Aceton wurden zwischen 54 und 800 Torr optische Dichten fiir Methylradikalbildung bei
216,4nm gemessen. Es konnte kein TAS- Signal bei 222nm aufgenommen werden. Die
transienten Absorptionssignale wurden wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben analysiert und
ODZ'%*(CHs) bestimmt. Parallel zur Aufnahme der TAS- Signale wurde die Laserfluenz
mit der Photodiode beobachtet und die Acetonkonzentration bei 184,9 nm in der Absorp-
tionszelle bestimmt. OD316’4(CH3) wurde um Acetonkonzentrations- und Laserfluenzén-

derung korrigiert und gegen den Druck aufgetragen (siche Abb. 4.14). Die Aussagekraft
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Abbildung 4.14: Druckabhéngige optische Dichten fiir Methylradikale OD316’4(CH3) fiir
Photolyse von Aceton bei 193nm, ODZ'*(CH;) korrigiert fiir Aceton-
konzentrations- und Laserfluenzénderung
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der Abbildung 4.14 ist rein qualitativ. Die Abbildung 4.14 zeigt, dass OD316’4(CH3) nicht
abhéngig ist vom Druck. Damit ist ®¢py, bei 193nm ebenso druckunabhéngig.

4.5.2 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Bei 193 nm werden die Methylradikale auch in héheren Schwingungszustédnden (v > 0) pro-
duziert. Aber die Relaxation zu v =0 ist schnell [190]. Insofern kann ausgeschlossen wer-
den, dass durch die Relaxation thermisch angeregter CHs - Radikale auf einer langsamen
Zeitskala die Methylkonzentrationsprofile beeinflusst werden und die betrachtete Druck-
abhéngigkeit verfalschen. Bei niedrigeren Photolysewellenldngen kann dann erst recht auf
eine schnellere thermische Relaxation mdglicher schwingungsangeregter CHj- Radikale

geschlossen werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Photolyse von Aceton bei 193 nm fast vollstéandig
(~95% [163,169,187|) zur Bildung von zwei CHj - Radikalen fiihrt (siehe Reaktion 4.6).
Nach Lightfoot et al. ist CH3CO / CHz < 1% (Zeitskala: ~1ms [163]). Damit stimmt das

Ergebnis aus dieser Studie beziiglich der Druckabhéngigkeit mit der Literatur iiberein.

Die in diesem Experiment erzeugten Acetylradikale sind vergleichbar mit denen aus der
Photolyse von CH3C(O)Br bei 248 nm (siehe Abs. 4.4). Bei 193 nm werden die priméren
Produktradikale mit 266 kJ mol~' Uberschussenergie produziert (vergleichbarer Wert bei
248 nm: 181 kJmol™! nach Lane et al. [205]). In beiden Féllen besitzen die Acetylradikale

ausreichend Energie, um vollstandig die Barriere zu iiberschreiten.

4.6 Photolyse von MEK bei 248 nm

Die Photolyse von Methylethylketon kann tiber drei verschiedene Reaktionskanile ablau-
fen (siehe Abs. 1.4 Reaktionen 1.16-1.18), die zur Bildung von neben CH3 und CH35CO
auch zu CoHs und CoH5CO fithren kénnen. Entsprechend der Bildungsenthalpien kon-
nen alle drei Reaktionskanéle bei 248 nm thermodynamisch erreicht werden. Nach der
Produktstudie von Raber et al. [72] unter atmosphérischen Bedingungen wird der Reak-
tionskanal, der zur Bildung von CH3CO und CyHj fithrt als Hauptreaktionskanal (80-
90 %) identifiziert und die beiden anderen als weniger wichtig erachtet (5-10%). Analog
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zu den Acetonexperimenten ist hier ebenso fiir die Ermittlung der reinen Methylabsorp-
tion bei 216,4nm eine Korrektur fiir alle anderen absorbierenden Spezies erforderlich.
Fiir das Ethylradikal existieren zwar einige Literaturstudien, aber wegen kontroverser Er-
gebnisse (Struktur und Intensitat des Spektrums) wurde der Absorptionsquerschnitt von
CyHs bei 216,4nm und bei 222 nm neu gemessen [207-211|. Eine ausfiihrliche Diskussion

der Literaturstudien folgt im néchsten Abschnitt.

4.6.1 Bestimmung des Absorptionsquerschnitts des C,;Hs-Radikals
bei 216.4 nm und 222 nm

Die Durchfithrung dieses Experiments dhnelt im Wesentlichen sehr der Bestimmung des
Absorptionsquerschnitts von Methyl bei 216,4nm (02'%*(CH;z)) und wird aufgrundessen
- mit Beschriankung auf Unterschiede- hier verkiirzt dargestelllt (sieche Abs. 4.2.2). Statt
CH;l wurde in diesem Experiment CoHjzl bei 248 nm nach Gleichung

photolysiert und bei 216,4nm bzw. 222nm und -zeitlich moglichst kurz darauf-
bei 265nm detektiert. Dabei wurde angenommen, dass die Quantenausbeute fiir die
Photodissoziation fiir CoHsl (wegen der Ahnlichkeit mit CH3I) bei 248nm 1 ist. Bei
216,4nm (bzw. 222nm) wurde die Bildung von CyHj zeitlich verfolgt und bei 265 nm
der Abbau von CyH;I. Interferenz durch CoHsI- Absorption bei 216,4nm (bzw. 2221nm)
(0215 (CoH5I) = 4,56 x 1072° ¢cm? Teilchen™" bzw. 022°(CyHsI) = 6,18 x 1072° ¢cm? Teilchen™*
[212]  versus o247 222(CyH;) ~ 107 cm? Teilchen™  [209])  oder durch  CyHj-
Absorption  bei  265nm  (0?°(CyHs) =7,65x107 cm? Teilchen™  [209]  versus
025 (CyHsI) = 1,059 x 107! em? Teilchen™! [212]) ist nicht zu befiirchten. Die Ethyl-
absorption nimmt zu 265nm weiter ab. Durch Variation der Laserfluenz wur-
den mehrere ODZ'®*/OD*5- hzw. OD32??/0OD?®-Paare aufgenommen und ge-
geneinander abgebildet (vgl. Abb. 4.2.2 fiir CHj). Wegen der um eine Grofsen-
ordnung kleineren Absorptionsquerschnitte wurden hier grofsere Laserfluenzen
eingesetzt  (02164(CH3)/0???(CyH5) ~10), um #dequate optische Dichten zu er-
halten. Als Steigung der Auftragung OD?® wvs. ODSIG’4 bzw. OD?% vs. OD3*?
wurden  relative  Absorptionsquerschnitte  02'%4(CyHs) /0295 (CoHs1) = 2,8 + 0,6
bzw. 0222 (CyH5) /02 (CoH5) =2,4 40,5 erhalten. Mit dem evaluier-
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ten Absorptionsquerschnitt von 0295 (CyHsT) = 1,059 x 108 cm? Teilchen ™!
[212]) werden o2164(CyH;5) = (3,0£0,7) x 10718 cm? Teilchen ™! und
02#2(CyHs) = (2,540,6) x 10~ ¥ cm? Teilchen™! berechnet. Der Fehler beinhaltet ebenso

einen systematischen Fehler von ca.5 % fiir 029 (CyH5I).

In einem weiteren Experiment wurde das relative Spektrum von CyHy durch Messung
von optischen Dichten zwischen 215 und 222nm aufgenommen. Bei niedrigen Laserflu-
enzen wurde 02164 (CyHs)~ 0222(CyH;) erhalten, was mit obigem Ergebnis iibereinstimmt.
Jedoch bei hohen Laserfluenzen wurden erheblich hohere optische Dichten bei 216,4 nm
erhalten als bei 222nm. Die Struktur des Spektrums bei 216,4nm erinnert an das Me-

thylspektrum und ldsst vermuten, dass moglicherweise CoHy durch ein zweites Photon zu
CHj3 und CH, nach Gleichung

CoHs + hr(248nm) — CHj + CH, (4.31)

photolysiert wird. Verunreinigung durch CHj im Ethylspektrum koénnte die hohe Intensi-

tat bel etwa 216 nm verursachen.

Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Wie bereits erwihnt, liefert die Literatur kontroverse Absorptionsquerschnitte zum Ethyl-
radikal. Wendt et al. wies bereits 1960 in vier verschiedenen Reaktionssystem die glei-
che, breite Absorptionsbande bei (206+£1) nm nach [213|. Parkes et al. und Adachi et
al. bestimmten eine relativ breite und strukturlose Absorptionsbande zwischen 230 und
260nm [207, 208]. Zwar dhneln sie sich in der Struktur aber das Maximum bei et-
wa 247nm ist bei Adachi et al. um ca. einen Faktor 1,5 héher. Diese beiden Absorp-
tionsbanden -bei ca.205nm und 245nm wurden durch die UV - Absorptionsspektren
des Ethylradikals von Munk et al. und Fagerstrom et al. bestétigt [209, 210]. Die-
se beiden Spektren #hneln sich sehr in Lage und Intensitdt der beiden Maxima. Ei-
ne kleine Ausnahme ist hier zu erwidhnen. Gerade im UV -Spektrum von Munk et al.
und auch ein wenig weniger intensiv im UV -Spektrum von Fagerstrom et al. kann
ein starker Ausreiffer bei ~216nm beobachtet werden. Das oben beschriebene Experi-
ment hilft hierbei diesen Peak als mogliche CHj - Verunreinigung zu identifizieren. In der
aktuellsten Studie von Atkinson et al. werden mittels Cavity Ring Down Spektrosko-
pie die Absorptionsquerschnitte von ¢?2°(CyHs) = (2,524:0,42) x 10~ cm? Teilchen™! und
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0222(CyHs) = (2,06+0,42) x 1078 cm? Teilchen™ bestimmt [135]. Im Rahmen der Fehler
stimmt diese Studie in Gréfe und Verhéltnis von 0%2°(CHjz) zu 02%2(CyHs) am besten mit

den Ergebnissen aus dieser Arbeit {iberein.

Die in diesem Teil bestimmten Absorptionsquerschnitte wurden dafiir genutzt um die
TAS - Signle bei 216,4nm zu korrigieren und die reine Methylabsorption zu erhalten. Da
die Ethylabsortionsquerschnitte allesamt (216,4 nm, 220 nm und 222 nm) um einen Faktor
10 kleiner sind als 0?'%4(CHj3), konnte die Korrektur nicht allzu grof sein. Insofern war

eine akkuratere Bestimmung der Absorptionsquerschnitte nicht unbedingt nétig.

4.6.2 Korrektur der TAS - Signale bei 216,4 nm fiir Absorption
durch das Propionylradikal

Folgende Annahme wurde im Fall des Propionylradikals (CoH;CO) wegen fehlender Lite-
raturstudien gemacht. Es wurde vermutet, dass der Absorptionsquerschnitt von CoH5CO
bei 216,4 und 222 nm dem des Acetylradikals anndhrend entspricht. Die d&hnliche Struktur
mag diese Annahme zum Teil berechtigen. Analog wie beim Acetonexperiment wird hier
die Korrektur off - peak bei 222 nm fiir alle absorbierenden Spezies (auker CHs, welches bei
222 nm definitiv nicht mehr absorbiert, siehe UV - Spektrum Abb. 2.6) durchgefiihrt.

OD216’4(CH3) — OD2164 _ f- OD222 (4'32)

f ist hierbei der Korrekturfaktor, der die unterschiedlichen Absorptionsquerschnitte der

absorbierenden Spezies bei 216,4 nm und 222 nm beriicksichtigt.

216,4 216,4
= (1+a)-opcH + Ored (4.33)

222 222
(1+a) - oo + oReo

« ist das Verzweigungsverhéltnis zum Propionylbildungskanal 1.16. Da der Ethylabsorp-
tionsquerschnitt bei den betrachteten Wellenldngen (216,4 nm und 222 nm) sehr klein ist
(s.0.) fithrt eine Vernachlédssigung von diesem zu einem Korrekturfaktor der sogar vom
Verzweigungsverhéltnis a unabhéngig ist.

216,4

_ 9Rrco
f= 0%2020 (4.34)
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Es wird empirisch f =1,1440,01 erhalten (d.h. fir « =0,9 ist f=1,13 und fir «=0,1
ist f=1,15). Damit wurden nun alle Korrekturfaktoren identifiziert und es konnten die
druckabhéngigen Quantenausbeuten von CHj durch die Photolyse von MEK bei 248 nm

bestimmt werden.

4.6.3 Bestimmung der druckabhdngigen Quantenausbeute von
CH; bei 248 nm

Analog zu den Acetonexperimenten wurde auch fiir MEK zwischen 5 und 1500 Torr Quan-
tenausbeuten fiir die Methylbildung bei 248 nm bestimmt. Dies erfolgte relativ zur Pho-
tolyse von CH3l bei 248 nm. Die Gleichung 2.21 fiir die Acetonphotolyse wurde fiir MEK
zur Berechnung von ®)\ipi (CHj) iibertragen

ODwgk (CHs) - Ty et - ocnst - [CHs]]

6} CH;) = . 4.35
MeK (CHs) ODcr,1(CHs) - To ek - oniex - IMEK] (4:35)

Die Linearitdt zwischen den gemessenen OD (CHj) und der MEK - Konzentration (bei
konstanter Laserfluenz) bzw. der Laserfluenz (bei konstanter MEK - Konzentration) wur-
de fiir die verwendeten optischen Dichten iiberpriift. Die Gleichung 2.21 gilt nur, wenn
OD (CHj) linear von der MEK - Konzentration und der Laserfluenz abhéngig ist. In der
Abbildung 4.15 wurden die druckabhéngigen Quantenausbeuten aufgetragen. Die Fehler
wurden wie bei der Acetonphotolyse durch Propagation der Fehler fiir die Messgrofen
und der Literaturwerte ermittelt (siche Abs. 4.2.3). Die Methylquantenausbeuten neh-
men von 0,48 (bei ~ 7 Torr) zu 0,19 (> 1000 Torr) asymptotisch ab. Damit wird auch hier
wie bei der Acetonphotolyse bei 248 nm eine Druckabhéngigkeit von Cb%‘%g—wenn auch

schwéacher - beobachtet.

Die erhaltenen Daten wurden ebenso wie bei der Acetonphotolyse bei 248 nm anhand der
beiden Analysemethoden -mit einer exponentiellen Anpassungskurve und einer Kurve
nach Stern- Volmer- weiterhin untersucht. Das Ziel war das gleiche: @%4%3 gegen 0 Torr
zu extrapolieren und moglichst mechanistische Erkenntnisse zu gewinnen. Dabei wurden
beiden Anpassungsgleichungen fiir MEK etwas verandert. Es wird analog zu Aceton ange-
nommen, dass die primére Photodissoziationsquantenausbeute fiir MEK bei 248 nm 1 und
druckunabhéngig ist. Jegliche Druckabhangigkeit von CI%%S rithrt also von der Konkur-
renz zwischen Dissoziation und Stofrelaxation der Acetylradikale her (CoHs und CoH5CO

bilden zumindest bei den verwendeten Laserfluenzen kein CHj). Insofern entspricht die
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Abbildung 4.15: Druckabhéngige Quantenausbeuten von CHj; und CO und Konzen-
trationsverhéltnis von Acetyl- zu Methylradikalen fiir Photolyse von
MEK bei 248nm, q%%g: schwarze Punkte (Fehler: statistisch 20),

[CH5CO| / [CH;]: rote Kreise (Fehler: statistisch 20), untere durchge-
zogene Linie: Fit nach Gl. 4.14, obere durchgezogene Linie: Vorhersage
nach Gl. 4.19 fiir @24% co ittels @248 - Daten, gestrichelte Linie: Fit
nach Stern- Volmer - Typ Gleichung 4 18 siche Tabelle A.5 im Anhang
fiir Datenwerte

Quantenausbeute fiir CHz bei hohen Driicken, bei denen alle CH3CO relaxieren und nicht
dissoziieren, der Quantenausbeute fiir das im ersten Photodissoziationsschritt gebildeten
Methylradikals (sieche Gl. 1.16). Bei Aceton ist die primére Quantenausbeute fiir CHj -
Radikale direkt nach dem ersten Photodissoziationsschritt 1 und hier wird zunéchst das

als ein konstanter Parameter ¢ in der exponentiellen Anpassungsgleichung festgelegt
gy, = Ar-exp(—ky - p) + o (4.36)

Durch Anpassung (untere durchgezogene Linie, Abb. 4.15) wird A; = (0,26+0,03),
k,=(3,5£0,6)x107® Torr und ¢y = (0,1940,03) erhalten. Da ¢y zugleich das Verzwei-
gungsverhaltnis fiir den Methylbildungskanal ist, lasst sich sagen, dass zu ~20% der
Reaktionskanal 1.16 (zu CHz und CyH5CO) stattfindet. Dies stimmt mit Raber et al.
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tiberein, die fiir die beiden Reaktionskanile 1.16 und 1.18 zusammen 5-10 % beobachten
(280-340nm [72]). Bei 295 K beobachten Romero et al. fiir den Hauptreaktionskanal 1.17
etwa 1,06+0,07 [69].

Die zweite Analysemethode nach Stern- Volmer- Typ wurde analog fiir MEK unter Be-

achtung obiger Betrachtungen iibertragen

-1
O =5 (1 + ka;th]) +0,19. (4.37)
Fir kg/kaiss wurde (8,1+£2,5)x107® Torr~!, d.h. (2,540,8)x107' ¢cm?® Teilchen™*s™!
(Fehler rein statistisch 2 0) erhalten. Ein Vergleich beider Anpassungskurven in der Ab-
bildung 4.15 zeigt, dass die Anpassung nach Stern- Volmer (gestrichelte Linie) die Daten
fiir @%4%3 nicht so gut erfasst wie die exponentielle Gleichung 4.36. Dieses Ergebniss der
Anpassung wurde genauso fiir Aceton bei 248 nm erhalten (siche Abb. 4.5). Ein moglicher
Grund fiir die offensichtliche Diskrepanz zwischen der Stern- Volmer- Typ- Analyse und
den Daten fiir CI%%S ist, dass urspriinglich die Stern - Volmer - Beziehung nur fiir die Stofs-
relaxation einzelner Vibrationszustédnde eines Molekiils oder Radikals gilt. In dieser Studie
werden moglicherweise mehr als nur ein Vibrationszustand des Acetylradikals betrachtet,
deren Stofirelaxation versus Dissoziation konkurriiert. Eine ausfiihrliche Diskussion dazu

folgt in der Zusammenfassung aller Ergebnisse im Abschnitt 4.7.

4.6.4 Ermittlung des Konzentrationsverhaltnisses von CH3;CO zu
CH;

Durch Auswertung der bei 222nm gemessenen Daten wurde versucht, das Konzentra-
tionsverhéltnis von CH3CO zu CHjs druckabhéingig zu berechnen. Denn wie bei der Ace-
tonphotolyse bei 248 nm und 266 nm konnen diese Daten die Druckabhingigkeit von CI%%S
bestatigen und dadurch weitere Erkenntisse beziiglich Dissoziation und Stofsrelaxation von
CH;3CO liefern. Es wurde angenommen, dass die Absorptionsquerschnitte von Acetyl und
Propionyl bei 216,4 nm und 222 nm dhnlich sind. Dadurch konnte die reine optische Dichte

von CH3CO bei 222nm nach Gleichung

(4.38)

exp

222 -1
OD?*2(CH;CO) = OD?22 (1 ta+Z (C2H5)>

722(RCO)
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erhalten werden. Aus OD?*?(CH3CO) wurde nach dem Lambert - Beer - Gesetz [CH3CO]
berechnet und anschliefend in der Abbildung 4.15 ebenso [CH3CO| /[CHs| versus den
Druck aufgetragen. [CH3CO| / [CH3| nimmt von ~ 1 bei 0 Torr auf mehr als 4 zu hohen
Driicken zu. Dies stimmt mit der Uberlegung, dass bei hohen Driicken - da dann CH;CO
fast vollstandig relaxiert - das Verzweigungsverhéaltnis fiir den CH3CO - Bildungskanal von
81 % erhalten wird (1:4~0,19:0,81). Raber et al. weisen fiir den CH3CO - Bildungskanal
eine Ausbeute von 80-90% nach [72]. Die Anpassung mit der exponentiellen Gleichung

unter Verwendung der Beziehung

Pop,co = 1 — Pom, (4.39)

erfasst die Daten einigermafsen gut (siche Abb. 4.15). Die Abweichung der Anpassungs-
kurve von den Daten kann z. B. durch die diversen Annahmen hervorgerufen werden. Zum
einen wurde der Absorbtionsquerschnitt von CoH5CO mit dem des CH3CO gleichgesetzt.
Zum anderen wurde die mogliche Dissoziation des Propionylradikals zum Ethylradikal

nicht beriicksichtigt. Denn dadurch kann diese Analyse beeinflusst werden.

Insgesamt lésst sich sagen, dass auch durch diese Analyse bestétigt wird, dass die Druck-
abhangigkeit von Q%%S auf die Konkurrenz zwischen Dissoziation und Stofrelaxation von
CH3CO zuriickzufiihren ist.

4.7 Zusammenfassung aller Ergebnisse zur
Photochemie von Aceton, MEK und
Acetylbromid

In dieser Studie wurde durch Photoylse von drei veschiedenen Molekiilen (CH3C(O)CHjg,
CyH5C(O)CH3 und CH3C(O)Br) bei unterschiedlichen Wellenlédngen (193 nm, 248 nm und
266 nm) das Methylradikal erzeugt und die Druckabhingigkeit des Acetylradikals beziig-
lich Dissoziation (zu CHz und CO) und Stofrelaxation analysiert. Fiir die beiden Syste-
me Aceton /248 nm und MEK /248 nm konnte tatsdchlich eine Druckabhéngigkeit von
Q%%S =1,42 bzw. 0,45 bei 0 Torr bis hin zu 1 bzw. 0,19 bei hohen Driicken beobachtet
werden. In den Systemen Aceton /193nm, Aceton /266 nm und Acetylbromid /248 nm
wurde keine Druckabhéingigket der Oy bzw. OD;'**(CHj;) beobachtet.
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In den beiden Systemen Aceton/193nm und Acetylbromid /248 nm werden die pri-
miren Produktradikale (CHs und CH3CO) mit einem grofen Uberschuss an Energie
(ca.266kJmol™! bzw. ca.200kJmol™!) produziert, sodass die schwingungsangeregten
CH3CO sofort dissoziieren [163,214]. Nicht einmal bei hohen Driicken kénnen die CH3CO
aus diesen beiden Reaktionssystemen stabilisiert werden. Dagegen werden die in dem
System Aceton /266 nm produzierten Acetylradikale sogar bei niedrigen Driicken nicht
dissozieren, da von der Uberschussenergie von etwa 96 kJmol ™' zu wenig im Acetylradi-

kal verbleibt, um eine Dissoziation zu ermdglichen [203,214].

