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1 . Einleitung

Die Reaktionen von Wasserstoff-Atomen mit aromatischen

Verbindungen sind im Gegensatz zu den entsprechenden Reaktionen

mit Olefinen noch relativ wenig untersucht worden. Die Anlagerung

von Wasserstoff-Atomen an Benzol wurde bisher vor allem in relativ

komplexen strahlungschemischen Systemen in flussiger Phase und

2) 3")
in der Gasphase (1 atm und mehr) beobachtet. Die Konzentration

einzelner Reaktionskomponenten wurde in diesen Arbeiten mit kine-

1) 2) 3")
tischer UV-Spektroskopie und durch Produktanalyse bestimmt.

Das Primarprodukt der Anlagerungsreaktton, das Cyclohexadienyl-

radikal, konnte mit ESR und UV-spektroskopisch direkt nachgewie-
2) 4} 5)

sen werden. In verschiedenen Arbeiten, die von den beiden

Cyclohexadien-Isomeren ausgingen, spielt das Cyclohexadienylradi-

kal eine wesentliche Rolle als Zwischenprodukt, und Benzol wurde

unter den Produkten gefunden.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von Wassei—

stoff-Atomen mit Benzol zur selektiven Bestimmung der einzelnen

Reaktionsschritte in einem stationären Gasfluss-System bei einem

Druck von weniger als 1 Torr untersucht. Die H-Atome wurden durch

Dissoziation von molekularem Wasserstoff (ca. 1 : 15 verdünnt mit

Helium ) in einer Mikrowellenentladung erzeugt und anschliessend

mit der organischen Reaktionskomponente bei Raumtemperatur ge¬

mischt. Der Nachweis der Reaktionskomponenten erfolgte massen-

spektrometnsch. Durch den Vergleich des Reaktionsverlaufes bei

tiefem Druck mit demjenigen bei hohem Druck und in flussiger Phase

können wichtige Informationen über die Elementarschntte des Reak¬

tionssystems (z.B. Desaktivierung von Zwischenprodukten mit hohen

Ueberschussenergien ) gewonnen werden.
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Die verwendete Gasflussapparatur eignet sich zur Bestim¬

mung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 2.Ordnung im Bereich

von 10 bis 10 M s . Die bekannten Geschwindigkeitskonstanten

für die Anlagerung von H-Atomen an Olefine liegen alle in diesem Be¬

reich. Die Reaktionen von H-Atomen mit Radikalen können allei—

dings schneller ablaufen. Die Apparatur ist nicht geeignet zur direk¬

ten Beobachtung von monomolekularen Zerfallsreaktionen, da Ge¬

schwindigkeitskonstanten 1 .Ordnung nur im Bereich von 1 bis 1000 s

erfasst werden können. Um einzelne Reaktionsschritte direkt beobach¬

ten zu können, muss der Druck tief gehalten werden (etwa 0,2 Torr bis

maximal einige Torr). Ebenfalls nachteilig wirkt sich das ungünstige

Verhältnis von Volumen zu Oberfläche aus.
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2. Experimenteller Teil

2.1 Der Gasfluss-Reaktor

Das Kernstuck des Reaktors wird durch zwei koaxiale Quarz¬

rohre gebildet (Abb.1 ). Die organische Komponente wird über das dün¬

ne, verschiebbare Zentral rohrchen zugeführt. Die fünf Austrittsoffnun-

2
gen an der Spitze (insgesamt ca. 1 mm ) sorgen fur eine rasche

Mischung und reduzieren gleichzeitig die Ruckdiffusion von H-Atomen

ins Zentralrohr. Zu Beginn der Reaktion besteht das Gemisch nur aus

den beiden Edukten (H-Atome, organische Verbindung),nicht dissozuer-

tem Wasserstoff und dem Verdunnungsgas (meist He) Am Ende des

Reaktionsrohres gelangt ein kleiner Bruchteil des Reaktionsgemisches

durch ein Leak (Metall, 0,3 mm Durchmesser) in den Detektor ( Flug-

zeit-Massenspektrometer) ,
wahrend der grosste Teil zur Pumpe ab¬

geleitet wird.

Mit der Gasflussmethode wird in der Reaktionszone ein zeitlich

stationärer Zustand erreicht. Stromabwarts von der Mischstelle ent¬

spricht jede Stelle einer bestimmten Reaktionszeit. Durch räumliches

Abtasten längs des Reaktionsrohres kann der zeitliche Reaktionsver-

lauf untersucht werden. Die Position des Detektors ist fest, dagegen

wird der Mischpunkt (Beginn der Reaktion) durch Verschieben des

zentralen Rohrchens (O-Ring-Dichtung) variiert.

Typische experimentelle Bedingungen sind:

- Druck 0,3 bis 0,5 Torr

- mittlere Flussgeschwindigkeit 20 m/s

- Reaktionszone 5 bis 25 cm

- maximale Reaktionszeit 12 ms

- zeitliche Auflosung 1 ms

- Konzentrationsverhaltnis [hfl : [Benzol] : [He]
o Ho o

1 : 2 x 10"3 : 15
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2.2 Zufuhr der Reaktionskomponenten

2.2.1 Organische Verbindung

2.2.1.1 Einspritzen

Substanzen, die bei Zimmertemperatur flüssig sind (alle

verwendeten C -Verbindungen) können mit einer gasdichten Spritze
6

(HAMILTON, 1700-Serie, "gastight") direkt eingespritzt werden. Der

von einem Synchronmotor getriebene Spritzenvorschub gewährleistet

eine konstante, kontinuierliche Zufuhr der organischen Reaktionskompo¬

nente. Sie kann in festen Schritten variiert werden durch Auswechseln

eines Reduktionsgetriebes und durch den Einsatz einer anderen Spritzen-

grösse. Bei Verwendung der kleinsten Spritze ( 50,ul ) ergeben sich die

folgenden Dosierungen:

0,83 1,25 1,67 2,08 2,50 3,00 3,33 ^il / min

Eine Spritzenfüllung reicht entsprechend von maximal 60 Minuten bis

zu 15 Minuten bei der grössten Vorschubgeschwindigkeit. Die organische

Verbindung wird in einem Glasrohr direkt ins Vakuum eingespritzt. Um

zu erreichen, dass die Flüssigkeit im Bereiche der Nadelspitze vei—

dampft, wurde die weichgeglühte Spritzennadel leicht gequetscht. Die dem

System entzogene Verdampfungswärme wird durch eine Infrarotlampe

wieder zugeführt, deren Heizleistung mit einem Variac geregelt wird.