Ein Vergleich der Aceton /248 nm - Ergebnisse ist mit der Studie von Somnitz et al. mog-
lich [165]. Sie bestimmen @%1(8) druckabhéngig und erhalten bei den niedrigsten Driicken ein
ahnliches Ergebnis (CI%% =0,45) jedoch ist bei hohen Driicken eine Diskrepanz zwischen
beiden Studien festzustellen (z.B. bei ~ 680 Torr in dieser Studie: 0,1 und bei Somnitz
et al.: 0,25). Damit wird in dieser Arbeit eine grofere Effizienz beziiglich Stofsrelaxation
des Acetylradikals beobachtet. Ein moglicher Grund ist, dass bei Somnitz et al., die CO
statt CHjs detektieren, die Sekundérchemie der Acetylradikale (z.B. Selbstreaktion) bei
ihrer Endproduktanalyse interferiert. Dies konnte auch die abweichenden Ergebnisse von
Gandini et al. (PEA =0,35) erklaren.

Eine Zusammenfassung dieser Studie beziiglich der Dissoziation und Stofrelaxation des
Acetylradikals stellt die Abbildung 4.16 dar. Es ist ein qualitatives Potentialenergiedia-
gram ohne Anspruch auf quantitative Korrektkeit und es basiert nicht auf theoretischen
Berechnungen. Fiir den Vergleich aller Daten ist es dienlich und ausreichend. Die Energie
der Acetylradikale ist gegen die Reaktionskoordinate aufgetragen. Auf der linken Ach-
se werden die unterschiedlichen Acetylradikale aus den verschiedenen Reaktionssystemen
(s.0.) in Form von Gaufskurven aufgetragen. Damit wird die Verteilung der Schwingungs-
energie der angeregten Acetylradikale angendhert. Rechts davon befindet sich die Potenti-
alkurve mit einer Barriere von etwa 71kJmol ™! fiir die Dissoziation der Acetylradikale zu
CHj3 und CO. Die Reihenfolge der Gaukkurven fiir die CH3CO beginnt unten mit denen
aus dem Aceton / 266 nm System (keine Dissoziation von CH3CO méglich), wird mit den
beiden Systemen, in denen druckabhéngig eine Dissoziation der Acetylradikale mdoglich
ist, fortgesetzt (Aceton /248 nm und MEK /248 nm) und ganz oben rangieren die bei-
den hohsten energetischen Systeme (Aceton /193 nm und Acetylbromid / 248 nm), deren

Acetylradikale bei allen Driicken dissoziieren.
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Abbildung 4.16: Qualitative Zusammenfassung in Form eines Potentialenergiediagrams
aller Quantenausbeuten fiir CHs, Photolyse von Aceton bei 193, 248 und
266 nm und Photolyse von MEK und Acetylbromid bei 248 nm aus Kha-
maganov et al. [114]

Der kleine Unterschied in den Uberschussenergien zwischen den beiden Systemen, Ace-
ton / 248 nm und MEK / 248 nm, rithrt durch die beiden Co - Fragmente des Acetylradikals
her. Im Fall von Aceton wird ein Radikal (CH3) mit weniger Vibrationsfreiheitsgraden ge-
bildet als bei MEK (CyHjs). Dadurch verbleibt ein gréferer Anteil der Uberschussenergie
im Methyl- Co- Fragment (= CH3CO von Aceton / 248 nm). Der grofere Unterschied zum
Aceton /266 nm lisst sich mit insgesamt weniger vorhandener Uberschussenergie, haupt-

séchlich durch die geringere Photonenergie, erklaren.
Die Verschiebung der Schwingungsverteilung der Acetylradikale zu geringeren Energien

zeigt, dass Stofrelaxation gegeniiber Dissoziation an Bedeutung gewinnt, da immer weni-

ger hohere Vibrationszustdnde bevolkert sind. Diese Tatsache spiegelt sich ebenso beim
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Vergleich der relativen Geschwindigkeitskonstanten fiir Stofirelaxation und Dissoziation
(aus der Stern- Volmer-Typ- Analyse) wider. kq/kaiss = 2,5x107 cm?® Teilchen™! s7*
wurde fiir MEK / 248 nm und kg /kaiss = 1,2x 107 em? Teilchen ! s fiir Aceton /248 nm
erhalten. Das bedeutet, dass die Stofrelaxation versus Dissoziation von CH3CO um
einen Faktor ~2 bei MEK schneller ist als bei Aceton. Der Vergleich mit Som-
nitz et al. fiilhrt zu einer relativen Geschwindigkeitskonstanten, die viermal kleiner ist
(kg/kaiss = 3x1072% cm?® Teilchen™* s™! fiir Aceton /248 nm) und damit geringere Stofef-

fizienz aufweist.

Insgesamt ist das Ergebnis dieser Studie in sich stimmig und dies konnte mittels eines an-
schaulichen Vergleichs aller Reaktionssysteme anhand der Abbildung 4.16 gezeigt werden.
Diese Studie kann fiir weitere - insbesondere theoretische- Studien iiber die Photodisso-

ziation von Aceton oder auch anderen Carbonylen von weitreichender Bedeutung sein.

4.7.1 Atmosphdrenchemische Relevanz der Ergebnisse

Auf den ersten Blick ist die Relavanz dieser Studie fiir die Atmosphére nicht ersichtlich.
Zwar haben Aceton und MEK eine Bedeutung in der Troposphére aber Acetylbromid wird
gar nicht in der Atmosphére detektiert (siche Kapitel 1). Vor allem die in dieser Studie
gewihlten Wellenldngen (max. bis 266 nm) spielen fiir die obere Troposphére (> 310nm)
keine Rolle.

Nichtsdestotrotz hat diese Arbeit eine indirekte Bedeutung fiir das Verstandnis der At-
mosphérenchemie von Aceton. In der atmosphérenchemisch relevanten Studie von Blitz
et al. [11,12] wurde eine Annahme gemacht, die in dieser Studie widerlegt wurde. Sie
nahmen an, dass ®¢f o druckunabhingig sei (siche Abs. 4.1.2). Nun basieren einige
Folgestudien (Arnold et al. [13,14]) zur Berechnung von Photolyselebenszeiten von Ace-
ton in der Atmosphére auf dieser Studie von Blitz et al.. Ein direkter Vergleich mit Blitz
et al. zur Ermittlung einer Korrektur ihrer Ergebnisse ist wegen unterschiedlicher Badgase
(hier: Ny, Blitz et al.: He) und ihrer Stofseffizienz nur eingeschrénkt moglich. Bei 0 Torr
wurde in dieser Arbeit q%lflgCO mit 0,58 bestimmt und dieser Wert ist vergleichbar mit
dem von Blitz et al. von 0,35. Es ist zu erwarten, dass ®4jss (Aceton) von Blitz et al. durch

die Korrektur etwas niedriger ausfallen wird.
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Anhang A

Tabellen zu Kapitel 4

p(Ny) / Torr @%‘%3 (CH3COBr)
51 0.92
9% 0,04
200 0,86
300 0,96
400 0,93£0,1
500 0,95
600 0,90
699 0,90
800 0,93
903 0,90
1007 1,00£0,1
1090 0,81
1229 0,90

Tabelle A.1: Druckabhéingige Quantenausbeuten fiir CHj fiir Photolyse von CH3COBr bei
248 nm, Fehler rein statistisch (20) nur fiir die beiden Quantenausbeuten

relativ zur Photolyse von CH3I bei 400 und 1007 Torr

133



ANHANG A TABELLEN 7zU KAPITEL 4

Tabelle A.2: Druckabhéngige Quantenausbeuten fiir CH3 und Konzentrationsverhéltnis-
se von CH3CO zu CHj fiir Photolyse von Aceton bei 248 nm, Fehler rein

134

p(Ny) / Torr @%ﬁ%g(Aceton) [CH3CO|/|[CH;3]

2,7 1,44 +£0,09 0,31£0,10
16 1414006 0,40 £ 0,07
31 1424007 0.33£0,07
53 137+0,06 0,33 £ 0,03
60 1,37 £0,09 0,43+0,10
75 1,30 £ 0,05 0,39 £0,06
97 1,35+£0,04 0,44 £0,04
122 1334004 0,37 £ 0,05
148 1314007 0,40 £ 0,00
182 132+0,08 042+0,13
204 1,32+0,10 0,414+0,10
255 1,20 £ 0,09 0,50=£0,12
279 125+0,10 0.54+0,14
302 1,29 £ 0,10 0,48+0,10
313 1.20+0,09 0,49+ 0,12
379 1284007 0,46 + 0,00
400 1,20 £ 0,06 0,52+£0,07
118 1254013 0,51£0,15
453 1,07 £0,08 0,52=x0,12
472 1,16 = 0,06 0,59=x0,09
502 1,12 40,06 0,61x£0,09
516 1.14+0,06 0,52+ 0,00
601 1114004 0,59 + 0,06
625 1.10+0,08 0.52+0,12
654 1,12 40,05 0,58 £0,07
699 1,10 £0,09 0,69+0,17
733 1,14 £0,06 0,56 £ 0,07
794 1,11 40,09 0,58 +£0,17
902 1,08 0,05 0,76 £0,10
1004 1,04 £ 0,09 0,66 £0,17
1065 107008 0,71£0,17
1194 0,99 0,09 0,91£0,22
1296 1,00 £ 0,08 0,80 £0,18
1409 1,05 40,09 0,76 £0,19
1543 0,99 £0,10 0,76 £0,13

statistisch (20)




p(Ny) / Torr @%?IG{S(Aceton) [CH3CO|/[CH3]
64 0.04+0.03 1294013
61 0,92 0,09 1214015
65 101+0,09 [18+0,12
96 0,94 +0,10 1,04 £0,15
200 0,97 +0,07 1,14 £0,08
306 0,96 £ 0,07 1,22 4+0,08
403 0,92 £0,06 1,28 0,08
199 0,03+ 0,03 1034011
601 0,06 £ 0,16 1.20+0,30
601 0,88 £0,08 1,17£0,13
700 0,92 +0,04 1,11 4+0,08
760 0,91+0,04 1,24 £0,08

Tabelle A.3: Druckabhéngige Quantenausbeuten fiir CH3 und Konzentrationsverhéltnis-
se von CH3CO zu CHj fiir Photolyse von Aceton bei 266 nm, Fehler rein

statistisch (20)

p(Ng) / Torr | 2% (Aceton)
60 0,92 +0,07
100 0,93 +0,05
200 0,96 £0,07
300 0,92£0,06
400 0,93+0,07
500 0,96+ 0,02
593 0,88+ 0,06
760 0,91£0,06

Tabelle A.4: Druckabhéngige Gesamtquantenausbeuten fiir die Photodissoziation von

Aceton bei 266 nm, Fehler rein statistisch (20)
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p(Ny) / Torr @%4%3(MEK) [CH3CO|/|[CHj]
6,85 0,48+0,10 1,134+ 0,36
7.10 045+0,06 | 1,06£0,19
7.50 050£0,00 | 104+027
17.80 039+0,06 | 134+021
18,60 0,424+0,05 1,42 40,17
51,00 041006 | 121+0,19
52,00 0,39 £0,05 1,36 £0,17
99,90 0,35£0,05 1,52+£0,21
150.5 036+0,04 | 153+0,17
200,0 0324004 | 1,72+021
200.4 0,35£0,06 1,54 40,28
250,0 0,29 +0,04 1,99+ 0,25
300,7 0,27+0,04 2,30£0,22
355,4 0,29 +0,04 2,07+0,20
1003 0241004 | 2,61£027
5251 024+0,05 | 2,83+0,40
6045 022+0,03 | 3,00+£0,.8
704.9 020+0,03 | 3,63+£0,29
755,8 0,23 +0,04 3,33 £0,31
1250 0,19£0,03 4,04 +£0,28
1402 0,19£0,03 4,54+ 0,32
1493 0.10+£0,03 | 4,02+0,29

Tabelle A.5: Druckabhéngige Quantenausbeuten fiir CH3 und Konzentrationsverhaltnisse
von CH3CO zu CHj fiir Photolyse von Methylethylketon bei 248 nm, Fehler
rein statistisch (20)
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Abb. Abbildung

Abs. Abschnitt

Gl Gleichung

Tab. Tabelle

Ao praexponentieller Faktor in der Arrhenius- Gleichung

Ay praexponentieller Faktor in der Analyse- Gleichung fiir @%4%3

A, B,C,D Parameter in der biexponentiellen Gleichung

[A] Konzentration des Photolyten (d.h. Aceton, MEK oder
Acetylbromid)

A?%;, A?YT  elektronisch angeregter Zustand des OH - Radikals

Q@ Verzweigungsverhaltnis zum Propionylbildungskanal
bei Photolyse von MEK

I} Faktor in der Stern- Volmer dhnlichen Gleichung, 3+ 1= Q%%S

[Br]; Bromfluoreszenzsignal zum Zeitpunkt ¢

[Br]max maximales Bromfluoreszenzsignal

c Konzentration

c1 Parameter (zeitunabhéngige Konstante) in der Gleichung
zweiter Ordnung zur Anpassung der CHj - Signale

Co Verzweigungsverhéltnis fiir den Methylbildungskanal
bei Photolyse von MEK

[CH3)Aceton ~ Konzentration von CHjz bei der Photolyse von Aceton

|[CHs|giaung ~ Bildung der CHj - Konzentration bei 216,4 nm

[CH3]cnat Konzentration von CHj3 bei der Photolyse von CHj3l
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|CHs1] Abbau
d

d/
Do(H;C-COCH,))

Eint(Ac)
Eint (CH3)
Eint (CH3CO)

Eph
Erel

Erel, trans(CH3)
Erel, trans(CHSCO)

f
f

[GLY]
[Hlo

[O,Aceton
[O,CHgI
Iy c1,

Iy cry

Ip iNos
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Abbau der CH3I- Konzentration bei 265 nm
Geschwindigkeitskonstante fiir weitere Prozesse

neben der Reaktion mit OH (z. B. Diffusion, OH + H,05)
Diffusionskoeffizient nach erster Ordnung fiir H- Atome

Dissoziationsenergie der C- C- Bindung im Acetonmolekiil
2,71828182846...

Aktivierungsenergie

Energiezustand der Reaktanden

Energiezustand des Ubergangszustandes

Innere Energie des Acetonmolekiils bei der Temperatur

des Experiments
Innere Energien der schwingungsangeregtgebildeten

CHs; - Radikale

Innere Energien der schwingungsangeregtgebildeten

CH3;CO* - Radikale
Energie eines Photons (z. B. eines 248 nm - Photons)

relative Energie
Relative Translationsenergien von CHj
Relative Translationsenergien

von CH3;CO*
Umwandlungsfaktor der optischen Dichte des Acetylradikals

von 220 nm zu 216,4 nm
Korrekturfaktor, der die unterschiedlichen

Absorptionsquerschnitte der absorbierenden Spezies
bei 216,4 nm und 222 nm beriicksichtigt (MEK Experimente)
Konzentration von Glykolaldehyd

Anfangskonzentration von H- Atomen
Transmission (durch eine befiillte Absorptionszelle)
Transmission (durch eine leere Absorptionszelle)
Laserfluenz (Photonen pro cm?)

wahrend der Photolyse von Aceton

Laserfluenz (Photonen pro cm?) wihrend der Photolyse
von CH3l

Laserfluenz (Photonen pro cm?) wihrend der Photolyse

von Cl,
Laserfluenz (Photonen pro cm?)

wahrend der Photolyse von Glykolaldehyd
Laserfluenz (Photonen pro cm?) wihrend der Photolyse

von HNO;3



Laserfluenz (Photonen pro cm?)

wahrend der Photolyse von MEK
Anzahl der absorbierten Photonen

Transmission des Referenzlichtstrahls

Transmission zum Zeitpunkt ¢
Photolyseratenkoeffizient

Rotationsquantenzahl

neue Photolyseratenkoeffizienten berechnet mit ®new

(von Blitz et al. [11-14])
evaluierte Photolyseratenkoeffizienten J berechnet mit ®rec

(von IUPAC [20])
Bahndrehimpulsquantenzahl

Geschwindigkeitskonstante
Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung
(z.B. fiir die Reaktion von OH mit HOCH,CHO)

Geschwindigkeitskonstante pseudo - erster Ordnung
Geschwindigkeitskonstante ky fiir 7'=255K
Geschwindigkeitskonstante ky fiir 7'=359 K

ke =K +d

Geschwindigkeitskonstante fiir Diffusion

ky =k o, +d

Geschwindigkeitskonstante pseudo - erster Ordnung

fiir CHz + Br
Geschwindigkeitskonstante pseudo - erster Ordnung

fiir CH3CO + Br
Geschwindigkeitskonstante pseudo - erster Ordnung

fiir Cl + Br

Geschwindigkeitskonstante fiir Dissoziation
Geschwindigkeitskonstante fiir den Fluoreszenzprozess
anfangliche Geschwindigkeitskonstante pseudo - erster Ordnung,
ki .~k +d=(AB+CD)/(A+C(C)

Faktor im exponentiellen Term in der Analyse- Gleichung fiir @%1%3

Geschwindigkeitskonstante fiir Stokloschung
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

einer Referenzkomponente mit z. B. OH
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von Acetaldehyd mit OH
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von Propen mit OH
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kref 3
kref 4
krel

k(T)

kon, + cn,

K CHs (v>0)+CH5C(0)CH

ks (v>0) 4N,

kcn, + on
kcnsco—cHs+co
ko@Ep) + HocH.cHO
kos + on

kH + O3

/
kH+O3

l
A

APho
/\threshold
n (CHs)
OD

0D,
()1)316A
OD3
OD193(CH3)
OD?216:4
OD220
OD?222
OD?282
ODg,,
ODgy,

Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von 1,2- Butandiol mit OH
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von 2- Methyl-3-buten-2- o0l mit OH
relative Geschwindigkeitskonstante, ko] = k/kyef

temperaturabhingige Geschwindigkeitskonstante
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von CH3 mit CHjy
Geschwindigkeitskonstante fiir die Stofsrelaxation

von CHs(v>0) durch Reaktion mit CH3C(O)CHjy

Geschwindigkeitskonstante fiir die Stofirelaxation

von CHjz(v>0) durch Reaktion mit Ny
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von CH; mit OH
Geschwindigkeitskonstante fiir die Dissoziation

von CH3CO zu CH3CO und CO
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von O(*P) mit HOCH,CHO
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von O3 mit OH
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion

von H mit Oz
Geschwindigkeitskonstante pseudo- erster Ordnung

fiir die Reaktion von H mit Oz

Lénge

Wellenlange

Photolysewellenldnge

Schwellenwellenldnge

Anzahl der gebildeten Produkt - Radikale CHg
optische Dichte

optische Dichte zum Zeitpunkt ¢ =0

optische Dichte bei 216,4 nm zum Zeitpunkt ¢ =0
optische Dichte bei 193 nm

optische Dichte von CHj3 bei 193 nm

optische Dichte bei 216,4 nm

optische Dichte bei 220 nm

optische Dichte bei 222 nm

optische Dichte bei 282 nm

optische Dichte von Brom

optische Dichte von Cl,



OD (CHs)

OD aceton (CH3)
ODcp,1(CHg)
OD¢ry(OH)

ODHNOg (OH)

ODwmEek (CHj)
ODt216,4
AOD®®
|OH]

|OH]o

|OH];

Pcm,

Pcmsco
PeraI
Pcn,1(CHs)
Pcm,

0e)

®co

chiss

Pp

cIDgesam‘c

Prew

PpAN

Prec

w2,

o7t

CI%%S (Aceton)
@%3616{3 (Aceton)

O, co(Aceton)

optische Dichte von CHj

optische Dichte von CHj3 aus Photolyse von Aceton
optische Dichte von CHj3 aus Photolyse von CHsl
optische Dichte zum Zeitpunkt ¢=0 fiir OH

fiir Photolyse von Glykolaldehyd
optische Dichte zum Zeitpunkt ¢=0 fiir OH

fiir Photolyse von HNOj3
optische Dichte von CHj3 aus Photolyse von MEK

optische Dichte bei 216,4 nm zum Zeitpunkt ¢

optische Dichte von CH;l bei 265 nm

OH - Radikalkonzentration

OH - Radikalkonzentration zum Zeitpunkt ¢t =0

OH - Radikalkonzentration zum Zeitpunkt ¢

Druck

Druck in der Resonanzlampe

Quantenausbeute

Quantenausbeute von Produkt A

Quantenausbeute von Br*

Quantenausbeute von CHj

Quantenausbeute von CH3CO

Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von CHsl
Quantenausbeute fiir CHs aus der Photodissoziation von CHsl
Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von CH,
Quantenausbeute von Cl

Quantenausbeute von CO

Gesamtquantenausbeute fiir Photodissoziation
Quantenausbeute von Fluoreszenz

Quantenausbeute fiir den gesamten Prozess

neue Quantenausbeuten von Blitz et al. [11-14]
Quantenausbeute fiir PAN (Peroxyacetylnitrat)

evaluierte Quantenausbeuten von IUPAC [20]
Quantenausbeute von CHjz bei 248 nm

Quantenausbeute von CHjz bei 266 nm

Quantenausbeute von CHj fiir Photolyse von Aceton bei 248 nm
Quantenausbeute von CHj fiir Photolyse von Aceton bei 266 nm

Quantenausbeute von CH3CO fiir Photolyse von Aceton
bei 266 nm
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CI%*I?IS(CH;;C(O)Br) Quantenausbeute von CHj fiir Photolyse von CH3C(O)Br

P giss (248 nm)
D giss (Aceton)
2% (Aceton)
Diss (Cl2>
$gry (OH)

$yno, (OH)

2164 (O,
220(CH3)
216.4(CH5CO)
20((1H, CO)
22((1H,CO)
215 (CQHE)I)
216.4(C, ;)
220(CQH5I)
222 (CQHE))
(CoHj)

9,9,9,9, 9,9, 9,9, 9,9
D
o
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bei 248 nm
Gesamtquantenausbeute fiir Photodissoziation bei 248 nm

Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton
Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Aceton

bei 266 nm
Gesamtquantenausbeute fiir die Photodissoziation von Cls

primére Quantenausbeute fiir OH - Bildung bei 248 nm

aus der Photolyse von Glykolaldehyd
primére Quantenausbeute fiir OH - Bildung bei 248 nm

aus der Photolyse von HNOj
Rotationslinie im Rotationsspektrum des OH - Radikals

molare Gaskonstante, R = 8,314 JK~! mol™!

Dampfdruck von Methan
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Absorptionsquerschnitt bei 184,9 nm (von Glykolaldehyd)

Absorptionsquerschnitt bei 282nm (von Glykolaldehyd)
Absorptionsquerschnitt von Aceton
Absorptionsquerschnitt von CH3l
Absorptionsquerschnitt von Cly
Absorptionsquerschnitt von HNOj3 bei 248 nm
Absorptionsquerschnitt von Glykolaldehyd bei 248 nm
Absorptionsquerschnitt von CHj bei 216,4 nm
Absorptionsquerschnitt von CHj bei 220 nm
Absorptionsquerschnitt von CH3CO bei 216,4 nm
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Absolute rate coefficients for the title reaction, HOHOCH,CHO — products (R1), were measured over

the temperature range 24362 K using the technique of pulsed laser photolytic generation of the HO radical
coupled to detection by pulsed laser induced fluorescence. Within experimental error, the rate coddficient,

is independent of temperature over the range covered and is givie2dp—362 K) = (8.04 0.8) x 10712

cm® molecule s™1. The effects of the hydroxy substituent and hydrogen bonding on the rate coefficient are
discussed based on theoretical calculations. The present results, which extend the database on the title reaction
to a range of temperatures, indicate that R1 is the dominant loss process for @80OHhroughout the
troposphere. As part of this work, the absorption cross-section of HOBB at 184.9 nm was determined

to be (3.85+ 0.2) x 1078 cm? molecule?, and the quantum yield of HO formation from the photolysis of
HOCH,CHO at 248 nm was found to be (78 1.5) x 1072,

1. Introduction measurements at room temperature énfyvhich differ by up
) o ) to a factor of~2 in the values ok; obtained®

Glycolaldehyde, HOCKCHO, is formed in significant yields Recent experimental work has shown that the reactions of
during the atmospheric oxidation of the most important bio- 5 ragicals with partially oxidized hydrocarbons such as, for
gemcally emitted non-methane hydrocarbon, isoprene. As example, acetoré or acetaldehyd® can display a complex
isoprene accounts for about 50% of the total emissions of yonerature dependence resulting from competition between
biogenic species globallyit can have a large impact on several  yiract and indirect abstraction mechanisms. In addition, the rate
issues of tropospheric chemistry, including the formation 9f O ¢ efficient for reaction of HO with hydroxy substituted acetone
and the abundance of hydroxyl radicals. HOCHO is also  ; o "HOCHC(O)CHy) displays a distinctly different temper-
formed in the HO-initiated oxidation of ethene, where its yield 5o dependence to its non-substituted analogue, which was

increases significantly with decreasing temperature and amount§yyerpreted in terms of formation and stabilization of pre-reaction
to ~0.7 at upper tropospheric temperatu#é$OCH,CHO has complexed?

been obse;]rvedb in the pIa_n(:tz?jry _kt)r(])ut?_dary _Iayer,gw_here S The present study extends our research in the low-temperature
presence has been associated wi logenic emiss oxidation of partially oxidized organics to explore the temper-

bLorTlallss gurni_r(;g.Tge obsgrvation .Of h.ighthcor}centratiecl)ns of ature dependence &f, both experimentally and theoretically,
short-lived oxidized organic Species In e Iree and Uupper 5,4 gain further insight into the detailed mechanism of

troposphereimplies that an understanding of the low-temper- reactions of HO with bifunctional species. We also present

ature oxidation of these compounds is important. measurements of the UV absorption spectrum of HQCHO

In common with other carbonyl compounds, the most (210-335 nm, 184.9 nm) and quantum yield data for its
important gas-phase atmospheric sinks of HQCHO are photolysis at 248 nm.

reaction with HO (R1) and/or photolysis (R2), with the HO sink

expected to dominate. 2. Experimental Methods
HO + HOCH,CHO — products (R1) The experimental studies of (R1) were carried out using
pulsed laser photolysis (PLP) with pulsed laser induced fluo-
HOCH,CHO + hv — products (R2)  rescence (PLIF) detection of HO. All experiments were

conducted under pseudo-first-order conditions, with the con-
centration of the excess reagent, [HOLH O], determined by
on-line optical absorption methods. A schematic diagram of the
apparatus is presented in Figure 1.

*To whom correspondence should be addressed. E-mail: crowley@ 21.WvV Cross-Sectlons. and Concentr.atlon Measurements
mpch-mainz.mpg.de. of HOCH,CHO. Absorption cross-sections of HOGEHO

# Permanent address: Soreq Research Center, Yavne 81800, Israel. were determined in three types of experiments. In the first, the

10.1021/jp0649504 CCC: $37.00 © 2007 American Chemical Society
Published on Web 01/12/2007

The existing kinetic database on the reaction of HO with
HOCH,CHO is however restricted to a set of relative rate
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(downstream of the reaction cell, see Figure 1) where extinction
at 184.9 nm was measured using a low-pressure Hg lamp as
analysis light source and a 184.9 nm interference filter (fwhm

Monochromator . = 5 nm) to remove longer wavelength emissions. In this setup,
micro-wave lamp . . . .
~| (outof plane) ]~ two photodiodes (one measuring transmitted light, one as
ﬁ y reference) were used to monitor absorbance at 184.9 nm. A
P small correction was made for the presence of stray light at
J,"'* 253.7 nm £&8% of the intensity of the 184.9 nm line) that
gy e 0 S transmitted the interference filter. Additional small corrections
J ‘\ (1=43.8 cm, % = 184.9 nm) were made for molecular density changes due to the difference
il oo ik i lly less than 1%) and temperature between the
A [ J| E e in pressure (usually
Absorption J I e \, PDI1 cells.
Celll — x‘; PD2 i 2.2. PLP-PLIF Technique. Details of this setup have been
A P"u e published previouslyt and only a brief description is given here.
(1=30.8 cm) it The experiments were carried out in a jacketed reactor of volume
~ 500 cn? (see Figure 1), which was thermostatted to the
a | excimertaser ¥y desired temperature by circulating a cryogenic fluid through the
i 248/ 351 nm outer jacket. The pressure in the cell, monitored with 10, 100,
2 il anci and 1000 Torr capacitance manometers, was typically held
x—] constant at 60 or 250 Torr, using He op Bs bath gas. Gas
Deuterium Lamp flow rates, regulated using calibrated mass flow controllers, were

Figure 1. PLP-PLIF/RF experimental setup. J, Joule-meter; PMT, Detween 400 and 2700 é(STP) mim* (sccm), which ensured
photomultiplier; Box-Car, Box-Car charge integrator; MCS, multichan- that a fresh gas sample was available for photolysis at each laser
nel scaler; AM, aluminum mirror (movable), FC, flow controllers; Pen pulse and prevented a buildup of products.
Ray, low-pressure Hg Pen-Ray lamp. IF1/2, 309 and 184.9 nm  F|ygrescence from HO was detected by a photomultiplier tube
:inntgg?r:?i?c;eteﬂgﬁrgc;ieosr?i?tl\/:slyf;losvlj1 and PD2, photodiodes. Dashed (p\iT) screened by a 309 nm interference filter and a BG 26
9 ’ glass cut off filter following excitation of the & (v = 1) —
absorption spectrum between 210 and 335 nm was measured<’Il (v = 0), Qu: (1) transition at 281.997 nm. The detection
using a 30.4-cm-long Pyrex absorption cell fitted with heated limit in the absence of HOCKCHO was found to be-10° cm™3
quartz windows (360 K). The collimated output from a fora SN =1 (20 scans)
deuterium lamp provided analysis light that transversed the 2.3. Generation of HO RadicalsWhen conducting absolute
absorption cell before being focused onto the entrance slit of a ate constant studies of HO reactions, it is always good practice
0.5 m monochromator (B&M Spektronik BM50, equipped with  to use more than one source of the radical, so that systematic
a 300 lines/mm grating blazed at 300 nm) and dispersed onto®rrors associated with, for example, secondary reactions of the
a diode-array detector (Oriel INSTAspec 2). The wavelength- radical precursors can be identified. In the present experiments,
dependent attenuation of radiation by undiluted, static samplesHO decay profiles often displayed unexpected kinetic behavior,
of HOCH,CHO was measured, and [HOGEHO] was calcu- which led us to use a total of three different generation schemes.
lated from its pressure (10 Torr capacitance manometer). TheThese were the photolysis of.8, at 248 nm (R3), the
wavelength-dependent cross-sections were calculated from thePhotolysis of @ in the presence of CH(R4—R6), and the

Beer—Lambert law: phOtOlySiS of HOCHCHO itself (R?)

0; = OD,/[HOCH,CHO]l (i) H,O, + hv (248 nm)— 2 HO (R3)
wherel is the optical path length (30.4 cm) and QB the O, + hv (248 nm)— o(lD) +0, (R4)
optical density, defined as QB= In(low/1(»). lo andl are the
transmitted light intensities in the absence and in the presence O(*D) + CH, — HO(X?II, v > 0) + CH; (R5a)

of HOCH,CHO, respectively.

A second set of experiments using static HQCHO
samples was carried out using the same optical absorption cell 2 _ 2 .
but using the 184.9 nm line from a low-pressure Hg lamp as HO(XIL, v > 0) + CH, —~ HO(XIL, v = 0) + CH,  (R6)
analysis light. In these experiments, the monochromator was HOCH,CHO
purged with N to allow efficient transmission of the 184.9 nm

—H+ CH,0 (R5b)

light, which was detected by20 adjacent pixels of the diode + hv (248 nm)— HO + CH,CHO (R7)

array (a result of low instrumental resolution). Cross-sections

were calculated as described above. These schemes and the limitations/potential complications
In a third set of experimentsigsonmwas determined in a  associated with each one are described in detail in section 3.2.

flowing system, with the HOCKCHO diluted in N. In these In previous experiments, for example, in studies of the

experiments, the gas flow first passed through a 892 cm, reactions of HO with acetorié we used the 351 nm photolysis
multipass absorption cell equipped with a deuterium lamp and of HONO as HO source.

the monochromator/detector described above to simultaneously

detect light intensity at wavelengths betweef10 and 325 HONO + hy (351 nm)— HO + NO (R8)
nm. This enabled the concentration of HOLHIO to be

derived by comparison to the complete reference absorption However, the HONO source contains some N@purity,
spectrum, measured, for example, as described above. The wholand OP) generation from the 351 nm dissociation of N©
gas flow then passed through a 43.8 cm Pyrex absorption cellan unavoidable byproduct of this method of HO production.
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Exploratory experiments using this source showed significant 10F

HO generation via the reaction of ®) with HOCHCHO, I A - Bacher ~ — Magneron-Orleans
which, by analogy to CECHO, is expected to have a rate T Magneron-Mainz —— This work

coefficient of ~5 x 10713 cm® molecule! s™1 at room 08
temperaturé? For this reason, we do not report valueskef r
obtained using this source.

2.4 ChemicalsHOCH,CHO was obtained by gently heating g 06
its crystalline dimer (Aldrich) ta~30—60 °C using a water bath. E ]
The gas phase above the crystals was either stored as a pure or f L
diluted sample in pre-evacuated, darkened Pyrex bulbs or eluted = 04}

o

into the reactor in a flow of He or Nwhereby its concentration
was varied by slight variation of the water-bath temperature. L
H,O, (Peroxid-Chemie GmbHy80 wt%) was concentrated to 02+
>90 wt% by pumping away water. JD,/H,0, mixtures were I
obtained by mixing DO with concentrated D, and then i
repeating the pumping process. Anhydrous HN@s prepared 0.0 B
by distillation of mixtures HSO, (>90 wt%) with KNGs. Na,
He, and Q (all Messer 5.0, 99.999%), GHMesser, 99.995%)
were used without further purification.

wavelength [nm]

0.04
3. Results and Discussion I

3.1. Absorption Cross-Sections for HOCHCHO. Pure
HOCH,CHO samples were prepared by heating its thoroughly
degassed dimer and allowing the monomer thus formed to
expand directly into a pre-evacudt® L bulb until a pressure
of 0.5-0.6 Torr was reached. Subsequently, this bulb was
conditioned by allowing it to stand for at least 30 min. Then,
prior to the optical measurement, it was evacuated and filled
again to~0.4 Torr. HOCHCHO was dosed into the optical
cell | = 30.4 cm), and values dfand |y were recorded for
eight pressures between 0.0805 and 0.355 Torr. The absorption
spectrum betweers210 and 335 nm, calculated using eq (i),
is displayed in Figure 2A where it is compared to previous
determinations from this and other laboratories. There is clearly
very good agreement with the two spectra reported by Magneron
et al.? which were obtained in two distinct experimental set-
ups and using different HOGBHO samples. At 282 nm, close [HOCH,CHO] (10'*molecule cm™ )
to the maximum absorption, an unweighted, least-squares fit jgyre 2. The UV-absorption cross-sections of HOEHHO. (A)
of the data at this wavelength yields a cross-section of (94  Diode-array spectrum betweer210 and 335 nm obtained in this work
0.10) x 1072° cn? moleculel, where the errors areo?2 and by Bacher et &land Magneron et &l(B) Beer—Lambert plot of
statistical. This value is in excellent agreement with the values optical density at 184.9 nm versus concentration of HGCHD using
0f 6.93 x 1072°and 6.99x 1020 ci? molecule's, reported in direct concentration 'measurements in static sample_s (sol_id circles) and
Magneron et al®,but is higher by about 30% compared to the by Teference to a diode array spectrum of a flowing mixture (open
corresponding value of (5.3% 0.8) x 1072° cn? molecule? circles).
determined by Bacher et &lThe errors reported by Bacher et

al. are estimated as 15%; Magneron et al. do not report errorsand the resulting good linearity of the plot of OD versus
close to the absorption maximum. Bacher et al. indicate that, concentration. Consideration of possible systematic errors leads
due to the potential presence of®lvapor, their measurements ys to present a final value of (3.8% 0.2) x 1078 cn?

may represent a lower limit. moleculel.

The good agreement with the two results reported in  Having established the cross-section both at 184.9 nm and
Magneron et al., one of which was obtained in a separate between 210 and 335 nm, we conducted consistency tests in
laboratory, and both of which were carried out by different which a diluted, flowing sample of HOGIEHO in N, was first
personnel using different experimental set-ups, gives us confi- passed through the multipass optical ce#=(892 cm) before
dence in the accuracy of our cross-sections. flowing into a second optical cell & 43.8 nm) in which the

In a further set of experiments, the cross-section of HQCH  optical density at 184.9 nm could be determined on-line (see
CHO at 184.9 nm was determined by measuring the extinction section 2 for details). The open circles in Figure 2B display the
of 184.9 nm radiation by pure samples of HOLHHO at data obtained, whereby the concentration was calculated not
pressures between 0.06 and 0.47 Torr. The data are plotted infrom the pressure but from the diode-array spectrum. The good
Figure 2B and display the expected linear relationship betweenagreement in the two datasets (within combined error limits)
optical density and concentration as defined by eq (i). The cross-provides further support for the accuracy of our absorption
section derived from the slope of this plot wad.84.9 nm)= spectrum.

(3.85 £ 0.03) x 10718 cn? molecule’, where the errors are In all kinetic experiments (see below), concentrations were
20, statistical only. The low statistical errors reflect precise determined optically at 184.9 nm using the downstream, single-
measurement of thky/l ratio by least-squares fitting methods wavelength system as this allowed [HOGHHO] to be

0.03

0.02

optical density (per cm) at 184.9 nm

0.01

0.00 R R R . 1 . R R . I
0.0 0.5 1.0
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measured simultaneously with the measurement of an HO decay
profile. The value ofoigs.onm = (3.85 £ 0.2) x 10718 cn?
molecule® taken from the direct determination at this wave-
length was used to calculate [HO@EHOQ].

3.2. Kinetics of HO+ HOCH ,CHO. The PLP-PLIF studies
were all carried out under pseudo-first-order conditions with
[HOCH,CHO] > [HQ]. Despite this, in some instances, non
monoexponential decays of HO were observed, presumably due
to secondary reactions inherent to the scheme of HO generation.
We thus present and discuss the data from each of the three
HO generation schemes used separately.

3.2.1. Photolysis of D, at 248 nm.The photolysis of HO,

at 248 nm (R3) has been routinely used to generate HO radicals

in this and other laboratories, though its use is usually limited
to temperatures above 250 K due to its low vapor pressure.
H,O, + hv (248 nm)— 2 HO (R3)

A further limitation encountered in this study was the
photolysis of HOCHCHO at 248 nm, which has a significant
absorption cross-section at this wavelength (see above). HO
decay profiles obtained following the photolysis of,®3/
HOCH,CHO mixtures at high laser fluence were not monoex-
ponential but were affected by secondary HO formation from
radical fragments (e.g., HCO and @BH) resulting from
HOCH,CHO photolysis. This problem was overcome by work-
ing with low laser fluences (typically 42 mJ cn1?), which
necessitated the use of high,® concentrations 10
molecule cm?) to generate sufficient concentrations of the HO

radical. The disadvantages associated with working under these
conditions are the restriction of the accessible temperature range

to T > 273 K to avoid condensation of,@, and an enhanced
rate of loss of HO in the absence of HOZEHO owing to its
reaction with HO; (kg &~ 2 x 10712 cm® molecule s71).10

HO + H,0,— H,0 + HO, (R9)

Representative HO decay traces thus obtained are plotted in

Figure 3A, which exemplify the strictly monoexponential decays
obtained when suitable conditions were chosen. The decay of
HO is then described by

[HO], = [HO], exp{ — (k' + d)t} (i)
where [HO] is the HO concentration (molecules cfhat time
= t after the excimer laser pulsk, is the first-order decay
coefficient (s1) and is equal tdg[HOCH,CHQ], andd (s™?)
accounts for diffusion of HO out of the reaction zone and
reaction of HO with HO,. The slope of plots ok’ versus
[HOCH,CHO] (see, e.g., Figure 3B) yields the bimolecular rate
coefficient, k;. Data were obtained at several temperatures
between 275 and 344 K using this source of HO, with the
resulting values ok; obtained varying from 7.5 to 8.8 10712
cm® molecule? sL. The results obtained at each temperature
are listed in Table 1.

At low fluences, the resulting low HO concentrations and
hence low conversion of HOGIBHO ensures that secondary
loss of HO, for example, with itself or with products can be
disregarded fully. This could be confirmed by showing that the
variation of the photolysis laser fluence, and thus radical
concentrations, by a factor ef3 had no measurable influence
on the HO decay coefficient.

Experiments were also carried out using the photolysis of
D,0, as a source of DO. DO decay profiles (detected by
excitation at 286.7 nm) were strictly exponential even at high

HO signal (arb. units)

10.00

100

Karunanandan et al.

A

0.10

0.01

time [107 5]

3000 F
2500 |

2000 |

k(")

500 [

[HOCH,CHOJ (10" molecule cm™ )

Figure 3. (A) Representative HO decay profiles obtained using the
photolysis of HO;, in the presence of varying amounts of HOEH
CHO, illustrating the monoexponential nature of the decay over up to
3 orders of magnitude decrease in signal. The HGZHHO concentra-
tions (in units of 16* molecule cm?®) were 0, 0.56, 1.04, 1.87, and
2.95 (going from the uppermost to lowermost trace). (B) Plok'of
versus [HOCHCHO], the slope of which yields the bimolecular rate
coefficientk; according to eq (ii). The error bars on the HOLHIO
concentration are statistical{only and do not take into account errors
in the absorption cross-section of HOGEIHO at 184.9 nm. Error bars
on k' are obscured by the symbols.

laser fluence, suggesting that the source of non-monoexponential
behavior in the HO, experiments at high laser fluence was the
release of the hydroxyl group from a radical fragment of
HOCH,CHO. The DO traces were analyzed as described above
for HO, and the rate coefficients obtained at three temperatures
between 278 and 337 K are also listed in Table 1.