Zur Verminderung des "Memory"-Effektes wird der flexible Metall¬

schlauch zwischen Einspritzvorrichtung und Reaktionsrohr geheizt.

2.2.1.2 Verdampfen

Ueber das Magnetventil A ( Abb. 2 ) kann wahlweise die Ein¬

spritzvorrichtung oder ein Vorratskolben zugeschaltet werden. Diese

direkte Verdampfungsmöglichkeit ist für die C_H -Verbindungen erfor-
6 8

derlich, da diese die enge Spritzennadel in kurzer Zeit verstopfen.
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Das bei Raumtemperatur gasförmige trans-Buten-2 wurde ebenfalls

auf diesem Weg zugeführt. Um einen grossen H-Atom-Ueberschuss

zu erreichen, wurde in verschiedenen Experimenten auch Benzol direkt

verdampft. Der bei kleinem Gasfluss im Zentralrohr ( Flussgeschwin¬

digkeit < 10 m/s ) möglichen Rückdiffusion von H-Atomen kann durch die

Zugabe eines inerten Verdünnungsgases ( He ) entgegengewirkt werden.

Durch die damit verbundene Vergrösserung des Volumens der Zuleitung

wird allerdings wesentlich mehr Zeit zur Erreichung einer stabilen Kon¬

zentration der organischen Komponente benötigt (ca. 1 Stunde).

Die Konzentration der organischen Komponente kann durch Vei—

gleich der Intensitäten des MS-Signals bei Einspritzung und bei Vei—

dampfung bestimmt werden. Da für die Bestimmung der Geschwindig¬

keitskonstanten von Reaktionen pseudo-1 .Ordnung ( H-Ueberschuss )

nur die relative Konzentration des organischen Eduktes benötigt wird,

wurde für die C H -Verbindungen und für trans-Buten-2 die Anfangs-
6 8

konzentration durch Vergleich mit Benzol abgeschätzt.

2.2.1.3 Bypass für rasches Ein- und Ausschalten

Ueber ein Dreiweg-Ventil ( B, Abb. 2 ) und ein Nadelventil

kann die organische Komponente direkt zur Pumpe abgeleitet werden,

ohne dass das heikle Verdampfungsgleichgewicht gestört wird. Das

rasche Ein- und Ausschalten der organischen Verbindung ist wesentlich

bei der Beurteilung von Oberflächenreaktionen (siehe 3.1.2 Relaxations¬

experiment ).
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2.2.2 H-Atome, Verdünnungsgas ( He, Ar)

2.2.2.1 Dosierung, Mikrowellenentladung

Der Durchsatz von H und He ( resp. Ar ) wird mit Nadelventilen

reguliert und je mit einem unter den Versuchsbedingungen geeichten

Rotameter gemessen.

Die Mikrowellen-Entladung zur Erzeugung von atomarem

Wasserstoff bietet gegenüber anderen bekannten Methoden mehrere

Vorteile. Eine hohe Dissoziationsausbeute (>50 % ) kann erreicht werden,

ohne dass das Verdünnungsgas stark aufgeheizt wird. Da keine Elektro¬

den im Reaktionsraum angebracht sind, fällt eine Quelle für Verunreini¬

gungen weg. Die hohe Frequenz ( 2,43 GHz ) verursacht kaum Störungen

der übrigen Elektronik ( Massenspektrometer ) und schliesslich kann im

Bereich der Entladung gefahrlos hantiert werden, da keine Hochspannung

angelegt ist. Eine ausführliche Zusammenstellung verschiedener Metho-

121

den findet sich bei BASS und BROIDA .

'

In einer elektrischen Gasentladung wird die Energie im wesent¬

lichen durch die Kollision schneller Elektronen mit den Molekülen über¬

tragen. Die Dissoziation in Radikale ist im allgemeinen das Resultat

komplexer Wechselwirkungen zwischen Elektronen, Ionen und Molekülen.

Bei tiefem Druck ( Torr-Bereich ) kann die Dissoziation aber praktisch

vollständig der Kollision von Elektronen mit Molekülen zugeschrieben

werden. Nach-LUNT
'
verläuft die Dissoziation von H hauptsächlich

über die direkte Anregung in den tiefsten abstossenden Zustand

1—* 3 +

2.g"~~ ^u ,
während die Moleküle zum kleineren Teil über den Prozess

X -»"> -» ^ hv zerfallen. Thermische Dissoziation spielt bei
""9 *-g 'u

kleinen Drücken im Torr-Bereich keine Rolle, da die Gastemperatur

tief bleibt. Elektronisch angeregte H-Atome besitzen eine Lebenszeit

-6 14)
von weniger als 10 s und spielen deshalb in der Kinetik der untei—

suchten Reaktionen keine Rolle. Zur Vermeidung von photochemischen

Störreaktionen durch die starke UV-Lichtquelle der Gasentladung wurde
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zwischen der Entladungs- und der Reaktionszone eine Lichtfalle einge¬

baut.

Der Mikrowellengenerator ( Magnetron, 2425 MHz ) speist die

Gasentladung mit einer maximalen Energie von ca. 60 W. Die Energie¬

übertragung zur Cavity erfolgt über ein flexibles Koaxialkabel. Die

Cavity ( Abb. 4 ) kann mit dem aufsteckbaren Deckel leicht über dem

Entladungsrohr montiert werden. Die Entladung wird mit einem Tesla-

Hochfrequenzgenerator gezündet. Durch die Gasentladung werden an¬

schliessend genügend Elektronen freigesetzt, sodass sie auch ohne Tesla-

generator stabil weiterbrennt. Die Entladungszone wird mit Druckluft

gekühlt.