3.2.2. 248 nm Photolysis ofs@H,. Reactions (R4 R6), the
248 nm photolysis @in the presence of CH(see section 2),
served as an alternative HO generation scheme with He as the
bath gas. The role of methane, present-at6 x 106 molecule
cm~3, is twofold, serving both as scavenger of'D) and
guencher of vibrationally excited HO (R6). Under the present
conditions, the formation of vibrationally relaxed HO is
complete within~20 us1516

The relatively high absorption cross-section afa 248 nm
allowed very low precursor concentrations fG< 5 x 102
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TABLE 1: Summary of Rate Coefficient Data Obtained in 500 F

This Work - A
T(K) HO (DO) source k2
240  QJCH,+ hv (248 nm) 8.02£ 0.19
243 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.06t 0.20
245  HOCHCHO+ hv (248 nm)  7.80k 0.14 -
248  QJCH, + hv (248 nm) 8.40+ 0.16 E
250 Q/CHy + hv (248 nm) 8.0+ 0.18 £
253 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.12+ 0.33 =
254 HOCHCHO + hv (248 nm) ~ 8.02t 0.68 2
255 QJ/CH, + hv (248 nm) 7.89 0.24 =
258 QJCH,4 + hv (248 nm) 8.28+ 0.24
263 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.14+ 0.18
268 QJCH,4 + hv (248 nm) 8.26+ 0.19
274 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.15+ 0.23
275 HO, + hv (248 nm) 7.59+ 0.16
278 DO, + hv (248 nm) 8.89+ 0.23
280 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.04+ 0.35
280 HO, + hv (248 nm) 8.8+ 0.7 (N, 250 Torr) 0.0 0.5 10 15 20 25 30
289 QJ/CHy + hv (248 nm) 7.86t 0.19 ime (10°
296  h0,+ hv (248 nm) 7.54+ 0.08 ime (10°s)
296 QJ/CH, + hv (248 nm) 7.94+ 0.19
297  HO,+ hv (248 nm) 7.9+ 0.16
297 D,O; + hv (248 nm) 8.84+ 0.20
297  HOCHCHO+ hw (248nm)  7.89t0.15
298  HO,+ hv (248 nm) 7.2+ 0.5 (N, 250 Torr)
299  HO,+ hv (248 nm) 8.4+ 0.7 (N, 250 Torr)
298 HO; + hv (248 nm) 7.74+ 0.13
300 QJCH, + hv (248 nm) 7.58£ 0.25 -~
304 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.1 0.24 i
311 QJCH, + hv (248 nm) 8.08+ 0.25 =
316 QJ/CH, + hv (248 nm) 7.69 0.17 j
324  HO,+ hv (248 nm) 7.92+ 0.05
324  QJCH,+ hv (248 nm) 7.59 0.19
332 QJCH,4 + hv (248 nm) 7.69+0.14
337 DO, + hv (248 nm) 8.68+ 0.17
338 HOCHCHO + hv (248 nm) 7.74+ 0.19
338  QJCH,+ hv (248 nm) 8.46+ 0.28
338  HO,+ hv (248 nm) 8.4+ 0.7 (N, 250 Torr)
339  HO,+ hv (248 nm) 8.32+ 0.14 ol
343 QJ/CH, + hv (248 nm) 8.03+ 0.31 O e b e e
344 HO, + hv (248 nm) 8.32f 0.09 0.0 02 04 0.6 08 1.0 1.2
= gourmpmm  semos

Figure 4. (A) Representative HO decay profiles obtained using the
248 nm photolysis of @CH, in the presence of varying amounts of
HOCH,CHO. The dotted lines are monoexponential fits to the data
according to eq (ii). The solid lines are biexponential fits according to
eq (iii). The HOCHCHO concentrations (in units of ¥0molecule
cm®) were 0.97, 3.48, and 8.33 (going from the uppermost to
lowermost trace). (B) Plot oK't (see text for derivation) versus
[HOCH,CHO], the slope of which yields the bimolecular rate coefficient
ki according to eq (ii). Statistical error bars on the HQCHO
concentration are obscured by the symbols. The error bai$ are
estimates as rigorous propagation of errork’iif is not possible if the
molecule cm3) and low laser fluences to be employed and two exponential terms are coupled.

hence minimized any undgsired secondary chemistry resulting ¢ kio = 1.5 x 10710 cm® molecule? s110 result in HO
from HOCH,CHO photolysis. Furthermore, the reagentsadd production rates of>200 s, which may be compared to

CH, have sufficiently high vapor pressures to enable HO \eaqured decay constants of between 500 and 5000Aa
generation at low temperatures and react rather slowly W'g‘ HO, aditional, potential source of H atoms is the reaction of;CH
especially at l?"" E?mperatures WIkHO + O3) ~ 3 Xlslcr with O3 to form CHO + O,, and subsequent decomposition of
cm? m°|er|_€l S andl(l)<(HO + CHy) ~ 1 x 1071 cm? “hot” CH30 to HCHO and H. The factor o&10 lower rate
mqleculg s 1 at 230 K! .Represe_ntat!ve HO decay profiles  qefficient for CH + Os compared to H+ Oz and quenching
using this scheme are displayed in Figure 4A. In contrast to ¢ pot CHO will however probably make this reaction
those obtained using 8, photolysis, the decays were fre- insignificant.
quently (but not always) biexponential, with indications of 5" nrevious experiments examining the kinetics of HO with
secondary HO formation at long reaction times. A plausible 5conols using the same HO souféethis undesired OH
explanation of this behavior is the reaction of H atoms, formed generation was not encountered as much higher laser fluences
in a minor channel (20%j of reaction R5, with @ were used, resulting in complete removal afddring the laser
H+0O,—HO+ O, (R10) pulse. In t_hose experiments, use of high fluences was possible
because, in contrast to HOGEHO, the alcohols do not absorb
05 concentrations of£10'2 molecule cm® and a rate coefficient  light at 248 nm. The observation that monoexponential decays

2 Units of 1072 cm® molecule* s™. The errors account for statistical
errors (&) both in determination ok’ and in the concentration of
HOCH,CHO. They do not contain systematic errors in, for example,
the determination of the HOGBHO concentration caused by error in
its cross-section. The errors reported for rate coefficients derived using
Kinit (Os/CH,4 experiments) are not rigorously propagated due to coupling
of the A andB terms (see text for details). The errors reported for the
experiments carried out inJ\ire larger due to more noisy HO signals.
Except where indicated, the experiments were carried out using 60 Torr
He as bath gas.
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were (sometimes) observed at high temperatures may be due
to scavenging of the H atom by HOGEHO, which is expected
to have a large barrier and become sufficiently efficient to
compete with H+ Oz only at highT.

Since the kinetics of this secondary HO source is also pseudo-
first-order ([Q3] > [H]), expression (iii) may be fit to the data:

A

10.00

1.00
[HOJ, = A exp(~Bt) + C exp(-Dt) (iii)

HO signal (arb. units)

whereA = [HO]o — C, B =k + d, C = [H]o{K10/(ka — kn)},

D = kqi[03] + d' andk, andk;, are equal tk’ + d andk'1p +

d (the first-order coefficient for H atom diffusion), respectively.
This expression always fit each dataset well, yet due to
experimental noise and coupling with the other exponential term
at low [HOCH,CHOY], the desired parametdd, could not be
independently extracted. This is compounded by the fact that
reactions (R5) and (R6) are completed shortly 21us) after
time-zero. For these reasons, we have extracted the initial decay
constantK'init, via (iv).

0.10

0.01

time (IO'4 s)

K. ~K+d=(AB+ CD)/(A+ C) (iv)

'init
This is a valid approximation provided that the loss rate of
OH is much larger than the production rate, ile> k'1p and
[OH]o > [H]o. As the initial HO decays were close to
exponential over a large proportion of their decay (see Figure
4A), this condition is clearly fulfilled. The solid lines in Figure
4A show the fits to the biexponential expression (iii), while the
dotted lines indicate the result if the simpler, monoexponential
expression (ii) is used. Expression (i) often systematically
underestimateld though the exact correction factor, presumably
dependent on the concentration of, @aried from 0 to 10%. A
plot of Kt versus [HOCHCHOQ] is given in Figure 4B, and
all data obtained using this HO source are listed in Table 1.
The rate coefficients thus obtained (24862 K) are seen to be
in good agreement with those obtained using th®+source
(in the common temperature regime) and the simpler kinetic

KorB (104s1)

analysis, providing justification of this procedure. Variation of [HOCH.CHO] (10" molecule em’ )
the laser fluence over a large range had no significant effect onrigure 5. (A) Representative HO decay profiles obtained using the
values ofk'ini; obtained. 248 nm photolysis of HOCKCHO as HO source. The lower decay

3.2.3. Photolysis of HOCKHO at 248 nmA third source trace was obtained at a laser fluence of 26 mJ%and a HOCH-
of HO utilized in these experiments was the direct photolysis CHO concentration of 2.7% 10 molecule cm® and is fit to eq ().
of HOCH,CHO at 248 nm, which has a minor channel forming The upper HO trace was obtained at a factor@D higher laser fluence

. and [HOCHCHO] = 3.48 x 10 molecule cm?® and is fit to a
HO and (presumably) C}HO (R7). Monoexponential HO biexponential expression (iii). Error bars d&h are statistical (2);

decays could be obtained using this source only if low laser statistical error bars on the HOGBHO concentration are obscured
fluences were used, as exemplified by the lower HO trace in by the symbols.

Figure 5A. Because of the relatively low HO concentrations

obtained, the signal was rather more noisy than those obtained~140 kJ mof?! energy in excess of that needed to form HCO
using the other HO sources described above. As the laser fluenceand HOCH from HOCH,CHO.

was increased, the HO concentration scaled accordingly, but As the experimental procedure for determining the rate
the decays became progressively biexponential as shown by thecoefficient involves variation of [HOCKCHO], individual HO
upper HO trace in Figure 5A. The cause of the apparent decay profiles were fit to either equation (ii) or (iii) depending
secondary HO formation is clearly related to the presence of on whether the HO profile was mono- or biexponential.

high concentrations of radical fragments from HOCHO In contrast to those experiments described above, in which
photolysis, which is expected to generate, for example, HCO, O; was photolyzed in the presence of &khe photolysis of
HOCH,, and CHCHO (see section 3.4). Similar effects could HOCH,CHO produces HO instantaneously (within the laser
be obtained by keeping the laser fluence constant, but varyingpulse duration 0&20 ns) and biexponential decays obtained
the concentration of HOC}HO, whereby monoexponential using HOCHCHO photolysis could be analyzed to give
HO decays were obtained at low HOEGEHO only. The sufficiently decoupled parameteBsandD. As the majority of
reactions of thermalized radicals such HCO, HQC&hd CH- the experiments were conducted at low fluence, perturbations
CHO among themselves are expected to lead to stable productérom monoexponential decays were observed only at long
such as CO, HCHO, C#H, diols and dicarbonyls, but reaction times, and values kifobtained from monoexponential
pathways to HO are not obvious and may involve nonthermal- fits to the data were generally only between 0 and 5% lower
ized species. In this context, we note that a 248 nm photon hasthan the parameteB (or D) from the biexponential fits. The
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. . . . Figure 7. Comparison of the present dataset with relative rate
Figure 6. Arrhenius plot of all data obtained in the present study  cqefficients at room temperature. The error bars on the relative rate

identifying the different schemes to generate HO and DO (solid 14 gre not shown for the sake of clarity. The dotted lines above and
triangles). Over the temperature range covered and within the experi- pajow the present result indicate overall uncertainty)(Zhe rate

mental scatter of_ this st_udy, the rate _cogfficient is independent of .,efficients obtained in units of 1€ cr® molecule® st (corrected
temperature and is described by the solid ling,at 8.0 x 1072 ¢ for updates in the rate coefficients for HO with the reference compound)
molecule™* s™. and as reported recently by IUPAQre as follows. Niki 1987:k; =
(9.40 & 0.90) relative to acetaldehyde; Bacher 2604:= (12.4 +
dependence of eithé3 or D on the concentration of HOCGH 1.6) relative to acetaldehydk; = (10.3 4+ 0.7) relative to propene;
CHO was inspected and seen to vary linearly with [HQCH  Baker 2004 k; = (12.20+ 2.0) relative to 1,2-butanediok = (8.0
CHO]. Either this parameter (¢f) was plotted versus [HOGH % 1.7) relative to 2-methyl-3-butene-2-ol; Magneron 2065= (10.8
CHO] to obtaink; as shown in Figure 5B. The rate coefficients =+ 0.8) relative to diisopropyl ethek; = (13.3+ 1.5) relative to diethyl

. . . . ether,k; = (10.9 4+ 0.9) relative to 1,3-dioxolandg; = (13.8+ 1.7)
obtained by this method between 245 and 338 K are listed in g|4tive to acetaldehyde. For comparison, we also show the theoretical

Table 1. result of Galan# and the temperature dependence of the rate coefficient
Within experimental uncertainty, the measured rate coef- for reaction of HO with CHCHO 12

ficients were found to be independent of the variation of the

laser fluence (see above), any of three HO generation schemesn Figure 7. The caption to Figure 7 includes the complete set

and bath gas pressure (60p/Torr <250) and its identity (He of literature values ok;. Immediately apparent from this figure

or Np) and indeed, independent of temperature. The lack of a is the large scatter in the relative rate measurements which reveal

temperature dependence is illustrated in Figure 6 where thedifferences of a factor ofc2. Some of this scatter is certainly

complete dataset is plotted in Arrhenius formidf) = A exp- related to the use of a total of seven different reference
(—E/T). Over the temperature range studied, the rate coefficient compounds, for some of which the rate coefficients with HO
(units of cn? molecule® s71) is given byk;(240-362 K) = are probably insufficiently accurately known. On the other hand,

(8.0£ 0.8) x 102 cm? molecule® s~ where the uncertainty  three studies have derivégrelative tok(HO + CH3;CHO) yet
contains an estimate for systematic errors, predominantly thereturn values oki/k(HO + CH3CHO) that vary between 0.63
error in o1g4.9nm Which directly impacts the values obtained. + 0.06 (Niki et al?), 1.034 0.13 (Bacher et dl), and 0.92+
Figure 6 also displays rate coefficients for the reaction of DO 0.11 (Magneron et &). Such scatter in the relative rate

with HOCH,CHO, which are consistently higher (by10%) measurements is a strong indication that secondary reactions
than those for HO, with data at 278, 297, and 337 K indicating that form or remove HOCKCHO or the reference compound,
an essentially temperature-independent rate coefficienBad or which result in detection interferences may play a role. In

x 10712 cm?® molecule’® s71. A slightly higher value for the  this context, we note that Bacher et al. made large adjustments
rate coefficient of DO with organics is consistent with measure- to their relative decay rates0%) to take into account the
ments with reactions of HO with, for example, gbH,” effects of photolysis and wall loss of HOGEHO in their
methanég and butané? where the 5-10% enhancementinrate  studies and increased the errors on their rate coefficientf1.1
coefficient are related to shifts in zero point energies of transition 0.3) x 10711 cm® molecule’® s71 to reflect this uncertainty.
states’® Importantly, the DO data serve to confirm the inde-  Relative rate measurements can have advantages over absolute
pendence ok; on temperature and also rule out the possibility methods (such as, for example, PLP-PLIF) if the reactants are
that we are underestimating the true rate coefficient due to rapid difficult to obtain as pure samples. The presence of reactive
regeneration of HO radicals from, for example, decomposition impurities can then result in absolute rate coefficients that are
of radical fragments containing the-©H entity. too high, especially if the rate coefficient investigated is small.
In the present work, accurate kinetic data on the reaction of As the present dataset returns one of the lowest valuds of
HO with HOCH,CHO have been obtained over a range of measured to date, this is clearly not the case. The determination
temperatures for the first time. We now compare our results to of the concentration of the excess reagent is frequently the main
the previous, relative measurements of the rate coefficient atsource of error in absolute (or direct) kinetic studies carried
room temperature, which are plotted along with the present dataout under pseudo-first-order conditions. The present experiments
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utilized in-situ absorption spectroscopy to determine the con- Theoretical work® has shown that the HOGBO radical may
centration of HOCHCHO and thus required accurate absorption decompose to C& CH,OH with a rate coefficient of 30000
cross-sections. As described in section 3.1, the good agreemens in air at one atmosphere pressure at 298 K. This translates
between our spectrum and those measured in other laboratorieso a lifetime of~1 ms for HOCHCO in our experiments at 60
strongly implies that our concentration is known to better than Torr He, assuming the decomposition is already in its low-
10% and cannot be the reason for the low values of the rate pressure regime at one atmosphere. The alternate decomposition
coefficients obtained. In this context, we note that use of the channel to form HO+ CH,CO is endothermal by at least 120
cross-sections of Bacher et &the only case where the literature  kJ/mol and therefore not thermodynamically feasible. No
cross-sections disagree, woutdduce our rate coefficients accurate information is available on the thermal stability of the
further by ~30%. other possible organic radicals, HOCHCHO and QCHO,

We may also consider the potential role of dimer formation though itis hard to envisage that a decomposition channel may
by HOCHZCHO as a route to deriving a rate coefficient that is exist that releases HO radicals, as even the thermochemica”y
too low. Our observations that dilute gas-phase HQTHO most advantageous route OGEHO — HO + CH,CO can be
samples are stable for several hours at low pressures (e.g., les§sStimated to be endothermal by about 100 kJ/mol. Note also
than one Torr) is confirmed by the literatti€jmplying that th_at the good agreement between the rate coeff|C|ents_ (_)btal_ned
re-dimerization of monomeric HOGIEHO at low pressures at ~ With HO and DO confirms that such effects were negligible in
room temperature is not significant. This may be seen in Figure OUr €xperiments. . )
2B, which displays a perfectly linear plot of optical density at ~ Thus, although we cannot rigorously explain the poor
184.9 nm versus HOGIEHO concentration. As the monomer/ greement between our dataset, and the rather scattered set of
dimer ratio is quadratic in [HOCKCHO], evidence of dimer ~ room-temperature rate C(_)efficients obtained by relative rate
formation would be provided by a reduction in the slope of mMethods, there are indications that the relative rate methods may
this plot at high [HOCHCHO], which is clearly not observed. ~ Overestimatéq. Despite this, we note that our room-temperature
We must however also recall that, whereas our optical measureesult of (8.0+ 0.8) x 1072 cm® molecule™* s™ agrees with
ments of [HOCHCHO] are always conducted at room temper- the value of (8.0+ 1.7) cn? molecule* s™* of Baker et af:
ature, the reaction vessel can be as cool as 240 K, which would@nd, within experimental uncertainty, with the values of Niki
favor dimerization. In this case, the linear plot kifversus ~ €tal’ ((9.4+ 0.9) x 10~*2cn® molecule™ s™) and the average
[HOCH,CHO] at low temperatures provides strong evidence Number presented by Bacher et®alpage 184 of their
against a substantial fraction of HOGEHO being in the form ~ Manuscript) of (1.1 0.3) x 107! cn® molecule* s™*. The
of dimers. We are unaware of an equilibrium coefficient for latest [IUPAC recommendation, considering all data prior to the
dimerization of HOCHCHO to help confirm our qualitative ~ Present result, lies a4 (298 K) = (1.1+ 0.3) x 107 cn®
observations. molecule™ s7*.

Having failed to identify a likely source of systematic error Figure .7 includes a plot of the rate coefficients for_the r_eaC“F’”
in our studies that would result in determination of a rate of HO W'th CHsCHO, acetalglehyde, also determlneq in this
coefficient that is too low, we tumn to the relative rate laboratory in the same experimental setup. The reaction of HO

measurements. As mentioned above, the large scatter in theWIth CHsCHO has a larger rate coefficient thinand displays

relative rate measurements is a strong indication of secondary;’l negative ;Jlependenpe on ter?pgérélslture, which is rel_ated tc|> the
reactions that form or remove HOGEHO or the reference or(rjnahtlon olprle-rezctlofn ﬁomp ex In ?l_rit(e)cer?theﬁgnmenta
compound. Both Bacher et &hnd Magneron et al.using metal and theoretical study of the reaction of HO with HOLHO)-

or glass reactors, correct their data for unknown “dark” reactions CHS’ we have shown how h_ydroxy substitution (i.e., comparison
that remove significant amounts of HO@EHO on the time- W'thﬁ.CH"‘C(O)Chb) results in a Igrge thangemgné of tge rati
scale of their experiments, which are typically on the order of tcé)ri icient at all tef“pe;‘?“ﬁres investigated an rga enz the
hours. On the other hand, Baker efakport negligible wall temperature region in which a negative temperature dependence
loss rates in their Teflon reactor. Although the relative rate data is observed. These observations are the opposite of what we

: - . observe for CHCHO and HOCHCHO.

are generally corrected for wall loss, this correction factor is . AN : . .
usually determined in experiments without light and may be a CI—-:— 8 gaa::g %Orgx'r}:i%hggnéoe”ﬁ rt?]ithIg:tL?rfelgoo;N :I: l:e(;gtli-\llit
lower limit to the true wall loss if the wall reactivity is enhanced described above pa theoretical study of (R1) has been unde rtalzlen
by the presence of UV-light or by products of photochemistry 33 Theoretic:';ll Considerations%‘or HO+ HOCH.CHO )
that adsorb to the wall. In this respect, the relative rate studies . e _ 2 ’

3.3.1. Site-Specific Rate Coefficienthere are several ther-
of Bacher et al. and Magneron et al. report carbon balancesmod namically possible product channels in the reaction of HO
significantly less than unity. In contrast, the present experiments, y yp P

in which decays of HO are measured over a few milliseconds, with HOCH,CHO:
are essentially wall free, and such effects can be ruled out.

A further, major difference between the relative rate measure- HO + HOCH,CHO— HOCH,CO + H,O  (R1a)

ments and the present direct study is the bath gas identity and —HOGHCHO + H,0
pressure. Whereas all of the relative rate measurements were (R1b)
conducted at 1 atm pressure of air, the present rate coefficient — «OCH,CHO + H,0

was obtained at pressures of 60 Torr in He or 250 Torbath (R1c)
gas.

The thermal dissociation (to form HO) of the initially formed Product studies®2! have shown that the reaction proceeds
radical product of R1 (e.g., HOGEO or HOCHCHO would mainly (80—85%) via abstraction at the aldehydic-& bond
result in an underestimation &f in the present experiments if  (R1a), with~15—20% abstraction at the GHyroup (R1b).
it were sufficiently rapid. The presence of, @ the relative The most recent theoretical wotkwhich predicts a negli-
measurements would reduce or remove this effect by scavenginggible contribution<0.5% for channel R1c, concurs with this
these radicals before they could dissociate back to HO. distribution. The reaction of HG- acetaldehyde, differing only
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in the absence of the hydroxy substituent, also proceeds nearly(+0.31), donating its electrons to the oxygen in the hydroxy

exclusively (95%) by abstraction of the aldehydic3+ group; the—CH,OH group is less suited than-aCHs group to
adjust the electron distribution toward the electronegative
HO + CH,CHO— products (R11)  carbonyl oxygen after abstraction of the aldehydic hydrogen.

Hence, the presence of two oxygen atoms in the small,
(R1la) hydrogen-poor hydroxy-substituted aldehyde is the main reason
for the slowdown of the abstraction rate. All gquantum chemical

— H,0 + CH,CO

The overall rate coefficient at 298 K for the HO HOCH,- calculations were performed using the Gaussian-03 quantum
CHO reaction, 8< 1072 cm?® molecule? st as measured in ~ chemical packag®.
this study, is lower than for HQ- CH;CHO (k3 = 1.5 x 10711 Quantum chemical calculations with canonical variational

cm? molecule® s71).12 1t follows that the lower rate coefficient  transition state theory calculations (CV¥BCT) including small-
for glycolaldehyde must be mostly due to a decrease in the curvature tunneling correctioffsshow abstraction of the alde-
abstraction rate of the aldehydic hydrogen compared to acetal-hydic H to be dominant, with a 90% contribution in the total
dehyde. i.g kiza= 0.95x 1.5 x 10711 = 1.4 x 107 cm?® rate coefficient at 298 K, corresponding kg, = 6.5 x 10712
molecule! s~ andkia=0.80x 8 x 10712= 6.4 x 10" *2cm® cm? molecule! s™2, in good agreement with the considerations
molecule* s~ above. In contrast, variational TST calculations with multidi-
As the strength of the €H bond of the abstracted hydrogen mensional tunneling corrections (VTSMT)36 predict that
correlates well with the rate of abstracti®n?’ examining the abstraction of the aldehydic hydrogen is a less important
bond strengths in these molecules can elucidate the reasons fochannel, with 39% contribution at room temperatures, lagd
the observed difference. The correlation holds provided the = 1.19 x 107! cn® molecule! s™1 and a total rate coefficient
product radicals are considered to have no or a similar type of k; = 3.8 x 10711 cm?® molecule’? s, which is nearly 5 times
resonance stabilization (e.g., vinoxy stabilization) and when the higher than measured in this work.
abstraction reaction enthalpy is not affected by other effects such  vjrtyally no site-specific data are available on H-abstraction
as significant changes in H-bonding. On the basis of a large yith -hydroxy-carbonyl substituents. It is well-known that
number of bond strength calculations combined with experi- _hydroxy substitution increases the rate coefficient significantly
mental rate data, we have derived a predictive correlation for e g ethanol versus etharf)n agreement with the lowering
the site-specific H-abstraction at 298 K for substituted hydro- of the calculated €H bond strengths. This supports a higher
carbong’®?® Note that the existence of such a predictive _apstraction rate coefficient for the-CH,OH methylene
correlation does not necessarily imply causaifty! Given a hydrogens in glycolaldehyddus(298 K) = 8 x 1013 cm?
C—H bond strengthD, in kcal/mol, calculated at the B3LYP-  pojecule? s per hydrogen, compared teCHs hydrogens
DFT/6-31G(d,p) level of theory, the site-specific H-abstraction iy acetaldehyde (2.5 10-13 c® molecule s2 per hydrogen)
rate can be predicted within approximately a factor of 2 with 54 acetone (3 1074 cm® molecule’ s~1 per hydrogen).

the following equation: CVT—SCT calculations by Galano et %lpredicted a 10%
_ P B contribution in the total rate coefficient for R1b at 298 K,
log[kyy,(298 K)] = —0.0032®° + 0.386D 19'392(v) corresponding téy, = 7.4 x 1013 cm?® molecule? s, slightly
below the value ok, derived from the experimental data. These

for hydrogen atom abstraction where the product radical is @uthors also find the importance of channel (R1b) moderately
stabilized only by hyperconjugation. For product radicals also increasing with increasing temperatures to, for example, 20%
stabilized by resonance delocalization of the radical electron @t 500 K. The VTSTMT calculations of Ochando-Pardo et
other formulas apply, differing mainly in the size of the last &l-* predict however that abstraction of th€H,OH methylene

constant for different types of resonances. The correlation is hydrogens is dominant, with a 60% contribution at room
derived from experimental rate data and therefore already temperatures, resulting in a value kap = 2.33 x 10~ cm®
includes effects of H-bonding and tunneling and variational Molecule™ s™%. This value is much higher than the total rate
effects known to strongly affect the reactions of oxygenates with coefficient measured experimentally in this study.
OH22:83233B3LYP-DFT/6-31G(d,p) and B3LYP-DFT/6-3HG- 3.3.2. Temperature and Pressure Dependence;oflTke
(2d,p) calculations show a marked increase of about 2.25 kcal/experimental data shows, within its statistical uncertainty of
mol in the C(O)-H bond strength upon hydroxy substitution about 10%, a temperature-independent rate coefficient:of 8

of the —CHs group in acetaldehyde. Applying the predictive 10-'2cm?® molecule’* s~ over the temperature range considered,
correlation using these bond strengths, we obtain aldehydic 240-362 K. The CVT-SCT calculations by Galano et %l.
H-abstraction rate coefficients of 2:0 1071 cm?® molecule® find two reaction ensembles with different behavior: a linear,
s™1 for acetaldehyde and 7,4 10-12 cm?® molecule s for negative T-dependence for reactions starting from reactants or
glycolaldehyde, in good agreement with both the absolute and reactant complexes with the internal H-bond of glycolaldehyde
the relative site-specific rate coefficients derived from the intact and a concavely curved T-dependence going through a
experimental total rate coefficient and product distribution. The maximum at 280 K for conformers where the &¥H---O=C
reason for the increased difficulty in abstracting the aldehydic intramolecular H-bond is absent. Summing the contributions of
H-atom can perhaps best be illustrated by a population analysisthese reaction groups based on their relative (T-dependent)
mapping the charge distribution in the molecule. We thus used populations leads to a negative overall T-dependence. At about
the CHelpG schenéfor matching charges to the electrostatic 285 K, the predicted rate coefficient matches the experimental
potential. In acetaldehyde, the carbon in th€&Hs group is still ki = 8 x 10712 cm?® molecule® s™1. Over the experimental
negatively charged<0.24) and can transfer some of its excess temperature range of this work, the predicted rate coefficients
electrons to the carbonyl oxygen when the aldehydic hydrogen change by a factor of 2.7, well beyond the experimental scatter,
becomes unavailable as an electron donor for the carbonyland such a variation in reaction rate should have been
oxygen after abstraction. In contrast, the carbon in-ti@H,- experimentally observed. VTSIMT calculations by Ochando-
OH group in glycolaldehyde is already positively charged Pardo et af® show a similar negative T-dependence for 00
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T < 350 K. There is a clear discrepancy between the observed 10
T-dependence and the available theoretical studies.

The layout of the potential energy surfé¢ef the HO +
glycolaldehyde reaction is similar to that of other H®
oxygenate reaction's;32.37.:38and the general behavior &(T)
for these systems with an initial pre-reactive H-bonded complex
formation followed by a H-abstraction TS is well documented.

If the barrier to H-abstraction is sufficiently higher than the
energy of the reactants, one finds a positive T-dependence except
at the lowest of temperatures (due to tunneling); H@cetone

is a typical example. We have shown recently that virtually no
pressure dependence is expected for such a sy8ténihe
barrier to H-abstraction is below the energy of the reactants,
the increasing importance of redissociation at increasing tem-
perature will result in a negative temperature dependence of
the overall rate coefficient, further enhanced by variational and 0
tunneling effects; for example, the H® acetaldehyde system

has these properties. For these latter systems, one expects a clear
pressure dependengeWe performed exploratory RRKM-

Master Equation ana|ysis on a temp|ate System using typ|ca| Figure 8. Plots of initial HO signal obtained in the phOtOlySiS of either
molecular parameters as found in quantum chemical studies toH#OCHCHO or HNG; at 248 nm.

examine the behavior of the temperature dependence in between ) ) .
these distinct cases. We found that specific intermediate barrier 1O Source. To characterize this source, we conducted experi-
heights slightly above the energy of the free reactants can MeNts to determine the quantum yield of HO formation from
generate an overall temperature-independent behavior over 419CHCHO photolysis relative to HO formation from HNO
fairly wide temperature range, similar to that measured for the Photolysis at the same wavelength. The experiments (at a total
title reaction. For the set of data we used, we found less than Pressure of 60 Torr He) were carried out back-to-back and the

1% change in the overal(T) between 300 and 500 K, and initial HO signal from photolysis of a known concentration of
only 6% change between 250 and 750 K. Beyond these HOCHCHO was compared to the HO signal from photolysis
temperature limits, the rate coefficient again showed a clear ©f @ known concentration of HN{at the same wavelength and

temperature dependence. The barrier height needs to be withirft (e same laser fluence-§%). The initial HO signal were
a fairly tight margin to generate the T-independe(): varying obtained by kinetic analysis of HO decays to derive the signal

the barrier height with 0.25 to 0.5 kcal/mol down or up generates @tt = 0- The relative signal heights are given by
smooth negative or positive T-dependencesk@n, respec-

® HNO,
O HOCH,CHO

Initial HO signal (arb. units)

/

| S S S T S S S S |

1 1.5

(38

concentration of photolyte (1015 molecule om™ )

tively, in agreement with the available data on other HO signal(GLY) _ E,F,®¢, [HOCH,CHOJ0%%, vi)
oxygenate reactions. The transition state tightness for H- signal(HNQ) 48
abstraction relative to initial complex-formation affects the gnal(HNG) EZFZ(DHNOS[HNOJOﬁNos

required barrier height as well as the width of the T-range where

T-dependence is negligible; variational and tunneling effects where signal(GLY) and signal(HNgpare the initial HO signal

in the respective TSs likewise influence the needed barrier heightfrom photolysis of HOCHCHO or HNG;, respectivelyF; and

and the extent of the observed effect. For all cases examined,E2 are the laser fluences, arfeh and F, are HO detection

we found no pressure dependence. efficiencies and depend on several experimental parameters such
From these exploratory RRKM-ME calculations, we conclude @S beam and optical geometries, dye laser intensity, photomul-

that there is a distinct possibility that the barrier height for the tiPlier settings etcdcLy and ®uno, are the primary quantum
glycolaldehyde+ OH reaction is located in the small energy Yields for4I;|O forrrzl?glon from HOCBCHO and HNQ, respec-
region where negative- and positive-temperature dependenciedively, o5 vand oo are the absorption cross-sections of
cancel out, resulting in a nearly T-independé(T). The HOCH,CHO and HNQ at 248 nm. As the laser outpulwas
observed lack of pressure dependence is also in agreement wit$table to~2—3% during back-to-back experiments, and the
our theoretical expectations for systems with such barrier heightsdetection sensitivity) does not change as long as HN&nd
and suggests that the barriers to H-abstraction cannot beHOCHCHO do not significantly quench the HO LIF signal,
significantly below the energy of the free reactants. The available €d (Vi) can be rearranged to

theoretical kinetic results on glycolaldehyde OH are in

disagreemen;[jwith éhengggerri]mental data, show(ijng a negat(ijve signal(GLY)/[HOCHCHO]  ®g 055
temperature dependen€e®® This suggests an underestimate : = 28
barrier height, although the existence of multiple reaction signal(HNQ)/HNO] cDHNOs'O'Z*NOa
channels and a clear impact of variational and tunneling effects

makes it hard to estimate which parameter change is needed to The parameters on the left-hand side of the equation are
bring theory and experiment in agreement. Further experimentalderived from the slopes of a plot of initial signal versus the
work extending the temperature range, combined with theoretical concentration of the photolyte as shown in Figure 8. The
work exploring the detailed impact of specific parameters in concentrations of HOCKHO and HNQ were measured at

the models, is needed to address the current discrepancies. 184.9 nm in the 43.8 cm absorption cell, using cross-sections
3.1. Quantum Yield for HO Formation in the 248 nm of oy’ = 3.85 x 10718 cn? molecule'® from this study and
Photolysis of HOCH,CHO. As part of our kinetic study of  ola% = 1.84x 10~ cn? molecule'? from a separate study in

R1, the photolysis of HOCKCHO at 248 nm was used as the this Isaboratory“.0

(vii)
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Using oa1y= 2.41 x 10°2° cn? molecule? (taken from Product studies and theoretical calculations have indicated
Magneron et af), oin, = 2.00 x 1072° cm? molecule® that the major initial organic reaction products are the HQCH
(taken from Burkholder ot 4 andq)a‘,‘fos = 0.95 (taken from CO radical (80%) and the HOCHCHO radical (20%). Reactions
Turnipseed et &), we derive a value Oﬂ)éisy = (7.0+ 1.5) of these organic radicals with,@nd further reactions of the

x 1072 The errors on the quantum yield are obtained by PErOXy and alkoxy radicals subsequently formed lead to the
propagating estimated errors 5% on the absorption cross-  formation of CO, CQ, HCHO, HC(O)CH(O), and H® As both
section of HNQ and HOCHCHO at 248 nm and 10% errors HCHO and HC(O)CH(O) are photodissociated efficiently to
. . HO;, in the presence of £ the reaction of HO with
in [HNO3], [HOCH,CHO], and ®Z, . By comparison, the oM ) . . N
statistical error on the gradients of Ifigure 8 is negligible. HO?_{%EH%JIST&?%WSUHS m_thaettfrc:rmattlon Of~d1 Hth

The results obtained indicate a minor (7%) channel to form per H ost. By comparison, the net h@roduction

HO in the 248 nm photolysis of HOGEGHO. Other possible in the photolysis of HOCKLHO s 2.75 per HOCKCHO lost

dissociation channels and, where appropriate, their approximateIf we consider only formation of HCO and GBH (R2b). Thus,

. . in terms of HX production and taking the relative lifetimes
thermodynamic, threshold wavelengths are given below (note . .
. . . . into account, the HO and photolysis loss channels may be
that reaction R2c is approximately thermoneutral):

regarded as roughly equivalent.
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Photolysis of CH3;C(O)CH; (248 nm, 266 nm), CH3C(O)C,H5 (248 nm)
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The formation of CHj in the 248 or 266 nm photolysis of acetone (CH;C(O)CH3), 2-butanone
(methylethylketone, MEK, CH;C(O)C,Hs) and acetyl bromide (CH3C(O)Br) was examined using
the pulsed photolytic generation of the radical and its detection by transient absorption
spectroscopy at 216.4 nm. Experiments were carried out at room temperature (298 + 3 K) and at
pressures between ~5 and 1500 Torr N,. Quantum yields for CH; formation were derived
relative to CH;I photolysis at the same wavelength in back-to-back experiments. For acetone at
248 nm, the yield of CH; was greater than unity at low pressures (1.42 + 0.15 extrapolated to
zero pressure) confirming that a substantial fraction of the CH3CO co-product can dissociate to
CH; + CO under these conditions. At pressures close to atmospheric the quantum yield
approached unity, indicative of almost complete collisional relaxation of the CH;CO radical.
Measurements of increasing CH3;CO yield with pressure confirmed this. Contrasting results were
obtained at 266 nm, where the yields of CH; (and CH;CO) were close to unity (0.93 4+ 0.1) and
independent of pressure, strongly suggesting that nascent CH3;CO is insufficiently activated to
decompose on the time scales of these experiments at 298 K. In the 248 nm photolysis of
CH;C(O)Br, CH; was observed with a pressure independent quantum yield of 0.92 + 0.1 and
CH;CO remained below the detection limit, suggesting that CH;CO generated from CH3;COBr
photolysis at 248 nm is too highly activated to be quenched by collision. Similar to CH3;C(O)CHj;,
the photolysis of CH;C(O)C,H5 at 248 nm revealed pressure dependent yields of CHjs, decreasing
from 0.45 at zero pressure to 0.19 at pressures greater than 1000 Torr with a concomitant
increase in the CH3CO yield. As part of this study, the absorption cross section of CH; at

216.4 nm (instrumental resolution of 0.5 nm) was measured to be (4.27 & 0.2) x 10~'7 cm?
molecule™" and that of C,Hs at 222 nm was (2.5 & 0.6) x 10~'® cm® molecule™!. An absorption
spectrum of gas-phase CH3C(O)Br (210-305 nm) is also reported for the first time.

1. Introduction

The photochemistry and photophysics of acetone has received
much attention over the last few decades. Some of the recent
research has been stimulated by the recognition that acetone
can play an important role in the chemistry of the atmosphere,
where it may provide a significant (or even dominant) fraction
of the HOx radical and PAN production rate in the cold upper
troposphere.' ™ As acetone is the smallest ketone, its photo-
lysis has been the subject of many experimental and theoretical
studies and the literature until ~2003 has recently been

Max-Planck-Institut fiir Chemie, Division of Atmospheric Chemistry,
Postfach 3060, 55020 Mainz, Germany

T Electronic supplementary information (ESI) available: Pressure
dependent quantum yields of CH; formation and [CH3CO]/[CH;]
ratios from acetone photolysis at 248 nm (Table S1); pressure depen-
dence of the yield of CH; and the [CH;CO]/[CHj] ratio from
CH;C(O)CH; photolysis at 266 nm (Table S2); pressure dependent
quantum yields of CHj3 formation from CH3;C(O)Br photolysis at
248 nm (Table S3); pressure dependent quantum yields of CHj
formation and [CH;CO]/[CHj3] ratios from methyl ethyl ketone photo-
lysis at 248 nm (Table S4); absorption cross sections of CH;C(O)Br at
298 K (Table S5). See DOI: 10.1039/b701382¢

reviewed.? Like other aliphatic ketones, acetone has an ab-
sorption spectrum between ~210 and 340 nm that corre-
sponds to an nr* transition from the ground (Sy) to the first
excited state (S;). Depending on excitation wavelength,%’ the
dissociation of acetone can occur directly via Sy, or via a low-
lying triplet state (T;) with, in either case, fission of the C-C
bond to form acetyl (CH3;CO) and methyl (CH3) radicals:

CH;C(O)CH; + hv — CH3 + CH;CO (R1)
At wavelengths between 248 nm (a wavelength used exten-
sively in this work) and 313 nm fluorescence from the S, state
is weak (yield of ~1 x 107%) due to dissociation of S,
intersystem crossing to T, and internal conversion to S¢.%%
Fluorescence yields do however show some (positive) pressure
dependence due to competition between intersystem crossing
to T; and collisional relaxation to lower vibrational levels
of S]. 10

Conversely, the overall quantum yield of photodissociation
at 248 nm is close to unity and is independent of pressure.'!*!?
The energy in excess of that required to break the C—C bond is
~ 135 kJ mol™!, which is distributed between the CH; and
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CH;CO products. North et al.'®> have established that
in collision-free conditions, (30 £ 4) % of the acetyl
radicals thus formed may dissociate over a barrier of
70-80 kJ mol~! 2% to form CO + CHsj:

CH;CO* — CH; + CO (R2a)

resulting in a CHj radical yield of ~1.3, and thus a CH;CO
yield of ~0.7. Comparable results were obtained in the
250 nm experiments of Gandini and Hackett,”' who derived
a CO quantum vyield of 0.35, and from Pearson®® (yield of
“hot” acetyl = 0.2 at 254 nm and at 36 °C).

Of the ~135 kJ mol™! available to photofragments, Kim
et al.,® and North et al.'® have established that ~60 kJ mol ™
is associated with translation, which results from a significant
barrier to dissociation,'® leaving ~75 kJ mol~! of internal
energy partitioned between the CH; and the acetyl fragments.
North er al.,'* and Martinez-Nunez er al>* suggest that the
CHj; radical has on average ~ 14 kJ mol™! of internal energy,
leaving ~ 60 kJ mol™" for CH;CO, at least 10 kJ mol™" below
the dissociation limit, though a broad range of vibrational
levels of acetyl is expected to be populated.?

When acetone is photolysed at 193 nm (exciting to the S,
state) the CHj yield is ~2 and CH3;CO/CH; < 0.01, implying
that all nascent CH5CO have sufficient energy to sponta-
neously dissociate via (R2a).'*!%?%27 Note that the 193 nm
photon carries 270 kJ mol™' energy in excess of that
required to break the C—C bond. By comparison, at 266 nm
the excess energy is ~ 100 kJ mol~'. The amount of vibra-
tional energy (in kJ mol~') associated with the CH;CO radical
following acetone dissociation at these wavelengths has been
calculated by Martinez-Nunez to be 33 or 49 (266 nm), 49 or
75 (248 nm) and 132 or 161 (193 nm), respectively, where the
pairs of values refer to results from two different theoretical
approaches.

Experimentally, Horowitz?® showed that at 298 K and
wavelengths of 285 and 300 nm, the quantum yield of CHj;
(measured as CHy4 following reaction with HCI) converges to a
value close to or less than unity, with a commensurately low
CO yield. This again confirms that the photon energies are
insufficient to excite significant amounts of nascent CH;CO
beyond its dissociation threshold. Indeed, based on evaluated
formation enthalpies,” the thermodynamic limit for forma-
tion of CH; + CH; + CO is 299 nm.

The above discussion shows that, although the primary
dissociation quantum yield is unity and independent of pres-
sure at 248 nm, the quantum yield of CH; (and thus CH;CO
and CO) will be dependent upon photolysis wavelength.
Under tropospheric conditions, where 2 > 300 nm the yields
of CH3 and CH;CO are expected to be equal. At the longer
wavelengths encountered in the troposphere, the primary
quantum yield of dissociation is also less than unity, and
shows a pronounced dependence on pressure and temperature
as described in several recent experimental investiga-
tions.” 11123931 A correct description of the wavelength, tem-
perature and pressure dependence (4, P, T) of the primary
quantum vyield is essential for understanding the role of
acetone in the chemistry of the free and upper troposphere.

The recently published wavelength, pressure and tempera-
ture dependent quantum yield studies of Blitz et al.”-*' utilise

the fact that acetyl radicals react with O, to form OH radicals,
which they detect sensitively and thus use as tracer of acetyl
formation. The experiments were conducted back-to-back
(same pressure and temperature) with 248 nm photolysis ex-
periments, which thus provide correction for e.g. pressure
dependent OH yields in the reaction of CH5CO with O,. The
underlying assumption, based on literature data obtained
mainly at different wavelengths®'*% is that the yield of
CH;CO from acetone photolysis at 248 nm is independent of
pressure. Recent experimental work®? indicates however that
the yield of CO from the photolysis of acetone at 248 nm shows
a weak pressure dependence, which can be explained by colli-
sional deactivation of the vibrationally excited acetyl radical, i.e.
(R2b) competes with (R2a) when acetone is excited at 248 nm,

CH;CO* + M — CH3CO + M (R2b)

implying that the yields of both CH3;CO and CH; must also be
pressure dependent.

The main aim of the present study was to determine the
yield of CH3 (and CH3CO) radicals formed in acetone photo-
lysis at 248 and 266 nm and at various pressures using direct
observation of the radicals in real time.

As indicated in the title, experiments were also conducted on
CH; formation from the photolysis of CH;C(O)Br and
CH;C(O)C,Hs at 248 nm. Though we recognise that the
photolysis of CH3C(O)C,Hs is an atmospherically relevant
process,>3* the main motivation for studying these two
species was to prepare the acetyl radical at different degrees
of internal excitation in order to study the effect on its
subsequent dissociation to CH; + CO or thermalisation.

CH;C(0)Br + hv (248nm) — CH;CO + Br  (R3)
CH3C(0)CyHs + hv (248 nm) — CHj; + C,HsCO  (R4a)

— CH;CO + C,H5 (R4b)

We note that product channels forming CO + C3;Hg, CH; +
CH3C(O)CH,; or formation of H atoms are not expected to be
significant for reaction (4) at 248 nm.

Although using this procedure, we do not know the degree
of excitation of CH5;CO, the great changes in the energy in
excess of that required to break the C—C or C—Br bond and the
fact that the photofragment translation energy depends on the
excited state barrier height rather than on excitation wave-
length®* indicate that significant differences in internal energy
will result.

The excess energy, Eexcess Ephoton — BDE, for the
processes examined in this study is given in Table 1. The value
of FEexcess for CH3C(O)Br is based on the reports of Lane

et al.® and Su er al>®

2. Experimental

The experimental set up is a modification of the pulsed laser
photolysis - transient absorption spectroscopy method which
has been described previously in this group for studies of iodine
photochemistry.>”° CH; was detected by its distinct, strong
absorption band at 216.4 nm; CH5CO was detected at either
220 or 222 nm. A schematic diagram is presented in Fig. 1.
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Table 1 Energetics of CH3;C(O)CH;, CH;C(O)Br and
CH;C(O)C,Hj5 photolysis forming CH3;CO at various wavelengths
Wavelength/ Eexcess/
Process nm kJ mol~!
CH;C(O)CH; — CH;CO + CHj; 193 266 + Ejy,
CH;C(O)CH; — CH;CO + CHj 248 129 + Eiy
CH;C(O)CH; — CH;CO + CHj; 266 96 + Eiy
CH;C(0O)C,Hs » CH3CO + C,Hs 248 133 + Ej,
CH;C(O)Br - CH3CO + Br 248 ~200

Note: Excess energy ignores internal energy (E;,,) of the photolyte at
298 K which, for acetone, is ~6 kJ mol~'.13

The central component of the experimental set up was a
cylindrical photo-reactor/absorption cell constructed of either
Pyrex (40 mm id) or steel (35 mm id) and providing optical
path lengths of 47 or 54 cm, respectively. The Pyrex reactor
was used in experiments at pressures up to &~ 700 Torr and the
steel reactor for experiments up to 1500 Torr.