Abb. 3 Schema der Mikrowellen-Anlage

Tesla-HF-Generator

MW-Generator

Magnetron

2425 MHz

P -^l

Uniline

E/H-Tuner
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Abb. 4 Mikrowellen - Cavity

w-

Ö Cavity Nr.5 in

FEHSENFELD,EVENSON

und BROIDA
38)

Oeffnung für

Entladungsrohr

De
\Anschluss für

Druckluftkü hlung

5 cm

2.2.2.2 Optimierung der H-Atom - Konzentration

Die Konzentration der H-Atome [Hl zu Beginn der zu unter-
o

suchenden Reaktion hängt ab von

1 ) Partialdruck von H vor der Gasentladung

2 ) Dissoziationsausbeute der Gasentladung

3 ) Verlust von H-Atomen bis zur Mischung mit der organischen

Reaktionskomponente ( Start der Reaktion ).

ad 2 )

Die Dissoziationsausbeute wird durch verschiedene experimen¬

telle Parameter beeinflusst:

- Durch Verdünnen mit einem inerten Gas ( He, Ar ) wird der

Dissoziationsgrad von H erhöht und gleichzeitig die Entladung

stabilisiert.
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- Die Gastemperatur in der Entladungszone muss möglichst

tief gehalten werden ( Druckluftkühlung ). Nach Ausschalten

der Kühlung fällt die H-Ausbeute drastisch ( Faktor 10 ).

- Die Mikrowellenleistung hat im Bereich der stabil brennenden

Entladung nur einen schwachen Einfluss auf die H-Ausbeute.

ad 3 )

- Rekombination in der Gasphase

Die homogene Gasphasenrekombination 3. Ordnung hat unter

den experimentellen Bedingungen eine Halbwertszeit von

9 - 2 - 1 151
ca. 30s(k = 3x10M s ) und kann deshalb vernach¬

lässigt werden.

- Rekombination auf der Oberfläche

Der Rekombinationskoeffizient ( Wahrscheinlichkeit für

Rekombination bei Wandkollision ) liegt zwischen 1 ( Platin )

und ca. 10 ( H PO ) . Verschiedene Oberflächenbehand-
v

3 4

lungen wurden getestet ( Tab. 1 ) . Die besten Ergebnisse liefer¬

te die Behandlung mit Dri-Film SC-87. Der Schutzeffekt

gegen die Oberflächenrekombination wird durch ungesättigte

Kohlenwasserstoffe stark reduziert ( siehe 3.1.2 Relaxations¬

experiment ).

Tab. 1 Oberflächenbehandlung zum Schutz gegen H-Atom-

Rekombination auf der Oberfläche

Methode
HF,

HN03/H2S04 3 4
Kel-F-90 Teflon Dri-Film

Rekombination

Alterungs¬

beständigkeit

Verunreinigungen,
Nebenreaktionen

gross

schlecht

nein

klein

mittel

i

?

klein

?

ja

mittel

mittel

*

nein

klein

gut

*

nein

* falls das Quarzrohr in der Entladungszone gut gereinigt ist

( kein Teflon, Dri-Film).
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- Spuren von HO im Gasgemisch ergeben einen höheren Dis-

soziationsgrad ( Faktor 2 - 3 ). Dieser Effekt beruht sowohl

auf einer erhöhten Ausbeute in der Entladung als auch auf

einer verminderten Oberflachenrekombination. Bei der Unter¬

suchung der Reaktion H + Benzol wurde der Wassergehalt

durch Ausfrieren in einer Kuhlfalle mit flussigem Stickstoff

variiert. Da das Massenspektrum keinen Hinweis auf die

Beteiligung von Wasser an der Reaktion ergab, wurden im

folgenden die Edukte nicht speziell getrocknet.

2.2.2.3 Bestimmung der H-Atom-Konzentration

Die Masse 1 kann zwar im MS direkt nachgewiesen werden,

ihre Intensität ist aber nur ein Mass fur die in der Ionenquelle noch vor¬

handene H-Atom-Konzentration Unter der Annahme eines zur Konzentra¬

tion proportionalen H-Verlustes beim Durchtritt durch das metallische

Leak in die Ionenquelle erhalt man die relative Konzentration am Ende

des Reaktionsrohres.

Zur Bestimmung der absoluten H-Konzentration im Reaktions¬

rohr wurden die H-Atome durch die sehr rasche Reaktion H + NO

( NO -Ueberschuss, t .
= 50/js ) aus dem Reaktionsgemisch entfernt

und der Dissoziationsgrad a aus dem Verlust an H bestimmt.

H + N02
OH + OH

O + N02
O + OH

NO + OH ( 1 )

H20 + O ( 2 )

02 + NO ( 3 )

H + 02 ( 4 )

a H + b NO - c HO + d O + e NO ( 5 )
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Die Stöchiometrie der Bruttoreaktion ( 5 ) kann aus dem Verhältnis von

0„ zu HO bestimmt werden
2 2

a = 2 c b = e

b d

2b=c+2d+e

+ 0,5

In Abb. 5 sind die Konzentrationen der beiden Produkte O ( m/e 32 )

HO ( m/e 18 ) gegeneinander aufgetragen. Die H-Atom-Konzentration

Abb. 5 Bestimmung der Stöchiometrie der Reaktion H + NO

, L [o2]( m/e 32 )

10-

9- /
8- /

/
7- /

6- /
5-

•

/* Variation durch :

4- q/ « Total-Druck

/ © Partial-Druck H2
3-

<y
*

Luftkühlung (Entladung)

*

A HO - Gehalt in der

2-
Entladung

1 - /
/ [H20](m/e 18

0- *-
. . r- 1 1 1 l 1 i i

*'

8 9 10
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wurde durch Variation verschiedener experimenteller Parameter beein-

flusst :

- Totaldruck

- H -Durchsatz (Partialdruck H )

- Temperatur der Gasentladung ( mit/ohne Druckluftkühlung )

- HO - Gehalt ( mit/ohne vorgeschalteter Kühlfalle )

Die experimentell bestimmten stöchiometrischen Koeffizienten :

1,5

2 H + 3 NO„ HO + O + 3 NO C5')

bestätigen die bekannten Literaturwerte
19)

Tab. 2 gibt die experimentell bestimmten Werte für den Dis¬

soziationsgrad a für drei typische Fälle.

Tab. 2 Dissoziationsgrad a von H im Reaktionsrohr (Dri-Film,

mit Kühlung und Spuren HO

Durchsatz Druck x = 25 cm x = 5 cm H - Verlust

Torr cm s Torr (Beginn des

Reaktions¬

(5 cm vor

Leak zum

über 20 cm

"2 rohres ) MS )

1480 96 0,3 56 % 52% 7%

1480 132 0,3 56 % 53,5 % 4,5 %

1480 132 0,5 65 % 57 % 12,5 %

2.2.3 Mischung der Reaktionskomponenten

Die Mischung zweier Gase in einem Flussystem wurde in einer

20)
früheren Arbeit mit Hilfe der Luminiszenz der Reaktion

O + NO ». NO + hï ( 6 )
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untersucht. Für den hier interessierenden Druckbereich von 0,2 bis

0,5 Torr beträgt die Mischzeit ( 95 % homogen ) ca. 1 ms. Massen-

spektrometrische Bestimmungen an der in dieser Arbeit verwendeten

Apparatur bestätigten diesen Wert.

2.3 Druckverteilung im Reaktor

2.3.1 Viskoser und freier molekularer Gasfluss

(siehe auch DUSHMAN21' )

Gleichung I (Seite 21 ) gibt den Zusammenhang zwischen

Gasfluss ( Gasmenge / Zeit ) , Leitfähigkeit der Leitung und Druckab¬

fall. Für die Beurteilung der Leitfähigkeit von Vakuumleitungen ist das

Verhältnis von mittlerer freier Weglänge L der Gasmoleküle zur cha¬

rakteristischen Dimension r der Leitung ( Radius bei Rohr mit kreis¬

förmigem Querschnitt ) wesentlich. Es werden danach drei Fälle unter¬

schieden :

r/L > 100 viskoser Gasfluss »- Gl. (II)

100 > r/L > 1 Uebergangsgebiet * Gl. (III)

1 > r/L freier molekularer Gasfluss
a

•- Gl. ( IV )

Das Merkmal des viskosen Flusses ist die Abhängigkeit der Leitfähig¬

keit vom Druck, während die Leitfähigkeit im Gebiet des freien

molekularen Flusses druckunabhängig ist

Viskoser Fluss

Die Poiseuille-Gleichung ( II ) gilt für lange, gerade Rohre, falls folgende

4 Bedingungen erfüllt sind :

1) Das Gas ist inkompressibel.

2) Der Gasfluss ist voll entwickelt.

3) Es gibt keine Turbulenzen.

4) Die Flussgeschwindigkeit ist gleich null auf der Oberfläche.
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G asfluss Gle ichu ngen

F-AP (I )

Gas-Leitfähigkeit F für lange Rohre mit Kreisquerschnitt

laminarer, viskoser Gasfluss : (Poiseuille-Gleichung)

FV 811

3 r

2,64-10 • —r P
l a

(He, 298K)

freier molekularer Gasfluss : (Knudsen-Gleichung)

(")

Ft = 30,48
-L-

- J±- (IV)

Uebergangsgebiet : (Knudsen-Gleichung für das Uebergangsgebiet)

F + 2-Ft

1 + 2,507 (r/L )

1 + 3,095 (r/L )
(III)

Der Gewichtsfaktor Z variiert zwischen 0,81 (r/L > 100) und

1,0 (iVI-a= 0)

3 -1
<t> Gasfluss (Torr cm s ) i~

3 -1
F Leitfähigkeit ( cm s ) l

AP Druckabfall T

tj Viskosität (Poise) M

P mittlerer Druck im Rohr L
a a

(Torr)

Radius des Rohres (cm)

Länge des Rohres (cm)

abs. Temperatur (K)

Molekulargewicht

mittlere freie Weglänge

(cm)
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ad 1)

Das Gas ist inkompressibel, wenn die Machzahl M<1/3. Diese

ist definiert als Verhältnis von Flussgeschwindigkeit zu Schallgeschwin-
3 — 1

digkeit. Unter extremen Bedingungen ( <J> = 2500 Torr cm s
„
P = 0,3

Torr) wird Mä1/40<1/3 .

ad 2)

Der viskose Gasfluss ist voll entwickelt nach

l = 0,227-r- R
e

R ist die dimensionslose Reynoldszahl

^Tr.n.kT )'
<t> -4 <t>

= 3,45-10 •

r r

(He, 298K)

3 -1Die Uebergangsstrecke I bet ragt mit <t> = 2500 Torr cm s

ca. 0,2 cm und der damit verbundene Druckabfall ist kleiner als 0,5 %.

ad 3)

Zur Vermeidung von Turbulenzen muss die Reynoldszahl

R < 1000 sein.

Für He, 298 K gilt somit :

<t> 6 2-1
• < 2,90 10 Torr cm s
r

Auch diese Bedingung ist leicht einzuhalten, da

* 2500
._„ _ 2-1

=
„ „_

« 2500 Torr cm s
r 0,95

weit unter dem kritischen Wert bleibt.

ad 4)

Um diese letzte Bedingung einzuhalten,wird

r / L- > 100 verlangt,
a

Die mittlere freie Weglänge beträgt für He, 298K bei 1 Torr

-2
1,47 x 10 cm. Mit r = 0,95 cm befinden wir uns bereits im Ueber-
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gangsgebiet zum freien molekularen Fluss.

Die Uebertretung der Bedingungen 1 bis 3 fuhrt zu einer Ver¬

schlechterung der Leitfähigkeit. Im Uebergangsgebiet pedmgung 4 vei—

letzt ) nimmt die Leitfähigkeit zu ( slipping flow, scheinbar kleinere

Viskosität ).