Quartz end-windows were used to transmit light from the
Xenon lamp and the laser (Lambda-Physik LPX/Novatube
excimer laser operating at 248 nm or a Quantel Brilliant-B
YAG laser at 266 nm). The laser light was coupled into the
reaction cell via dielectric mirrors which were transmissive at
the analysis light wavelengths (see caption to Fig. 1 for
details). The analysis light was provided by a 75 watt, high
pressure xenon lamp, which was collimated and apertured
down to ~5 mm diameter before being directed (counter
propagating to the laser light) on the main axis through the
cell. The transmitted light was focussed onto the entrance slit
of a 50 cm monochromator equipped with a 1200 lines mm ™'
grating and a photomultiplier tube (PMT). In order to avoid
excessive laser stray light from the 1st quartz end window from
reaching the detector, the reactor was tilted (by ~2°). The
PMT signal was amplified and transferred via a low-pass filter
(time constant &3 us) to a digital oscilloscope for averaging,
before transfer to a PC for storage and analysis. Depending on
the species being detected, 128, 256 or 512 absorption profiles
were averaged to improve the signal-to-noise ratio.

Monochromator

AM
N A3
DM
N
N &M
JIPD3 -
Excimer-Laser 248nm
YAG-Laser 266nm /
DM
Fig. 1 Experimental set-up. AM = aluminium mirror, DM =

dielectric mirror coated for high reflection at 248 or 266 nm, J/PD3
= joulemeter/photodiode, PMT = photo multiplier, PD1 = reference
photodiode, PD2 = transmission photodiode, P = pressure gauge.

The flow rates in the cell were varied between 0.5 and
10 L (stp) min~' depending on the experimental pressure.
The laser repetition rate was adjusted between 0.25 and 1 Hz
so that the contents of the reaction vessel was replaced
between laser pulses. The laser fluence was monitored using
a photo-diode placed behind the photo-reactor. Over the
duration of an experiment, the photo-diode signal (propor-
tional to the laser fluence) was continuously recorded and
averaged using a second channel of the digital oscilloscope.
This way, for each absorption trace, a measure of average laser
intensity was recorded over exactly the same period of time.

The concentration of the photolytes in the reactor was
monitored in a separate absorption cell mounted serially in
flow upstream of the photolysis reactor. In this 33 cm long cell,
a low pressure Hg lamp screened by a 254 nm interference
filter served as analysis light source. Two photodiodes, PD1
and PD2, measured transmitted (/,) and reference (/) light
intensities, respectively. With this set-up, optical densities
could be precisely measured over extended periods of time.
As the entire gas flow passed through this absorption cell
before entering the photo-reactor, the mixing ratios of the
gases remained unchanged.

3. Data analysis

The goal of the present experiments was to determine pressure
dependent quantum yields of CH; formation in the photolysis
of the three carbonyls, CH3;C(O)CH;, CH;C(O)Br and
CH3C(O)C,Hs. The CH3 quantum yield is defined as the
number of CH; molecules generated, divided by the number
of photons absorbed. For acetone photolysis at 248 nm this is
given as:

}’lCH3
Iads

PRE(CH;) = (i)
where the superscript indicates the wavelength (nm) and the
subscript identifies the photolyte (AC = acetone). The number
of photons absorbed (Z,45) is determined by the optical density
of acetone at the laser wavelength and the number of incident
photons (/) emitted by the laser:

Las = I{1 — expOP"(A0)} (if)

where OD?**(AC) is the optical density due to acetone at
248 nm and is equal to:

OD*(AC) = 6™ (AC) I [AC] (i)

where 6>*¥(AC) is the absorption cross section of acetone at

248 nm, / is the optical path length over which laser light is
absorbed and [AC] is the acetone concentration in molecule
cm 2. When the number of emitted photons is expressed per
cm? (fluence) and the optical pathlength is assumed to be 1 cm,
I,g4s has units of photons cm™> and the volume concentration
of CH; (molecule cm ™) formed per laser pulse is given as:

[CHylae = $RE(CHy) I{1 —exp A9} (iv)
For low optical densities, this is closely approximated by:

[CH;]sc = PAC(CH3) 1 OD**(AC) v)
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Table 2 Cross sections” of photolytes used in this study

),/nm CH3C(O)CH3 CH3C(O)BT CH3C(O)C2H5 CH3I C2H5I

248 220 x 1072 (ref. 11)  2.43 x 10" (this work) 2.14 x 1072 (ref. 62)  8.44 x 107" (ref. 63) —

254 3.01 x 1072 (ref. 11)  2.48 x 107" (this work) 3.05 x 107 (ref. 62)  11.5 x 107! (ref. 63) —

265 — — — 10.29 x 10! (ref. 63) 10.59 x 107" (ref. 63)
266 449 x 1072 (ref. 11)  — — 9.80 x 107" (ref. 63) —

Notes:“ Units of cm? molecule™.

combining with (iii) and taking and / = 1 cm, we derive:
[CH3]xc = PAC(CH3) 1 0**(AC)[AC] (vi)

Eqn (vi) shows that by measuring the concentration of CHjy
radicals generated, a knowledge of the acetone concentration
and the laser fluence enables measurement of the quantum
yield. However, uncertainties related to determination of
radical concentrations, spatial inhomogenieties in the laser
beam and uncertainties related to overlap of the laser beam
and the analysis light make such “direct” quantum yield
measurements inaccurate. In order to overcome such problems
a relative approach is usually employed, whereby under con-
ditions of unchanged optical configuration, the yield is com-
pared to that of another, well characterised process. In the
present experiments we measured yields of CH; from acetone
photolysis relative to CHj yield from CHj3l photolysis. At 248
and 266 nm the photolysis of CHsl has a quantum yield of
CH; formation of unity.? The equivalent expression for the
CHj; yield from CH;l photolysis is:

[CH3)y = D3 (CH3) 1 6** (M) [MI] (vii)

In back-to-back experiments, the relative CH; concentration is
then given by:
[CH3]ac _ Iac [AC] *(AC) @3¢ (CH3)
[CH3lpy  Ivn [MI] o2#8(MI) ¢3it (CH3)

(viii)

As relative concentrations of CHj; are determined, no knowl-
edge of CHj cross sections is required. We measure the optical
density of CH3;, OD(CH3), which is directly proportional to its
concentration.

248 ODAc(CH3) [MI] 6388 Iy

@28(CH3) = ®(CH —_—
AC( 3) ( 3)Ml ODM[(CH3) [AC] O_2A4Cg IAC (IX)

Between back-to-back experiments at 216.4 nm, the mono-
chromator was not adjusted to make sure that exactly the
same wavelength was sampled.

The laser intensity need only be held constant to eliminate
the last numerator/denominator pair on the right hand side. In
practice, the laser energy is monitored (see Experimental
section) enabling correction to be made for small drifts in 7
between the CH3I and CH3C(O)CHj; photolysis experiments.
Expression (ix) assumes that the measured optical density of
CH; (measured at 216.4 nm, see below) changes linearly with
concentration of CHj3. This was verified in a series of experi-
ments in which either the concentration of the photolyte (at a
fixed laser energy) or the laser energy (at a fixed concentration)
were varied systematically. Initial optical densities at 216.4 of
up to ~0.1 were found to be linearly dependent on the CHj
concentration.

As described above, the concentrations of acetone and
methyl iodide were measured optically, in situ at 254 nm.
Conversion of the measured 254 nm optical densities of these
molecules to concentrations was achieved by using reference
spectra. The values of the cross sections used and their sources
are listed in Table 2. In all cases where several studies are
reported the values of the cross sections agree to ~5%. Note,
however, that the use of the same pair of spectra to extract the
cross sections of the carbonyl and methyl iodide at 248 versus
254 nm results in some cancellation of systematic errors.

The major source of error is thus noise associated with the
experimental measurements of OD(CHj3). Using absorption
spectroscopy to detect CH; has the advantage that the method
is absolute if the cross section is known, and the sensitivity is
not influenced by changes in the pressure of the bath gas. The
method does however suffer from a relatively poor detection
limit, partly as a result of low light output at 216.4 nm from
the xenon lamp. With our set-up, a concentration of ~10'"
CH; cm™ was necessary to obtain adequate signal-to-noise
ratios. At these concentrations, CHj; radicals undergo self-
reaction with a half-life of less than 1 ms and the initial optical
density had to be extracted from a kinetic analysis of the CHj
decay traces. This kinetic analysis is described in the Results
section. The possibility that CH; radicals formed in various
degrees of vibrational excitation (we detect CHj3 only in its
vibrational ground state at 216.4 nm) may influence the results
was also considered. Using the quenching rate coefficients in
N, and acetone of Donaldson and Leone*®® we can show that
under the most unfavourable conditions (low pressure) CH;
radicals would have been thermalised in less than 5 ps,
comparable to the data acquisition time constant, and much
shorter than the time scale of CH3 decay (see below).

As both CH; and CH;CO are generated in the laser pulse, a
correction to the CH; optical density needs to be applied to
take into account the contribution from CH3CO absorption at
216.4 nm. The CH5CO spectrum is rather broad with a cross
section at ~216.4 nm of ~1.5 x 107'7 cm® molecule™!
decreasing to 1.4 and 1.3 x 107'7 at 220 and 222 nm,
respectively.*! The CH; radical possesses a relatively narrow
(fwhm = 2 nm) absorption band centred at 216.4 nm** which
goes to zero at wavelengths greater than ~220 nm.*' The cross
section at Ay is larger than that of CH;CO (x4 x 107! cm?
molecule™) and shows some dependence on instrumental
resolution.

The spectra of CH; and CH3CO are thus sufficiently distinct
that a simple off-peak measurement (at 220 or 222 nm in this
work) suffices to remove the contribution of CH3CO to the
CH; absorption. In addition, this correction procedure also
removes contributions from time independent post-flash ab-
sorption caused by, e.g., changes in transmission of dielectric
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Table 3 Radical cross sections used in this study

),/nm CH3 CH3CO C2H5

216.4 4.27 x 1077 (this work) 1.52 x 1077 (ref. 41) 3.0 x 107" (this work)
220 0 (this work, ref. 41) 1.40 x 10717 (ref. 41) 3.0 x 1078 (this work)
222 0 (this work, ref. 41) 1.30 x 10717 (ref. 41) 2.5 x 1078 (this work)

Notes: Cross sections in units of cm? molecule™!. The CH;CO cross sections were taken from the spectrum of Cameron et al.*! Other cross sections
for CH3CO have been presented and summarised by Cameron et al. The values used above are in reasonable agreement with those derived by

Maricq and Szente,*® Anastasi,®* and Parkes.®

windows. Such effects, assessed in experiments with no ab-
sorbing species in the cell, were in any case small compared to
the CHj; signal (<2%). The measurement at 220 or 222 nm
also provided us with a signal that can be assigned to the
CH;CO radical, albeit with reduced sensitivity (and less
selectivity) compared to CHj; due to the smaller cross section.

The relative concentrations of CH;CO and CHj; can there-
fore be derived from:

[CH;CO] B oD% (OD216.4 . OD222f) -1 "
[CH3]  ¢*2(CH;CO) 02164(CH3)
where

02194(CH;CO)

/= #?2(CH;CO)

For this analysis, absolute cross sections of both CH3 and
CH;CO are required for both 216.4 and 220 or 222 nm. The
cross sections used in this study are listed in Table 3.

As the CHj cross section displays some dependence on
instrumental resolution, this parameter was re-measured using
the present detection set-up, and also using a novel, calibrated
source of CHj3. This is described in section 4.1.

4. Results and discussion
4.1 CHj3; cross section at 216.4 nm

The cross section of CHs at 216.4 nm was measured at an
instrumental resolution of 0.5 nm by photolysis of a CH;I at
248 nm in N, bath gas at a total pressure of 60 Torr:

CH;l + hv (248 nm) — CHj + 1 (RS5)

Back-to-back experiments with detection at 216.4 and 265 nm,
with unchanged laser fluence and CH;l concentrations (&5 X
10" molecule cm?) were conducted in order to measure the
positive and negative changes in optical density due to CHj;
formation and CH;l removal, respectively. According to
reaction (R5), we can equate the concentration of CH3 gener-
ated to the concentration of CH;I removed in the laser pulse
so that, via the Beer-Lambert law, a measure of AOD216'4/
—AOD?® yields the relative cross section. In practice, small
corrections are made for drifts (less than 2%) in laser intensity
during the back-to-back experiment. A typical dataset is
displayed in Fig. 2. Note that this analysis assumes that the
change in optical density at 216.4 due to CH3l removal is
negligible. As the cross section of CH3l at 216 nm is only
~6 x 1072 cm® molecule ™! CH;l removal results typically in
a negative optical density change of 1-2 x 107 at this
wavelength. This is negligible when compared to the measured

initial change in optical density of =0.05 to 0.1 due to CH;
formation. The 265 nm absorption profile (lower panel) is
independent of time after the laser pulse, as we expect of a
stable molecule being removed only by the laser pulse (&~ 20 ns
duration) and undergoing no secondary reactions. A linear,
least squares analysis through 2000 data points following
the laser pulse yields a value of AOD*®® with associated 2 ¢
statistical errors of <5%. Note that experiments performed
with no CH3l present were conducted to check for post-laser
changes in light intensity, which, in these experiments, were
not measurable. The analysis of the 216.4 nm data is more
complex as the CHj half-life is only of the order of 1 ms due to
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Fig.2 CHsl photolysis at 248 nm to derive the 216.4 nm cross section
of CHj;. The upper trace is absorption at 216.4 nm (CH; formation
and decay), the lower trace was obtained at 265 nm (laser photolysis of
CH;I). The fit to the 216.4 nm data is to eqn (xi). The negative spikes
at ¢+ = 0 are due to laser stray light.
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its self-reaction and reaction with I atoms:

CH; +CH;+M — C,Hg + M (R6)

CH; +1+M — CH3;1 4+ M (R7)

The CHj; absorption profiles (Fig. 2, upper panel) were thus
fitted to a modified second-order expression to extract the
initial optical density of CH; (OD,?!%%):

0216'4(CH3)1 6216'4(CH3)Z
OD?16.4 = OD(2)16.4

+2kt+c¢ (xi)

where k is an effective rate coefficient for CH; removal and ¢ is
a time independent constant that was found necessary to
improve the fit to the data. Note that an exact kinetic expres-
sion describing the fate of the CH; radical is not necessary, as
only the initial optical density is required. It was however
important to get data as close to ¢+ = 0 as possible to avoid
lengthy back extrapolations, requiring that laser stray light be
minimised. As the decay rate of a second order process
increases rapidly as zero reaction time is approached, it was
also important to work at concentrations as low as possible to
reduce the size of the back extrapolation. Optical densities
between ~0.05 and 0.12 were found to be a compromise
between reasonable signal/noise ratio and sufficiently slow
decays. As an example, the initial optical density obtained
by least squares fitting to eqn (xi) was just 5-10% greater than
that obtained by considering only the first few data points
after the laser pulse. By varying the laser fluence, a plot of
—AOD?® yersus AOD?'®* could be generated (Fig. 2, upper
panel insert), the slope of which defines the relative cross
section ¢2!'%%(CH3)/o*%°(CH5I) = (41.5 + 0.6), where the
statistical errors are at the 95% confidence level. Using an
evaluated®® literature cross section of ¢%*(CHsl) = 1.029 x
10~'® cm? molecule ™!, we derive ¢2'%%(CH;) = (4.27 + 0.20)
x 107'7 cm? molecule™". The error limits now include 5%
estimate of systematic error in ¢°®>(CH;I). We shall not
present a detailed comparison with literature cross sections,
as this was done in our previous publication.*’ We note,
however, that the present value compares well with previous
determinations of o, for CH3 and, particularly, with pre-
vious work from this laboratory*' (¢*'4(CHz) = 3.7 + 0.3 x
107! cm? molecule™! at 0.75 nm resolution) using a comple-
tely different generation scheme and with the cross sections
of Pilling and co-workers** (¢*!®4(CH3) = 4.14 £ 0.15 x
10~"7 cm? molecule ™! at 0.6 nm resolution).

The relative shape of the absorption band around 216.4 nm
was measured in order to confirm our monochromator cali-
bration, and to check that the CHj3 radical no longer absorbs
at 4 > 220 nm. This was achieved by setting up a stable flow
of CH;l and a stable laser fluence and measuring CHj3 profiles
as shown in Fig. 2, but at various wavelengths between ~214
and 220 nm. The results of these experiments are displayed in
Fig. 3 where we also plot the relative spectrum obtained
previously by diode array.*' The somewhat broader band
width obtained with the diode array spectrometer is a con-
sequence of the lower spectral resolution used compared to the
present PMT experiments.

cross section (107 ¢cm? molec™)

214 216 218 220 222
wavelength (nm)

Fig.3 The CHj; absorption spectrum measured in this work using the
photolysis of CH;l (single datapoints with error bars) and the
spectrum obtained previously (smooth line)*! using the photolysis of
Cl, in the presence of CH,. The spectrum of Cameron et al.*' was
measured at a lower spectral resolution (1.2 nm). Both spectra indicate
that the cross sections are close to zero at A > 220 nm.

4.2 Photolysis of CH3C(O)CHj3 at 248 nm

As described in section 3, CH; signals were acquired in the
back-to-back photolysis of CH3zl (as reference) and
CH;C(O)CH3;. As we have already described the data analysis
for CH;I photolysis, we now focus on the analysis of the CHj
profile (216.4) and CH;CO profile (222 nm) obtained from
acetone photolysis.

A typical pair of absorption traces is given in Fig. 4. The
analysis of the CHj; profiles to extract the initial post flash
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Fig. 4 Back-to-back absorption traces at 216.4 and 222 nm from the
248 nm photolysis of CH3C(O)CHj; at a total pressure of 903 Torr.
The data are fitted to eqns (x) and (xi), respectively, to obtain initial
post-flash optical densities.
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optical density due to CH3 at 216.4 nm was conducted as
described above (section 4.1) for CH3l. The analysis for CH;
formed by CH3C(O)CHj; photolysis was similar, though in this
case the conventional form of the second order equation
described the absorption profile well:

o214(CHy) 1
OD216,4
t

a?1%4(CH;) 1 .
= OS%I(’A) + 2kt (xii)

This is presumably because the CH; decay is determined
mainly by its self-reaction. Some datasets were analysed to
return values of k/¢>'®*(CH;) = 1-1.5 x 10° cm s~ ! or kg
~4-6 x 107" em® molecule ™! s™! when the CHj; cross section
reported in section 4.1 is used. This should not be considered a
genuine measurement of ks due to the presence of CH;CO
radicals, which also contribute to the CH; decay and, to some
extent, to absorption at 216.4 nm (see below). It is however in
line with previous measurements of this parameter,* provid-
ing confidence in our procedures.

Fig. 4 displays a CHj profile at 216.4 nm from an experi-
ment carried out at 903 Torr. The initial optical densities
obtained from CH3C(O)CH; or CH;I (not shown) photolysis
are similar, which is largely the result of adjusting flows of
CH;l and CH3C(O)CHj; such that the optical density mea-
surements (varied between 0.05 and 0.2) of both molecules at
254 nm in the upstream absorption cell were comparable. The
resulting concentrations of acetone were between 4 and 10 x
10'® molecule cm™>, those of CH;5l between 2 and 5 x
10" molecule cm™>.

As for the experiments designed to measure the CH; cross
section, the laser fluence (up to 25 mJ cm™2) was chosen so
that the initial, post-flash optical density of CH; was always
between 0.04 and 0.1. At higher values (i.e. at higher concen-
trations) the decay rate became sufficiently large that the back-
extrapolation to ¢+ = 0 became imprecise, at lower CHj;
concentrations, the detection limit became an issue. Never-
theless, within this narrow range, a linear dependence of the
initial optical density at 216.4 nm on laser fluence was
observed. As shown in reaction (R1), both CH; and CH5CO
radicals are generated at 248 nm. As the CH;CO radical also
absorbs at 216.4 nm, the signal obtained at this wavelength
must undergo correction as described in section 3 to obtain an
optical density due to CHj only. Fig. 4 shows the optical
density measurement at 222 nm, due only to CH3CO. As can
be seen, the optical density at 222 nm is significantly lower
than that of CH;3 at 216.4 nm, reflecting the lower cross section
of CH3CO (see Table 3) and a smaller yield. The dataset
displayed was obtained at ~900 Torr, where the CH5CO yield
turns out to be relatively high. At lower pressures the CH;CO
signal was smaller (~0.1 that of the CHj; signal) and the initial
optical density was close to the detection limit.

Once corrected, initial optical densities due to CH; from
CH;C(O)CH3 and CHj;l photolyis had been obtained, eqn (ix)
was used to extract the quantum yield for CH; formation from
CH;C(O)CHj; photolysis. Back-to-back profiles were obtained
at a number of pressures between 5 and 1543 Torr to derive the
pressure dependence of @ (CH;). The results are sum-
marised in Fig. 5 (upper trace) and listed in Table S1 of the
supplementary information.¥

CH} quantum yield
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Fig. 5 The pressure dependence of the yield of CH; (top panel, left
axis) from CH;C(O)CHj; photolysis at 248 nm. The uppermost solid
line is a modified exponential fit to the data, the dashed line is from a
Stern—Volmer type analysis (see text for details). The open circles
(lower panel, right axis) are the measured ratios [CH3CO]/[CH;]. In
both cases, the error bars indicate statistical error only (see text). The
solid circles are the data of Somnitz et al.,*> one data point displays a
representative error bar as reported by those authors. The two lower
solid lines are the predicted CO yield and [CH3CO]/[CH3] ratio based
on the present measurements of the CH; yield.