2.3.2 Druckmessung im Reaktor

Der Gesamtdruck im Reaktor wurde mit einem gasunabhangigen

Kapazitatstorrmeter ( ATLAS MCT ) an der Position C ( Abb. 2, Seite 10 )

auf der Abflusseite des Reaktionsrohres gemessen. Zur Bestimmung

des Druckabfalles im Reaktionsrohr wurde das Torrmeter am verschieb¬

baren Zentralrohr ( D, Abb. 2 ) angeschlossen. Der Druckabfall ist

innerhalb der experimentellen Genauigkeit linear. Er betragt bei 0,3 Torr

10 % und bei 0,5 Torr noch 4,5% über 25 cm.

Der experimentell gemessene Druckabfall ist ca. 50 % kleiner

als die nach Gleichung (III) berechneten Werte. Die Diskrepanz zwischen

Messung und Theorie konnte auch nach sorgfaltiger Ueberprufung der

in Gleichung (III) einzusetzenden Messgrossen nicht geklart werden. Nach

40)
WUTZ liegt die Genauigkeit der Theorie im rem laminaren Gebiet

bei 10% . Fur das Uebergangsgebiet und unsere experimentellen Bedingun¬

gen ( Gasgemisch 94% He, 6% H
,
Dn-Film-Oberflache ) muss offenbar

ein grosserer Toleranzbereich akzeptiert werden.

2.4 Vakuumanlage des Gasflussystems

Eine zweistufige Drehschieberpumpe ( BALZERS DUO 35,

ca. 9 l/s bei 0,1 Torr ) mit vorgeschalteter Kuhlfalle erzeugt das be¬

notigte Vakuum. Mit einem Grobregulierventil kann die Saugleistung

reduziert und damit der Druck im Reaktor erhöht werden.
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2.5 Massenspektrometer

2.5.1 Eigenschaften des Flugzeit-Massenspektrometers

Die Massentrennung erfolgt im Flugzeitmassenspektrometer

durch die unterschiedliche Geschwindigkeit von Ionen mit gleicher kine¬

tischer Energie, aber verschiedener Masse. Es besteht im wesentlichen

aus einem evakuierten Rohr, das die Ionenquelle, eine Einrichtung zur

Beschleunigung der entstandenen Ionen ( Beschleunigungsgitter ), ein

gerades, elektrisch feldfreies Flugrohr und einen empfindlichen und sehr

schnellen Detektor für energiereiche Teilchen enthält.

Abb. 6 Schema des Flugzeit - Massenspektrometers

Filament

Elektrometer - 270 V Elektronen

_/ \_

Ionenquelle Flugrohr ( 100 cm) Elektronenvervielfacher

1,2 : Seltenanoden für

Analpgausgänge

Die Ionen werden durch einen gepulsten Elektronenstrahl erzeugt. Für

die Massentrennung werden die entstandenen Ionen gleichzeitig in einem

elektrischen Feld beschleunigt ( - 270 V Puls auf das Beschleunigungs¬

gitter ) . Da alle Ionen die gleiche kinetische Energie pro Ladung erhalten,

besitzen Ionen mit kleinen m/e-Werten eine höhere Geschwindigkeit und

erreichen den Detektor früher als die schwereren und langsameren Ionen.
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Spezifikationen des Flugzeit - Massenspektrometers

BENDIX 12 - 101 mit Ionenquelle S 14 - 107

Empfindlichkeit : 10 Torr

Auflösung : 200 amu ( atomic mass units ) mit 10% Definition

Reproduzierbarkeit der Intensitäten : ca. 1 %

Aufnahmezeit für m/e 10 bis m/e 200 : 5,5 s bis 30 min

Signalausgänge :

- Breitbandverstärker ( HEWLETT-PACKARD 461 A )

Oszilloskop ( TEKTRONIX 545A mit Einschub Typ L, 30 MHz

- 2 Analogausgänge ( Scanner 321 und Controller 311)

Schreiber :

- 4-Kanal UV-Schreiber (S.E.2005 ) mit je zwei Galvano¬

metern 480 Hz und 160 Hz

- 2-Kanal Kompensationsschreiber ( SPEEDOMAX G, 1 mV, 1 s)

Anschluss an Kleincomputer PDP-8/i zur Steuerung der Spektrenauf¬

nahme, Datenreduktion und weiteren Verarbeitung der Messdaten.

Vakuumanlage :

- 2-stufige Drehschieberpumpe ( BALZERS DUO 5,1,1 l/s

bei 0,1 Torr

- Dampfsperre ( Freon, 233 K )

- Kühlfalle für flüssigen Stickstoff

- Oeldiffusionspumpe ( HERAEUS D1 350 )

Mit dem angeschlossenen, evakuierten Gasflussreaktor wird ein End¬

druck von ( 2 - 3 ) x 10 Torr erreicht ( BALZERS Ionisationsmano¬

meter IM 1
, Druckmessung im Flugrohr ).
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Das Ausgangssignal des Detektors wird in einem Breitbandverstärker

verstärkt und auf einem Oszilloskop sichtbar gemacht. Em voller Zyklus

dauert 100,us (Repetitionsfrequenz 10kHz).

Das Flugzeitmassenspektrometer zeichnet sich durch seine ein¬

fach Bauweise aus. Die lonenquelle ist sehr gut zugänglich und ermöglicht

den gleichzeitigen Anschluss verschiedener Einlassysteme ( Emlass fur

flussige und gasformige Substanzen, Reaktionskammer, Gaschromato¬

graph, Knudsenzelle, etc. ) . Wegen der zeitlichen Auflosung und der

hohen Repetionsfrequenz eignet es sich besonders gut zur Verfolgung

rasch ablaufender Konzentrationsanderungen ( 1 vollständiges Massen¬

spektrum pro 100,jus ). Du"ch einfache Umschaltung der Hochspannung

können auch negative Ionen erfasst werden. Die kontinuierliche Wieder¬

gabe der Spektren auf dem Oszilloskop erleichtert die Ueberwachung der

ganzen Anlage wesentlich .Die relativ geringe Auflosung ( 200 bei 10%

Ueberlappung ) war fur die hier beschriebenen Experimente kein Nachteil,

da fast ausschliesslich Ionen im Bereich m/e <100 beobachtet wurden.

2
Ausführlichere Beschreibungen dieses MS-Typs finden sich bei DAMOTH

und HARRINGTON ?3)

2.5.2 Aufnahmemethoden fur die quantitative Auswertung

2.5.2.1 Oszilloskop

Wird die zeitliche Auslenkung des Oszilloskops mit jedem

Funktionszyklus des MS neu gestartet, so erscheint auf dem Bildschirm

wegen der hohen Repetitionsfrequenz ein stehendes Bild. Fur die quanti¬

tative Auswertung der Intensitäten müssen zwei Falle unterschieden wer¬

den. Trifft in jedem Zyklus mindestens ein Ion der betreffenden Masse

auf den Detektor auf, dann ist die Peakhohe das Mass fur die Intensität.

Wenn das Ion der entsprechenden Masse hingegen nicht in jedem Zyklus

auftritt, muss auch noch die Helligkeit des Bildschirms fur die Bestim¬

mung der Intenstitat berücksichtigt werden.
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2.5.2.2 Analogausgange

In allen Fallen, in denen sich das Massenspektrum nicht oder

nur langsam ändert, werden mit Vorteil die sogenannten "Analog"-Aus-

gange benutzt. Mit diesen kann das Ausgangssignal des Elektronenver-

vielfachers wahrend einer kurzen Zeit ( 20 ns ) über eine Nebenanode auf

einen Elektrometerverstarker gelenkt werden. Erscheint dieser Ablenk¬

puls immer zum gleichen Zeitpunkt im Messzyklus, so entspricht das

Ausgangssignal des Elektrometerverstarkers einem bestimmten m/e-

Wert des Massenspektrums Durch kontinuierliche Variation des Abtast¬

zeitpunktes kann das ganze Spektrum mit einem Schreiber registriert

werden. Das verwendete Gerat verfugt über zwei verschiedene Analog¬

ausgange. Mit beiden Einheiten kann die zeitliche Aenderung je einer

Masse und mit dem "Scanner" auch das ganze Spektrum registriert

werden.

2.5.2.3 Aufnahme und Auswertung mit On-Line Kleincomputer

Die Aufnahme der Spektren mit einem On-L_ine Kleincomputer

( DIGITAL PDP-8/i ) erlaubt eine sehr rasche quantitative und qualita¬

tive Auswertung des umfangreichen Datenmaterials und ermöglicht da¬

durch eine gute Ruckkopplung mit dem Experiment ( Optimierung der

experimentellen Parameter ).

24)
Das in einer früheren Publikation ausführlicher beschriebene

Betriebssystem ermöglicht :

- die Aufnahme von Massenspektren und deren Wiedergabe in

Tabellenform ( m/e, Intensität ),

- die Normierung der Intensitäten
,

- die Berechnung von Mittelwerten und Streuungen der Intensi¬

täten gleicher Peaks aus verschiedenen Aufnahmen,

- weitere Operationen, u.a. die punktweise Aufnahme des

Spektrums zur Wiedergabe auf dem Oszilloskop oder zur
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Analyse überlappter Peaks auf dem Grosscomputer, die

Speicherung der Daten auf Lochstreifen für spätere Auswei—

tung.

H ardware

Die Hardware-Konfiguration ist in Abb. 7 dargestellt :

- Massenspektrometer mit zugehörigen Analog-Kontroll-

Geräten ( inkl. UV-Schreiber und Oszilloskop )

- Computer ( PDP-8/i mit 12 bit Wortlänge und 8 k Kernspeicher),

schneller optischer Lochstreifenleser und schneller Lochstrei¬

fenstanzer, Teletype

- Interface mit Analog-Digital-Wandler (ADC), Digital-Analog-

Wandler (DAC) ,
Zeitbasis (Clock) und Relaisausgänge

MS

Leser

300 Z/s
PDP-8/i

12 - Bit

8k - Memory

Stanzer

50 Z/s

Tele -

type

7

Analog - Signale

Abb. 7 MS -

Steuer - Signale

* Informationstransfer

Computer - Peripheriegeräte

On-Line-Computer Betriebssystem
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S oftware

Das Programm setzt sich aus 20 Befehlsroutinen zusammen,

die vom Teletype aus initialisiert und wenn nötig vorzeitig beendet wer¬

den können. Durch diesen Aufbau wird ein flexibler Einsatz des Betriebs¬

systems ermöglicht, der der jeweiligen Problemstellung gut angepasst

werden kann. Das Programm wurde als Hilfsmittel für die vorliegende

Arbeit entwickelt, es lässt sich jedoch ebensogut für Routineaufnahmen
,

und mit kleinen Aenderungen auch mit anderen niederauflösenden Massen-

spektrometern einsetzen. Im folgenden sollen einige wenige Software-

Aspekte erörtert werden.

Programmiersprache

- Assembler (PAL-8)

- für Rechnungen : Benützung eines "Arithmetic Floating-Point

Package" ( DIGITAL-8-5-S) mit 6 Dezimalstellen Genauig¬

keit.

Peakerkennung, Realtime Datenreduktion

Die Information, die einem Massenspektrum entnommen wird,

besteht im allgemeinen aus zwei Angaben pro Peak : Masse ( m/e ) und

Intensität. Es genügt also, im Computer nur diese beiden Werte zu

speichern. Dies bedingt aber, dass das Programm in der Lage ist, Peaks

zu erkennen und im besonderen diese vom unerwünschten Rauschen zu

unterscheiden. In Tab.3 (Seite 30) sind zwei Methoden zur Bestimmung

von Intensität und Position angegeben. Da auch unter extremen Bedingun¬

gen genügend Zeit für die Rechnung bleibt, wurde die aufwendigere

Methode der digitalen Glättung angewendet. Die Messwerte werden dabei

25")

fortlaufend digital gefiltert ( 7 Punkte, 2.Ordnung
'

). Die Bereitschaft

zur Registrierung eines Peaks beginnt, wenn die 1 . Ableitung des geglät¬

teten Signals einen positiven Schwellenwert überschritten hat. Dies wird

durch den Beginn der Markierung auf dem UV-Schreiber angezeigt, auf

dem das Spektrum gleichzeitig in analoger Form aufgezeichnet wird.
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Tab. 3 Methoden zur Bestimmung von Intensität und Position

der Peaks im Massenspektrum

Methode Vorteile Nachteile

Berechnung der Fläche

des Peaks (= Summe

der Intensitätswerte )

und der Position des

Schwerpunktes

- kleiner Rechen¬

aufwand

- hochfrequentes

Rauschen wird

ausgemittelt

- spezielle Routine für

Peakerkennung und

Diskriminierung gegen

Rauschen nötig

- schlecht bei überlap¬

penden Peaks

Messwerte in Realtime

glätten ( 2. Ordnung ).