The error bars for each data point were obtained by
propagating errors in each of the six experimentally derived
terms in eqn (ix). The major source of statistical error derives
from the initial optical density measurements at 216.4 and 222
(or 220) nm. Although the errors returned by the fit routine
were very low due to the large number of datapoints acquired,
some sensitivity of the optical density at ¢+ = 0 on the fit region
was found (i.e. extending the fit region to 1 or 2 ms changed
the back extrapolated initial OD by a few percent). For this
reason fits were performed over several intervals to obtain a
more realistic measure of the true error. Statistical errors in the
concentration measurement of acetone or CH;I were of the
order of 2-3%, errors in laser intensity measurement were less
than 0.5%. The overall statistical error (2¢) on each individual
determination of the quantum yield of CH; formation varies
from experiment to experiment between 5 and 10%. The
datapoints in Fig. 5 are the average of up to 5 determinations
at each pressure. The solid fit line through the data points is a
modified exponential of the form:

DU (CH3) = Aexp ™ + 1 (xiii)

where A + 1 is the zero pressure CH; quantum yield, k was
found to be (2.0 & 0.3) x 10~ Torr ! and P is the pressure in
Torr. The term “1” on the right hand side of this expression
forces the fit to reproduce a quantum yield of unity at infinite
pressure. The value of A obtained is equal to (0.42 £ 0.03).
This data analysis was chosen as it accurately reproduces the
experimental data set; below we present a more rigorous
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analysis based on an assumed mechanism for the pressure
dependence of the CHj yield.

The data indicate a decrease in the CH; quantum yield
from ~1.42 to 1.0 as the pressure is increased from x5 to
1500 Torr. In order to rule out that this effect is caused by a
pressure dependent experimental artefact a set of experiments
was performed in which a fixed concentration of CH;I was
photolysed at fixed energy at various pressures. The initial
optical CH; density showed no dependence of pressure, con-
firming that the observed trend with acetone is due to a pressure
dependent yield of CHj3 radicals in CH;C(O)CHj; photolysis.

As described in section 1, assuming that the overall quan-
tum yield of dissociation (via C—C bond fission) is unity, then
the pressure dependence in the CH3 yield is due to competition
between dissociation and quenching of vibrationally excited
acetyl radicals (CH;CO"), as illustrated below:

CH,C(O)CH, + hv — CH, + CH,CO*

SN

CH,+CO  CH,CO

The yield of CH; can thus vary between 1 (at high pressure, if
all CH;CO* is quenched) and 2 (at zero pressure if all CH;CO
fragments have sufficient energy to dissociate). The yield of
CH;CO may thus vary between 0 and 1. Note that the barrier
of ~70-80 kJ mol~! (see Introduction) prevents the dissocia-
tion of thermalised CH5;CO radicals to CH; + CO at the
temperatures and timescales of these experiments.

If the mechanism above is correct, we can assign rate
coefficients for dissociation (R2a) of kg;ss and for quenching
(R2b) of k,. The fraction of hot acetyl radicals that would
finally dissociate is given by Kkgiss/(kaiss + k,[M]). As only a
fraction (p) of the nascent acetyl radicals will possess sufficient
energy to dissociate to CH; + CO, the yield of CH; will be
given by:

k .
248 _ diss .
(o) = b )+ (xiv)

where the value 1 accounts for the CH; formed in the primary
photodissociation step.
Rearrangement gives:

-1
<I>,2A4C8(CH3) = ﬁ(l + M) +1 (xv)
diss

The dashed line fit to the CH;3 quantum yield data in Fig. 5 is
to this expression and yields a value of § = 0.46 (comparable
to the value of 0.42 obtained as described above) and a value
of ky/kaiss of (4.0 £0.9) x 1073 torr™! (errors are 20 statistical
only) or, in molecular units, (1.2 + 0.3) x 107 cm?®
molecule™'. We note that this Stern—Volmer type expression,
whilst having a physical basis, does not reproduce the data set
as faithfully as the exponential expression (xiii). Potential
reasons for this are mentioned later.

The relationship between the yields of both radicals is
given by:

®(CH;CO) = 2 — &(CH3) (xvi)

implying that the extrapolated, zero pressure yield of CH3;CO
is 0.58. 42% of acetyl radicals that dissociate at zero pressure
may be compared to the experimental results of North ef al.'?
who found that 30 + 4% of the acetyl radicals formed in the
248 nm photolysis of acetone carry energies larger than the
dissociation barrier, leaving a CH;CO yield of ~0.7. The yield
of CH3CO can also be compared to that reported by Blitz
et al.”3' of ~0.37, who suggest that the difference in values
which they obtained and that of North ef a/. may be due to
temperature differences in the two experiments. Our 298 K
result is intermediate.

Until now, the 222 (or 220 nm) data have been used only to
correct the CH; profiles. If the sole source of the change in OD
at this wavelength is formation of the acetyl radical, we can
also construct pressure dependent CH;CO yields.

As the 220 or 222 nm CH;CO signals were not obtained
back-to-back with a separate CH3CO source with known
quantum yield, we compare the relative optical densities at
220/222 nm with the corrected OD (due to CHj; only) at
216.4 nm. Knowledge of the absorption cross sections of
CHj; at 216.4 nm and CH3CO at 220 nm (see Table 3) allows
us to calculate the relative concentrations of both radicals via
eqn (x). These data are also plotted in Fig. 5 (open circles,
lower curve). The error bars were calculated in the same way
as described above for CHj3, but are significantly larger due to
the poor 222 nm signals.

The solid line through (above) the [CH3CO]/[CH;] data
points is not fitted to the data, but is calculated from the fit
describing the CHj yield via eqn (xvi). Considering the large
scatter in the data (and potential for systematic error, see
below), this line describes the pressure dependence of the
[CH;CO]/[CH3] ratio reasonably well, and may be considered
confirmation of the mechanism above, and the source of the
pressure dependence in the CHj yields. We note that signifi-
cant uncertainty is associated with the cross sections used to
derive [CH3CO]. Use of, e.g., an average of the cross sections
of Cameron et al.*' and Maricq and Szente*® at 220 nm would
result in almost perfect agreement between the measured
[CH;CO]/[CH3] data and those predicted by the solid line.
We emphasise that the poorer quality 220/222 nm data and the
experimental [CH3CO]/[CH3] ratio, whilst providing qualita-
tive indication of the reaction mechanism, should not be over-
interpreted.

Qualitatively, this result is similar to that obtained by
Somnitz et al.** who measured a pressure dependence in the
CO quantum yield following acetone photolysis at 248 nm,
and assigned this to the mechanism outlined above. The
relationship between the yields of CO and CHj3 is given by:

¢(CO) = ¢(CH;3) — 1 (xvii)

Thus, based on our measured CHj yields, we are able to
calculate the CO vyield and compare this to Somnitz et al.>* as
shown in Fig. 5 (lower panel, solid circles). The results indicate
good agreement at the low pressure end of the data sets, but
deviate at higher pressures with the present data set. returning
a significantly larger pressure dependence. The source of this
difference in apparent quenching rate remains unclear. Note
that the inferred yields of CO at zero pressure (or indeed any
pressure) from the work of Blitz er al.”! is 0.63, which is
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significantly higher than the value of 0.45 measured directly via
Somnitz et al.* or calculated from CHj; yields in the present
study. Working at a total pressure of acetone of 13.5 Torr,
Gandini and Hacket?' derived CO quantum yields of 0.54 (245
nm) and 0.35 (250 nm), also consistent with the present
dataset, though we recognise that acetone and N, will have
very different collisional quenching efficiencies (acetone
quenches e.g. vibrationally excited CHj3 by a factor of greater
than 10 more efficiently than N,*’). The end-product data of
Meyrahn et al.,*’ obtained using continuous 250 nm irradia-
tion at 1 atm of air indicate a CO quantum yield of 0.45,
though it is unclear to what extent the photolysis of secondary
stable products (e.g., HCHO from CH;0, and CH3C(0)O,
reactions) may have contributed.

Two experiments at &~ 700 Torr were also carried out at an
elevated temperature of 400 + 20 K, the large errors on
temperature reflecting the fact that our apparatus was not
optimally designed for working at high temperatures and
gradients are expected to exist along the flow axis of the cell.
At temperatures close to 400 K it is reported?® that all CH;CO
radicals thermally dissociate to CH; + CO. Our experiments
revealed a small enhancement in the CHj3 yield which was
measured as (1.27 £ 0.1), to be compared to the value of (1.1 £+
0.1) obtained at room temperature at the same pressure. At the
same time, the CH3;CO/CH; ratio was among the lowest
measured, but CH3CO was still easily detected. The apparent
discrepancy between these observations and the results of
Horowitz?® is resolved when we consider that our yields are
obtained at time zero (effectively within ~100 ps) after the
laser pulse, and that the decomposition of CH3CO at 400 K
occurs over a period of & 1 ms.****4? The slight enhancement
in the yield of CH3 is thus likely due to the greater internal
energy of acetone at 400 K (and a reduction in the collisional
quenching rate coefficient/increase in dissociation rate for
CH;CO%). The CH;CO data were not of sufficient quality to
warrant a detailed kinetic analysis to test whether unimolecu-
lar thermal decomposition was competing with chemical loss
during the CH3CO decay.

As already mentioned, the thermalised CH3;CO radical
cannot dissociate to CH; + CO at ambient temperatures on
short timescales, but requires internal excitation to overcome a
barrier of 270 kJ mol~'. The degree of vibrational excitation
of CH;CO fragment following CH3C(O)CH; photolysis de-
pends both on the total excess energy available (Einern T
Ephoton — BDE) and on the partitioning of this energy between
the radical fragments. The photolysis of acetone at 193 or
266 nm and the photolysis of CH3C(O)Br at 248 nm are
expected to deposit significantly different amounts of vibrational
energy into the CH3CO fragment than at 248 nm. The CH; and
acetyl yields from such experiments are reported below.

4.3 Photolysis of CH3C(O)CHj3 at 266 nm

A small set of experiments were conducted at 266 nm and
pressures of between 64 and 760 Torr. The experimental
conditions were similar to those at 248 nm. The raw data for
CHj; (obtained back-to-back with CH;I photolysis as usual)
and CH;CO were qualitatively similar to those obtained at
248 nm and are thus not shown. The results are summarised in
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Fig. 6 The pressure dependence of the yield of CH; (left y-axis) and
the [CH3CO]/[CH3] ratio (right y-axis) from CH;C(O)CH; photolysis
at 266 nm. The average value of the quantum yield (smooth fit line) of
CH; between =~ 50 and 750 Torr is (0.93 £ 0.1).

Fig. 6, which shows the pressure dependent quantum yields of
CHj; formation (left y-axis) and [CH;CO]/[CH3] ratio (right y-
axis). Apparent from Fig. 6 is that the quantum yield of CH;
formation is close to unity at all pressures studied and thus
quite distinct from the data obtained at 248 nm. At 266 nm,
the average quantum yield across the entire dataset is (0.93 £
0.1), which (if the mechanism discussed above is correct)
places an upper limit to the CO yield of just 0.03. The
implication is that the great majority of CH3;CO radicals
formed from acetone photolysis at 266 nm do not dissociate
to CH; + CO, even at the lowest pressures of our experiments.
Should this be the case, a value close to unity and independent
of pressure, should be obtained for the ratio of [CH3CO] to
[CH;]. As outlined for 248 nm photolysis, a rough estimate of
the CH3CO yield can be derived from absorption data at
222 nm, which was analysed to give the values presented in
Fig. 6 (right y-axis) and listed in Table S2 of the supplemen-
tary information.t The result obtained by fitting to data at all
pressures is [CH3;CO]/[CH3] = (1.18 £ 0.2). As discussed
above for 248 nm photolysis, this ratio is very sensitive to
the cross sections of CH; and CH3;CO used, errors in which
probably explain the physically impossible average value of
greater than unity. We note that in this case a reduction in the
CH;CO cross section, or an increase in that of CHs would be
necessary to bring the yield down to 1.0, which is exactly
opposite to that required to unify the CH3CO and CH; data in
the 248 nm experiments. This may be caused by slight wave-
length inaccuracies (the experiments were carried out months
apart) which impact on the conversion of CHj; optical densities
to concentrations (and thus on the [CH3CO]/[CHj;] ratio), but
not on the CH3 quantum yield as long as the CHsl and
CH3C(O)CHj; experiments were conducted back-to-back with
no monochromator adjustments.
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Still, these data set are valuable as they confirm both the
pressure independence of the CH3 quantum yield and also a
quantum yield consistent (within error limits) with unity.

In order to test that the only absorbing species at 222 nm is
the acetyl radical, a series of experiments was conducted at
64 Torr using a constant concentration of acetone and a fixed
laser fluence, but at various wavelengths between 214 and
225 nm. The total optical density measured at each wavelength
was analysed using the CH; and CH;CO spectra reported by
Cameron et al.*! but with a maximum cross section for CH; of
427 x 107'7 cm? molecule™! as obtained in this work. The
total optical density at each wavelength was reproduced
using a single concentration of [CH;CO], = [CHj]y of 4 x
10"® molecule cm 3, confirming that CH5 and CH;3CO are the
only two significant absorbing species and that CH;CO de-
composition is not large. We note that this analysis is based on
using the cross-section for CH;CO of Cameron et al.,*' As
discussed above, use of another cross section would change the
[CH;CO]/[CH3] ratio.

The present dataset may be compared to those of previous
studies using similar wavelengths. Gierczak er al.!' have
established that, at 266 nm, the primary quantum yield for
acetone removal is close to unity. In a molecular beam study,
Hancock and Wilson®® found no CO production at 266 nm
and concluded that the CH;CO radical thus formed has
insufficient internal energy to overcome the barrier to disso-
ciation to CH; + CO. This concurs with the CH3CO yield
close to unity measured in this study. In contrast, Gandini and
Hackett?! (using CO detection by resonance fluorescence)
report a QY of CO of 0.15 at 265 nm in pure acetone vapour
at a pressure of 13.5 Torr and values of the CO quantum yield
between 255 and 280 nm that were unaffected by addition of
several hundred Torr of inert gas. Meyrahn et al.,*” report CO
quantum yields of 0.18 and 0.10 at 260 and 270 nm. Blitz et al.”
report a sub-unity yield of CH3CO (derived by monitoring
CH;CO indirectly via OH-LIF) resulting in a CO yield of 0.37
at 265 nm. Part of the difference between this work and Blitz
et al.” may result from their assumption of a pressure inde-
pendent yield of CH;CO at 248 nm, which they use as
reference wavelength. We have shown above that the CHj;
(and thus CH;CO yield) shows a significant dependence on
pressure at 248 nm. The size of this effect is however difficult to
assess, as Blitz ef al. used mainly He as bath gas, which will
have different quenching efficiency to N,. In summary, the
literature data reveal significant discrepancies associated with
the various determinations of the yields of CO or CH;CO.

4.4 Photolysis of CH3;C(O)Br at 248 nm

These experiments were carried out in a similar fashion to
those already described for acetone. For CH;C(O)Br the
situation is slightly different as no CHj is directly formed
(the C-Br bond is broken®>°!), and any CHj; detected will be
the result of thermal decomposition of highly vibrationally
excited CH;CO.

The results of these experiments are summarised in Fig. 7
and listed in Table S3 of the supplementary information.¥
Immediately apparent from the raw data, (similar in quality to
Fig. 4 and therefore not shown) was that no signal due to
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Fig.7 The pressure dependence of the yield of CH3 from CH;C(O)Br
photolysis at 248 nm. The average value of the quantum yield (smooth
fit line) of CH;3 between ~50 and 1200 Torr is (0.92 £ 0.1). Only at
~400 Torr and 1000 Torr were back-to-back experiments performed,
enabling an estimate of overall errors.

CH;CO radicals could be detected at 222 nm, but that CH;
was detected at 216.4 nm. In order to place the CH; signals
from CH;C(O)Br photolysis on an absolute basis, back-to-
back experiments were performed using CHsl, albeit only at
two pressures (400 and 1007 Torr). All other quantum yields
reported were relative to one of the two values obtained at
these two pressures, (i.e. they are not referenced to a back-to-
back CHjl experiment). The error analysis (see above) is
rigorous only for these two data points.

The derivation of quantum yields required knowledge of the
CH;C(O)Br cross sections at 248 and 254 nm, the latter being
used for concentration determination. The cross sections of
CH;C(O)Br were determined in separate experiments in which
a diode array spectrometer was used to measure the relative
absorption of CH;C(O)Br over a wavelength range of 210-
305 nm. The relative spectrum was placed on an absolute basis
using a cross section at 248 nm, which was obtained by a
Beer—Lambert analysis of absorbance of CH3;C(O)Br at var-
ious pressures. The cross sections at 248 nm and 254 nm
obtained are listed in Table 2, additional information is given
in the Appendix and as supplementary material.}

Apparent from Fig. 7 is that the yield of CHj is close to
unity, implying that nearly all of the acetyl radicals generated
dissociate promptly (i.e. within <100 ps under our experi-
mental conditions) and are not quenched at any experimental
pressure. The pressure independent yield is (0.92 + 0.10),
where the errors take into account potential systematic error
in the cross sections of CH3;C(O)Br. This result is consistent
with the non observation of CH3CO in these experiments,
though we note that for this dataset the noise levels were such
that a 15% yield of CH5CO would just about be detectable.
The high yield of CHj is readily understood when we consider
the amount of energy available to the CH;CO and Br photo-
fragments (Table 1), and the fact that a large fraction of this
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energy will be partitioned to the CH;CO radical (~35% of the
available excess energy has been found as translational energy
of the Br atom at 234 nm°").

Lane et al.* have examined the 266 nm photolysis of
CH;C(O)Br in molecular beam/time of flight experiments
and found evidence for CH;CO dissociation to CH; which
was detected. Yields of CH3;CO and CHj; with which to
compare our result were not reported.

According to Table 2, a similar result may be expected when
acetone is photolysed at 193 nm. In this case, the CHj;
quantum yield has been established as being close to 2 and
no attempt was made to quantify this parameter. Rather, we
conducted experiments at a number of pressures, but with no
back-to-back generation of CHj; using CH;l. In such experi-
ments the resulting CHj signal at different pressures can be
normalised to the relative laser fluence and photolyte concen-
tration (6-8 x 10" molecule cm 3, measured at 185 nm using
a literature cross section’?). The value of k/a! derived from the
kinetic analysis of the CH; decay traces of 2.3-2.9 x 10* s~!
results in a value of kg of 4.6-5.8 x 10~!! cm® molecule ™' s7.
This value is in accord with previous measurements,* though
the scatter is larger than the small variation of kg with pressure
at room temperature. The results confirm that, within experi-
mental uncertainty, a pressure independent yield of CHj is
obtained and no signal due to CH3CO could be observed at
222 nm. The CH5CO formed in this manner is, like that from
CH;C(O)Br (+248 nm), sufficiently vibrationally excited to
promptly dissociate before collisional deactivation can play a
measurable role. Similar observations have been made for the
193 nm photolysis of CH3C(O)CN which prepares CH;CO
with 2140 kJ mol~' of internal energy.”> We note that,
although the CHj3 radicals are prepared in high vibrational
levels in the 193 nm photolysis of acetone, relaxation to CH;
(v = 0) is rapid.** No indications of non-thermalised CHj
(e.g. non-second order decay or pressure dependent quantum
yields) were found in these experiments and are thus also not
expected to play a role in experiments at lower photon
energies.

This observation helps once again to confirm that our
experimental procedure does not return pressure dependent
CHj; yields as a result of pressure dependent experimental
artefacts.

4.5 CH3C(0O)C;,H5 photolysis at 248 nm

As discussed in the introduction, a number of radical frag-
ments can be formed from the photolysis of CH;C(O)C,Hs:

CH3C(O)C2H5 + hv (248 nm) — CHj3; + C,HsCO (R4a)

— CH;CO + C,H; (R4b)

As in the acetone photolysis experiments, the presence of the
acetyl radical must be taken into account when analysing CH;
absorption profiles at 216.4 nm, but can also deliver useful
information about the pressure dependence of the CH;CO
yields if data at 222 nm are obtained. For CH3C(O)C,Hs we
have the added complication that two extra radicals, C;Hs and
C,HsCO may also absorb at both wavelengths. The litera-
33 informs us that channel (R4b) should be dominant,
necessitating knowledge of the ethyl radical cross sections at

ture

both 216.4 and 222 nm. As discussed below, the literature on
the ethyl radical absorption spectrum reveals large differences
in the shape and intensity of the absorption spectrum, which
we have thus re-measured.

4.6 C,Hj5 cross sections at 216.4 and 222 nm

The cross sections of the C,H; radical were measured using the
photolysis of C,HsI in a similar manner to those of CHj
reported above.

CyHsI + hv (248 nm) — CyHs + 1 (RS)

Based on the similarity of the C,HsI and CHj;l absorption
spectra, the quantum yield for formation of the ethyl radical as
written in (R8) is assumed to be unity. Changes in absorption
at 222 nm (or 220 nm) and 265 nm were used to derive the
initial optical density due to C,Hs and C,H;l, respectively. As
the cross sections of C,Hs at 220 and 222 nm are significantly
lower than those of CH; at 216.4 nm, greater laser fluences
were required to generate usable signals. The absorption
profiles of C,Hs at 220/222 nm were similar to those of CH;
at 216.4 nm, and thus are not shown. Previous measurements
(see below) of the C,H s spectrum report two broad absorption
bands, one of which extends out to ~260 nm. Fortunately,
this absorption is no longer significant at 265 nm, so that the
change in C,Hsl concentration could be obtained without
interference from other species.

Two sorts of experiments were carried out; the first were
conducted with back-to-back measurements of optical density
at 222 and 265 nm at various laser energies. The same analysis
was applied as described in section 4.1 to derive a relative cross

section of ;2222(C2H5) =2.440.5. Using an evaluated® litera-
2

ture cross section of ¢”%(CoHsI) = 1.059 x 107'® cm
molecule™!, we derive ¢°*(C,Hs) = (2.5 + 0.6) x 1078 cm?
molecule™". The error limit includes 5% estimate of systematic
error in ¢°%(C,H;I). A further set of experiments was carried
out with variation of the analysis wavelength between 216.4,
220 and 222 nm. When using low laser fluences we were able to
show that the cross sections at 216.4 and 222 nm were similar
(see Table 3). In contrast, at high laser fluences (factor of three
greater) much larger optical densities were obtained at wave-
lengths around 216.4 nm. The position and shape of the high
fluence enhancement in optical density confirm that it is a
result of CHj; contamination. The fact that it disappears
completely at low fluence tells us that it is a result of inter-
radical reactions, or that the formation of CHj3 requires two
photons. As self-reactions of CoHs or its reaction with I atoms
will not generate CHj, the most likely explanation is the
sequential dissociation of C,HsI (R8) and C,Hs (R9) in a
single laser pulse:

C2H5 + hv (248 nm) — CH3 + CH2 (R9)

Indeed, as discussed below, the photolysis wavelength 248 nm
coincides with the long wavelength A, of CoHs.