Position und Intensität

des Maximums berech¬

nen.

- Peakerkennung

sehr einfach ( aus

1 .Ableitung)

- unempfindlich gegen

Rauschen und über¬

lappende Peaks

- grösserer Rechenauf¬

wand

_

Die Registrierung erfolgt, wenn ein entsprechender negativer Schwellen¬

wert unterschritten wird und die 2.Ableitung noch negativ ist. Gleich¬

zeitig wird die Markierung auf dem UV-Schreiber beendet und der Peak

durch einen Leerschlag auf dem Teletype akustisch angezeigt. Die Be¬

rechnung von Position und Intensität des Peakmaximums erfolgt anschlies¬

send als Background-Rechnung, während die Aufnahme weiterläuft ( 20

bis 30 ms pro Peak ).

Datenspeicherung

Es können ca. 20 Spektren mit je 25 Peaks gespeichert werden.

Zu jedem registrierten Spektrum gehören Angaben ( Run-Parameter )

über Anzahl Peaks, Speicheradresse des 1 .Peaks, Koeffizienten für die

Massenzuordnung und über die Intensitätsnormierung. Zur maximalen

Ausnützung des Datenspeichers werden die Peakpositionen und Intensitä¬

ten von unten her, die Run-Parameter von oben her gespeichert. Sobald
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Abb. 8 Organisation des Kernspeichers

Feld 0

res. für Bin.Loader

oder PS-8

Floatingpoint-

package

MS -

Programm

Konstanten

MS-Programm

Float. point. pack.

Interrupt, Konst.

MS-Programm

n des Datenspeichers

Feld 1

7600-7777 7600-7777 res. für Binloader

oder PS-8

Run - Parameter

Datenspeicher

Spektren

Textspeicher

Fl oat. poi nt K onst.

MS-Programm

Konst. MS-Progr.

5400-7577 \
1300-7577

t
0177-5377

0063-0176 0726-1277

0040-0062 0057-0725

0000-0037 0000-0056

Organisatio

//
I..I.-I . .I..I ..I . . I P I..I ..in.. I . .I. . I...I

y
/POS INT PC

1 . Peak 2

POS : Pe

INT : Pe

US INT POS INT // C N PS A B C N

1300 . Peak 3 . Peak Run 2 Run 1 7577

akposition ( ms ) P : Anzahl Peaks

akintensität S ! Adresse des 1 . Peaks

A,B,C : Parameter der Eichkurve

N : Norm ( Summe der Inten¬

sitäten der normierten Peaks)

sich die beiden Speicher zu überlappen drohen, wird die weitere Aufnahme

gesperrt. Die Daten können auf Lochstreifen gestanzt werden^und der

Datenspeicher kann wieder initialisiert werden zur Aufnahme weiterer

Spektren.

Peakzuordnu ng

Voraussetzung für die qualitative Auswertung eines niederaufge¬

lösten Massenspektrums ist die richtige Peakzuordnung auf eine Massen¬

einheit genau. Die Massentrennung erfolgt im Flugzeit-MS durch die
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unterschiedliche Geschwindigkeit von Ionen verschiedener Massen ( Gl.V).

Mehrere Effekte (z.B. Beschleunigungszeit der Ionen, nicht ideale

Linearitat der Elektronik ) führen zu Abweichungen vom idealen Verhalten.

Gleichung ( VI ) entspricht dem realen Verhalten Im Massenbereich bis

m/e 300 mit genügender Genauigkeit. Die Koeffizienten A, B und C werden

durch eine quadratische Regressionsrechnung aus den Werten von 3 bis

10 vom Benutzer zugenordneten Peaks berechnet ( Matrixinversion nach

dem Verfahren von Cholesky ).

m/e = A'-t ( VI )

m/e = A-t2 + B-t + C ( VI )

2.5.2.4 Registrierung mit dem 2-Kanal Kompensationsschreiber

Der 2-Kanal Kompensationsschreiber wurde vorwiegend zur

Aufzeichnung zweier Massen ( Ausgangssignale von Scanner und Control¬

ler ) als Funktion der Zeit eingesetzt (z.B. bei Ein- und Ausschalt¬

prozessen und zur Stabilitäts Überwachung ).

2.5.3 Einsatz des MS als Detektor für komplexe Reaktionsgemische

Mit dem Massenspektrometer können im Prinzip alle Reaktions¬

produkte erfasst werden. Die Empfindlichkeit für stabile organische Vei—

bindungen variiert nur schwach. Bei der Durchführung der Experimente

stellen sich allerdings verschiedene Probleme :

- Sättigung durch das Verdünnungsgas

- Ueberlagerung der Spektren verschiedener Substanzen

- Identifizierung durch Bestimmung des Ionisationspotentials

- Radikalische Zwischenprodukte

- Vibratorisch angeregte Moleküle ("heisse'Reaktionsprodukte)

- Stabilität der gesamten Anlage
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2.5.3.1 Sättigung durch das Verdünnungsgas

Das Spektrum des inerten Verdünnungsgases ist unerwünscht,

da es (1) Peaks von Reaktionskomponenten überdecken kann und (2) wegen

des grossen Ueberschusses ( [He] : [BenzolJ^IO : 1 ) zu einer schlechten

Empfindlichkeit ( Sättigung des Verstärkers ) für die interessierenden

Verbindungen führt. Dieses Problem lässt sich eliminieren durch die

Verwendung von Helium und entsprechende Reduktion der Energie der

ionisierenden Elektronen in der lonenquelle unter das Ionsiationspotential

von Helium ( 24,6 eV )

2.5.3.2 Ueberlagerung der Spektren

Das Fragmentierungsspektrum organischer Verbindungen kann

durch die Verkleinerung der Elektronenenergie vereinfacht werden, was

die Analyse der überlagerten Spektren des Reaktionsgemisches ebenfalls

stark vereinfacht. Damit wird allerdings die gesamte Empfindlichkeit

des MS verschlechtert und der Empfindlichkeitunterschied zwischen ver¬

schiedenen Substanzen vergrössert.