The literature measurements of the C,Hs spectrum have
reported two broad absorption bands centred at ~205 and
247 nm. Parkes and Quinn®* and Adachi es al.>® generated
C,H; in the photolysis of azoethane to obtain spectra between
~230 and 255 nm which agreed in shape and position, but
deviated by a factor of &~ 1.5 in intensity at Ayn.x. Munk et al.>
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and Fagerstrom et al’’ used pulsed radiolysis of various
precursor systems to obtain spectra between 200 and 260 nm
and found good agreement in ¢, for both absorption bands.
Most recently, Atkinson and Hudgens™® used cavity ring down
spectroscopy to derive cross sections at 220 and 222 nm of 2.52
x 107" and 2.06 x 107'® cm® molecule™', respectively.
Calibration was relative to C,HsO, using ,,0(C,H50,) =
2.96 x 107'® em? molecule™'. The overall magnitude of our
cross section at 222 nm and the ratio of cross sections between
220 and 222 nm (~1.2) are similar to the results of Atkinson
and Hudgens.>® The enhancement in absorption at 216.4 nm
seen by Munk er al.>® and Fagerstrom et al.’” are clearly the
result of CH; contamination.

The goal of the present measurements of the cross sections
of C,Hs was however not to conduct a detailed study, but to
assess how large the contribution of C,Hs to absorption at
222 nm (and thus 216.4 nm) might be, so that an appropriate
correction to the CHj3 optical density measurements could be
applied. The fact that the cross section is small relative to CH;
and to the acetyl radical implies that, for our purposes, the
cross sections do not need to be known with great accuracy.
The good agreement with the most recent work of Atkinson
and Hudgens.*® suggests however that our analysis is correct.

4.7 CHj3z Quantum yields from CH3C(O)C,Hs photolysis at
248 nm

In order to derive CH; quantum yields, we need to make
corrections to the measured OD at 216.4 nm to take into
account absorption of the other radical fragments. To do this
we make one assumption, that the cross sections of C,HsCO at
222 and 216.4 nm, for which no reliable literature measure-
ments are available, are the same as those of CH3CO. The OD
due to CHj; alone is then given by:

OD***(CH3) = OD*'%* — OD*2f (xviii)

where f'is the correction factor and is equal to:
2164 | 2164
(1 +2)oReo + 0,1

= Xix
1 4+ )02, + o222, (xix)
RCO C,Hs

where R = CHj3; or C,Hs, o is the branching ratio to (R4a)
(o = kya/ks) As the cross section of C,Hs at both 216.4 and
222 nm is low, this approximates to:

g2le4
f==52= 1144001 (xx)
ORCo

which is similar to the correction factor used in the acetone
photolysis experiments and shows that the correction is almost
independent of the branching ratio () in the initial photolysis
to (R4a) or (R4b). For example, for & = 0.9, the correction
factor f is equal to 1.13. At the other end of the range of
possible branching ratios, e.g. « = 0.1, fincreases very slightly
to 1.15. This independence stems from equating the cross
sections of CH3CO and C,HsCO, and the small cross section
of C2H5.

Having corrected the optical density measurements at 216.4
so that they represent absorption due to CHj only, we can
derive quantum yields as outlined in section 3, i.e. by con-
ducting back-to-back experiments with CH3I. Pressure depen-
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Fig. 8 The pressure dependence of the yield of CHj (solid circles, left
axis) from CH3C(O)C,H;s photolysis at 248 nm. The solid line is a
modified exponential fit to the data, the dashed line is from a
Stern—Volmer type analysis (see text for details). The open circles
(right-hand y-axis) are the measured ratios [CH;CO]/[CH3], the upper
solid line is the predicted value based on the measured pressure
dependence of the CH; quantum yield. The error bars indicate
statistical error only (see text).

dent quantum yields of CH; from CH3;C(O)C,H;5 photolysis
can thus be derived from an appropriately modified form of
eqn (ix) and are displayed in Fig. 8 and listed in Table S4 of the
supplementary information.f

Immediately apparent from the CH; quantum yields (lower
curve, left y-axis) is the pronounced pressure dependence of
@3« (CH;) which decreases from an extrapolated zero pres-
sure value of 0.45 to an asymptotic value of 0.19 at pressures
beyond ~ 1000 Torr. The data were adequately described by a
modified exponential expression (xiii), with a pressure inde-
pendent constant offset (solid line through the data points).

OB (CH3) = dexp ™ + ¢ (xiii)

where 4 is equal to (0.26 & 0.03), and k and ¢ were found to be
(3.5 + 0.6) x 1073 Torr and (0.19 + 0.03), respectively.

By analogy with acetone, we assume that the primary
quantum yield of dissociation of CH3C(O)C,H;s at 248 nm is
independent of pressure and unity, implying that the change in
CHj; yield is a result of the decomposition of vibrationally
excited CH3CO. Note that no other excited photofragments
(i.e. CoHs, or C,HsCO) would decompose to CHj radicals. By
analogy to our results on acetone, where the quantum yield of
unity at high pressures indicated that all nascent CH3;CO could
be stabilised, we can infer that the (pressure independent) high
pressure quantum yield of CHj of (0.19 £ 0.03) represents the
branching ratio of primary fragmentation in (R4), i.e. & =
0.19. This result is in accord with the branching ratio of Raber
and Moortgat® of 0.1-0.2 obtained using broad band photo-
lysis (280-340 nm) of CH;C(O)C,H; at atmospheric pressure
and end-product analysis, and with the observation of Baeza-
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Romero et al.®® that kap/ks = (1.0 £ 0.18). It is also consistent
with calculations of the relative barrier heights for a-cleavage
at the two possible sites,*® which suggest that C,Hs is the
favoured alkyl fragment.

As for acetone, we can assign rate coefficients for dissocia-
tion (R2a) of kgis and for quenching (R2b) of k,. The fraction
of hot acetyl radicals that would finally dissociate is given by
kgiss/(kaiss + kgM]). As only a fraction (f) of the nascent
acetyl radicals will possess sufficient energy to dissociate to
CH; + CO, the yield of CH3 will be given by:

248 K diss .
Pyex (CH3) = ﬁ(m) +0.19 (xiv)
where the value of 0.19 accounts for the CH; formed in the
primary photodissociation step (see above). Fitting the data to
the CH3C(O)C,Hs-equivalent of expression (xv) returns a
value of k,/kgis = (8.1 £ 2.5) x 1073 torr™! (errors are 2¢
statistical only) or, in molecular units, (2.5 & 0.8) x 107" cm?
molecule™! s7!. As for acetone, the fit to the data is not as
good as that found using the exponential function (xiii).

Some validation of the hypothesis that the pressure depen-
dence of the CHj yield is a competition between collisional
deactivation and decomposition of the CH3CO radical may be
gained from an analysis of the optical density measurements at
222 nm. Taking the value of o derived above, and assuming (1)
that the primary photodissociation of CH;C(O)C,Hs occurs
via channels (4a) and (4b) only, (2) the cross sections of
CH;3CO and C,HsCO at 216.4 and 222 nm are identical we
derive eqn (xxi) to calculate the optical density due to CH;CO
and, using the cross sections listed in Table 3, the concentra-
tion ratio [CH;CO]/[CH3].

222 -1

OD**(CH;CO) = 0D (1 ot %) (xxi)
The concentration ratio, [CH3CO]/[CH3], is plotted versus
pressure in Fig. 8. At high pressures the ratio is between 4
and 5. This agrees well with the branching ratio « of 0.19 to
CH; formation (and thus 0.81 to CH;CO formation). At lower
pressures the ratio decreases as less CH3CO is stabilised. From
reactions (R4a) and (R4b), the quantum yields of CH;CO and
CH; are directly related by:

®(CH3CO) =1 — ¢(CH3;) (xxii)
enabling prediction of the pressure dependence of the
[CH5CO]/[CH3] ratio from the CH; quantum yield measure-
ments. The predicted pressure dependence is given by the solid
curve in Fig. 8, which varies from & 1.2 at low pressure to 4 at
high pressure.

Despite the general uncertainty in the CH;CO cross sections
(see section 4.2) and the assumption made regarding the
equality of the CH3CO and C,HsCO cross sections, the line
describes the experimental data rather well and substantiates
our contention that the pressure dependent quantum yields of
CHj; result from collisional deactivation of CH;CO. We note
that the analysis assumes that C,HsCO radicals do not
decompose to C,H; radicals, which is probably not completely
valid. The decomposition of C,HsCO from the minor photo-
dissociation pathway will change the shape and height of the

pressure dependence of the [CH3CO]/[CH;] ratio and may be
partially responsible for the slight deviations seen. Although
the 222 nm derived CH;CO concentrations are not quantita-
tive, we can conclude that CH;CO radicals formed from
CH3C(O)C,Hs photolysis at 248 nm behave in a similar
manner to those from acetone at the same wavelength, i.e.
can be collisionally deactivated, and do not behave like those
from CH3C(O)Br, which cannot.

5. Summary and conclusions

We have shown that the yield of CH; radicals from the
photolysis of both CH3;C(O)CH; and CH3;C(O)C,Hs at 248
nm depends on the bath gas pressure and have assigned this
behaviour to competition between the dissociation (to CH; +
CO) and quenching of vibrationally excited nascent CH;CO
radicals. The zero pressure CH; quantum yields were found to
be 1.42 and 0.45, for acetone and methylethylketone, respec-
tively.

This direct measurement of the radical yield qualitatively
supports the conclusion of Somnitz ez al.>? that quenching of
internally excited CH3;CO can compete with dissociation to
CH;3 + CO, though a higher efficiency of quenching relative to
dissociation is found in the present study. As an example, at a
pressure of 670 Torr, Somnitz et al. find a quantum yield of
CO of 0.26, whereas our CH3; quantum yields indicate a value
of ~0.1. As the two datasets agree well at zero pressure, a
possible, but not substantiated, explanation would be the
pressure dependent, secondary formation of CO in the end
product studies of Somnitz et al.* In this context, we note that
previous experiments from this laboratory*' have revealed
unexpected secondary chemistry initiated by the acetyl radical
self-reaction, suggesting that a complete analysis of the end-
products (including CO) induced by acetone photolysis is not
presently possible. Similar arguments may apply to all end
product studies of acetone photolysis, including, e.g., the CO
observations of Gandini and Hackett.?!

At other wavelengths (193 and 266 nm) CH; quantum yields
are independent of pressure due to either complete dissocia-
tion (193 nm) or no dissociation of internally excited acetyl
(266 nm). At 248 nm a significant fraction (0.42 and 0.26,
respectively) of CH;CO from CH3C(O)CH; or CH;C(O)C,H5
can overcome a barrier of ~70 kJ mol™' to dissociate to
CHj; + CO at zero pressure. At pressures of ~ 1500 (acetone)
and 1000 Torr (MEK) there is no evidence for CH;CO
decomposition.

We can also compare this result with a previous observation
from this laboratory,41 that the yield of CH5CO from the
reaction of OH with CH;CHO (R10) is unity, and that no CH;
was observed:

OH + CH3CHO — H,0 + CH;CO (R10)

The excess energy available to the photofragments in this case
is 136 kJ mol™', of which ~50% is reported to be associated
with vibrational excitation of H,0.®' This leaves ~70 kJ
mol~! which will be distributed into translation and internal
excitation of CH;CO. A significant fraction of this energy
partitioned into translation would explain why CH3CO is not

4110 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2007, 9, 4098-4113
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prepared sufficiently hot to dissociate significantly in 60 Torr
of N, characteristic of the experiments.*!

The observations from the present study are summarised in
Fig. 9, which presents a semi-quantitative picture of the
results. Acetyl radicals are assumed to have Gaussian distribu-
tions of excess energy above the vibrational ground state (set
at zero), with an average excess energy of 60 kJ mol™! when
formed from acetone photolysis at 248 nm (see text for
details). For the 266 nm photolysis of acetone 24 kJ mol™"
less excess energy is available to acetyl radicals,?* largely the
result of the lower photon energy. For CH;C(O)C,Hs, the
excess energy will be less than in acetone photolysis as the co-
fragment (C,H;s instead of CH3) has more vibrational degrees
of freedom. We might then also expect that if the population
of vibrational levels in acetyl is shifted downwards (i.e. as
drawn in Fig. 9), the relative rates of dissociation to quenching
will decrease in going from acetone to CH3C(O)C,Hs. Indeed,
from the Stern—Volmer type analysis (equation (xv)) we have
derived that, for acetone, the ratio of quenching to dissocia-
tion rate coefficients for CH3;CO following photolysis at
248 nm is, ky/kgiss = 1.2 % 107 cm® molecule™!. A similar
analysis of the CO data presented by Somnitz er al.*? yields a
value of ky/kgiss = 3 % 1072° ¢cm® molecule™ a factor of 4
lower, whilst the value obtained in this work for
CH3C(0)C,Hs is ky/kaiss = 2.5 x 107" cm® molecule™, a
factor of ~?2 larger.

Somnitz et al.*® suggest a value for the energy transfer
efficiency (AEsown) of Ny of 300 cm™! per collision, which
implies that &3 collisions would be necessary to quench any
CH;CO* which is located ~10 kJ mol~! above the dissocia-
tion barrier. At atmospheric pressure this translates to a value
for k, of the order of 107" cm® molecule™! s™! and thus (from
the values of k,/kq4iss above) dissociation lifetimes of the order
of nanoseconds. Given that the Stern—Volmer type analysis
does not accurately describe the pressure dependence of the
CHj; quantum yield at higher pressures, (possibly because of
the spread of vibrational levels initially populated) these
simple calculations should be regarded merely as illustrative.

Indeed, as the average internal energy is well below the
barrier height, not only the rate of quenching but also the rate
of dissociation will also depend on the vibrational levels
populated. The energy distributions depicted in Fig. 9 are
not intended to be rigorous in either shape (Gaussian) or
position, but for the acetone +248 nm system, have been
drawn so that ~30% of the nascent CH;CO are above the
barrier, which is consistent with observations of North e al.'?
We conclude that the present dataset may provide a useful
basis for theoretical studies of acetone photolysis and acetyl
decomposition.

Although our experiments were carried out at wavelengths
which are not important for acetone photolysis in the atmo-
sphere, they may have some implications for the acetone
photolysis lifetime which have been derived from experiments
assuming that the CH3CO yield at 248 nm is independent of
pressure (see Introduction for details). Our results imply a
slight change in shape of the Stern—Volmer plots presented by
Blitz et al.” and some downwards adjustment of the overall
quantum yield. However, as the present dataset was derived in
N, bath gas and the Blitz ez al. data were obtained mainly in

Acetone + 193 nm
CH3 C(O)Br + 248 nm

AC (248 nm)
MEK (248 nm)

--- 5900 cm™

E (kJ / mol)

CHg + CO

CH3CO

Fig. 9 Semi-quantitative summary of the CH; quantum yields ob-
tained for acetone photolysis at 193, 248 and 266 nm and for
CH;C(O)C,H5 and CH3C(O)Br at 248 nm. Barriers for dissociation
of CH5CO to CH; + CO (71 kJ mol™") and the average internal
excitation in nascent CH3CO generated by the photolysis of acetone at
248 and 266 nm were taken from literature (see text for details). The
width of the energy distributions has been adjusted to give ~30% of
the nascent CH;CO sufficient energy to dissociate at zero pressure as
observed by North er al.**

He, estimation of the absolute magnitude of these effects
remains uncertain.

Appendix: The UV absorption spectrum of
CH;C(O)Br

Liquid CH;C(O)Br (Aldrich, 99.9%) samples were purified by
several freeze—-pump—thaw cycles at liq. N, temperature, be-
fore pressures of the pure vapour of between 0.1 and 2 Torr
were transferred to the 54 cm optical cell.

The relative UV absorption spectrum of CH;C(O)Br be-
tween 210 and 305 nm was measured at 296 K using a xenon
lamp as analysis light source and a 0.25 m monochromator
coupled to a 1024 pixel linear diode array as detector. An
absolute cross section at 248 nm was obtained using the 0.5 m
monochromator/PMT as described for the photolysis experi-
ments and a standard Beer—Lambert analysis (i) of the depen-
dence of optical density at 248 nm on the pressure of
CH;C(O)Br. Note that the 248 nm light was provided by the
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Fig. 10 Absorption spectrum of CH;C(O)Br at 296 K.

xenon lamp (not by the excimer laser)
OD24gnm =In (1()/1) = 02481 [CH3C(O)BI‘} (l)

where Iy and I are the analysis light intensities at 248 nm
without and with absorption due to CH;C(O)Br, respectively.
Both I, and I were averaged for a few seconds and corrected
for PMT dark current/stray light. ~30 pairs of I, and 7
obtained at different pressures of CH;C(O)Br were used to
calculate of OD»s4g nm. The Beer—Lambert plot of ODsyg nm
versus [CH3C(O)Br] yielded a cross section at 248 nm of 2.43 x
10" cm? molecule . This value was then used to place the
relative spectrum onto an absolute basis. The final spectrum is
shown in Fig. 10 and given in tabular form (2 nm intervals) in
the supplementary information (Table S5).¥
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Table S1: Pressure dependent quantum yields of CH; formation
and [CH3CO]/[CH3] ratios from acetone photolysis at
248 nm. The data are plotted in Figure 5.

Pressure CD%CS (CH;) [CH;CO] / [CH3]
/ Torr N,

5.7 1.44 +0.09 0.31+0.10
16 1.41+0.06 0.40 +0.07
31 1.42+0.07 0.33+0.07
53 1.37 £0.06 0.38 £0.08
60 1.37 £0.09 0.43+£0.10
75 1.30 £ 0.05 0.39+0.06
97 1.35+0.04 0.44 +0.04

122 1.33+£0.04 0.37 +£0.05
148 1.31£0.07 0.40 +0.09
182 1.32+0.08 0.42+0.13
204 1.32+0.10 0.41%£0.10
255 1.20 £ 0.09 0.50+0.12
279 1.25+0.10 0.54+0.14
302 1.29+0.10 0.48+0.12
348 1.20 £ 0.09 0.49+0.12
379 1.28 £0.07 0.46 +0.09
400 1.20 £ 0.06 0.52+0.07
418 1.25+0.13 0.51+0.15
453 1.07 £0.08 0.52+0.12
472 1.16 £ 0.06 0.59 +0.09
502 1.12£0.06 0.61 +0.09
546 1.14 £ 0.06 0.52+0.09
601 1.11 £0.04 0.59 +0.06
625 1.10£0.08 0.52+0.12
654 1.12+0.05 0.58 +0.07
699 1.10 £ 0.09 0.69+0.17
733 1.14 £ 0.06 0.56 +0.07
794 1.11+0.09 0.58 +0.17
902 1.08 +0.05 0.76 £0.10
1004 1.04 £ 0.09 0.66 +0.17
1065 1.07 £ 0.08 0.71£0.17
1194 0.99 +0.09 0.91+0.22
1296 1.00 £ 0.08 0.80+0.18
1409 1.05 %+ 0.09 0.76 £ 0.19
1543 0.99+0.10 0.76 £0.13
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Notes: Errors are 2 G (statistical) as described in the text.

Table S2: The pressure dependence of the yield of CH; and the
[CH3CO] / [CH3] ratio from CH3C(O)CH; photolysis
at 266 nm The data are plotted in Figure 6.

Pressure q)i6c6 (CH;) [CH3CO] / [CH3]
/ Torr N,

64 0.94 +0.08 1.29+0.13
64 0.92 +0.09 1.21+0.15
65 1.01 +£0.09 1.18+0.12
96 0.94+0.10 1.04 +0.15
200 0.97+0.07 1.14 +0.08
306 0.96 +0.07 1.22 +0.08
403 0.92 +0.06 1.28 £0.08
499 0.93+0.08 1.03+0.11
601 0.96+0.16 1.20+0.30
601 0.88 £0.08 1.17+0.13
700 0.92+0.04 1.11+0.08
760 0.91 +£0.04 1.24 +0.08

Notes: Errors are 2 G (statistical) as described in the text.
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Table S3: Pressure dependent quantum yields of CH; formation

CH;C(O)Br photolysis at 248 nm. The data are plotted

in Figure 7.

});zs:;lll;fz ®&isconr (CH3)
51 0.92

95 0.94

200 0.86

300 0.96

400 0.93 £0.1
500 0.95

600 0.90

699 0.90

800 0.93

903 0.90

1007 1.00 £ 0.1
1090 0.81

1229 0.90

Notes: Errors are 2 ¢ (statistical) and are reported only for the two pressures
at which back-to back experiments with CH;I photolysis were conducted.
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Table S4: Pressure dependent quantum yields of CH; formation
and [CH3;CO]/[CHj] ratios from methyl ethyl ketone
photolysis at 248 nm. The data are plotted in Figure 8.

Pressure (I)ﬁng (CH;) [CH3CO] / [CH3]
/ Torr N,

6.85 0.48+£0.10 1.13+£0.36
7.10 0.45%+0.06 1.06 +0.19
7.50 0.50 £0.09 1.04+0.27
17.80 0.39 £0.06 1.34+£0.21
18.60 0.42+0.05 1.42+0.17
51.00 0.41+0.06 1.21+0.19
52.00 0.39 £0.05 1.36 £0.17
99.90 0.35+0.05 1.52+0.21
150.5 0.36 £0.04 1.53+0.17
200.0 0.32+0.04 1.72+£0.21
200.4 0.35+0.06 1.54+0.28
250.0 0.29+0.04 1.99 £0.25
300.7 0.27+£0.04 2.30+0.22
3554 0.29+0.04 2.0710.20
400.3 0.24+0.04 2.61+0.27
525.1 0.24 £ 0.05 2.88 £0.40
604.5 0.22+0.03 3.09+0.28
704.9 0.20£0.03 3.63+0.29
755.8 0.23+0.04 3.33+0.31
1250 0.19+0.03 4.04 +£0.28
1402 0.19£0.03 4.54+0.32
1493 0.19+0.03 4.92+0.29

Notes: Errors are 2 ¢ (statistical) as described in the text.
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Table S5: Absorption cross sections of CH3;C(O)Br at 298 K

A/mm | c* A/mm | o* A/nmm | o*

210 42.5 242 23.0 274 12.7

212 47.8 244 23.5 276 11.0

214 51.2 246 23.9 278 9.33

216 51.1 248 243 280 7.80

218 47.6 250 24.6 282 6.42

220 42.4 252 24.8 284 5.18

222 37.0 254 24.8 286 4.08

224 32.3 256 24.6 288 3.16

226 28.8 258 242 290 2.38

228 26.2 260 23.4 292 1.75

230 24.4 262 22.4 294 1.26

232 23.2 264 21.1 296 0.868

234 22.5 266 19.6 298 0.578

236 22.3 268 18.0 300 0.371

238 22.4 270 16.2 302 0.223

240 22.7 272 14.5 304 0.124

Notes: *Units of 10’ cm” molecule™