2.5.3.3 Identifizierung durch Bestimmen des Ionisationspotentials

Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte kann neben der Analyse

der Fragmentierungsspektren auch das Ionisationspotential ( IP ) be-

261

stimmt werden ( Tabellen siehe FIELD und FRANKLIN
'

). Wegen der

breiten Energieverteilung der ionisierenden Elektronen kann das Ionisa¬

tionspotential nicht direkt bestimmt werden. Die meisten experimentellen

27)
Methoden ( siehe NICHOLSON ) benützen bestimmte Annahmen über

den Verlauf der Ionenausbeute-Kurven. Die Ueberlagerung der Spektren

und die zum Teil sehr kleinen Konzentrationen erschwerten die Bestim¬

mung der Ionisationspotentiale zusätzlich. Für Peaks, die mit einiger

Sicherheit einer einzigen Verbindung zugeordnet werden konnten, bewährte
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sich die Methode von LOSSING
,
TICKNER und BRICE

28)
am besten-:

Als relatives Ionsiationspotential wird diejenige Elektronenenergie defi¬

niert, bei der die Intensität noch 1 % der Intensität bei 50eV beträgt

( siehe Abb. 18, Seite 60 )

2.5.3.4 Radikalische Zwischenprodukte

Die relative Empfindlichkeit von radikalischen Zwischenproduk¬

ten im MS ( verglichen mit stabilen, organischen Verbindungen ) wird

durch zwei entgegengesetzt wirkende Faktoren bestimmt :

- tiefes Ionisationspotential des Radikals

- Verlust des Radikals auf der metallischen Oberfläche der

Ionisationskammer.

29)
Nach FONER kann die relative Empfindlichkeit mit Gleichung

( VII ) grob abgeschätzt werden :

V - E
c

-o
' ' "^

k-T
- "

"

-o

(VII)

I ( V ) = ( 2-k-T + E - V )exp
°

für V * E

I f V ) = 2-k-T + V-E für V ä E
^ '

o o

E : Ionisations-
, resp. Erscheinungspotential

Es wird dabei angenommen, dass der Ionisationsquerschnitt linear mit

der Ueberschussenergie gegenüber dem Ionisations-
, resp. Erscheinungs¬

potential zunimmt und dass die Steigung für die beiden zu vergleichenden

Ionen gleich ist. Nicht berücksichtigt ist bei dieser Abschätzung der Ver¬

lust der Radikale durch Wandkollisionen, der die Empfindlichkeit um

einige Zehnerpotenzen verschlechtern kann. In Tabelle 4 ( nächste Seite)

sind die Empfindlichkeitsverhältnisse für einige interessierende Fälle

zusammengestellt, f ( I ) ist das Verhältnis beim lonisationspotential.

X
des Radikals und f ( I ) dasjenige beim Erscheinungspotential der

Vergleichsmolekel. Die Tabelle zeigt deutlich, dass die relative
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Tab. 4 Abschätzung der relativen Intensität von Radikalen

im MS ( nach Gleichung VII )

m/e R X IR
P

AX
P '<;> f(A^)

1 H H2 13,6 17,3 2,7 x 107 10,7

15 CH3 CH4 9,8 14,3 1,5 x 10a 12,8

C2H6 12,6 -

13,6

3,0 x 10b -

4,4 x 107
8,4 -

11

C„H„
3 8

15,2 1,4 x 1011 15,2

29 C2H5 8,8 12,8 1,2 x10ö 11,5

cis-C^HR 12,25
6

7,6 x 10 10,1

n"C4H10 12,6 4,4 xlu' 11,0

43 C3H7 C3H8 7,5 -

8,6

11,7 3,3 x 10b -

6
1,3 x 10

12,0 -

9,2

C4H10 10,9 5,9 x 106 -

2,6 x 104
9,9 -

7,1

79 C6H7 13-5H6 8,0a) 9,2
2

1,3 x 10 4,2

83 C"C6H11 <=-C H„„ 7,7 11,7 1,2 x 108 11,5

5 10
8,8 8,4 x 101 3,9

a) HARRISON ', übrige Werte FIELD und FRANKLIN'

T = 2200K

Empfindlichkeit mit steigender Elektronenenergie sehr rasch abfällt

und dass bereits beim Erscheinungspotential der Vergleichsverbindung

eine effektive Empfindlichkeit ( inkl. Wandverluste)<1 zu erwarten ist.

Da eine Eichung unter den experimentellen Bedingungen in der Regel nicht

möglich ist, können im allgemeinen - falls das Radikal überhaupt im

Massenspektrum erscheint - nur relative Konzentrationswerte bestimmt

werden. Bei der Analyse muss auch die Möglichkeit berücksichtigt werden,

dass Radikale durch Fyrolyse am Filament in der Ionisationskammer er¬

zeugt werden können. Eine Uebersicht über die Massenspektrometrie

29 )

freier Radikale gibt FONER .

'



- 36 -

2.5.3.5 Vibratorisch angeregte Moleküle

In allen untersuchten Reaktionen werden Produkte mit relativ

grossen Ueberschussenergien gebildet. Es besteht dabei die Möglichkeit,

dass vibratorisch angeregte Moleküle das Massenspektrum verändern und

dadurch zu falschen Interpretationen verleiten. Zur Abklärung dieser Mög¬

lichkeit wurde die Reaktionskammer durch einen Metallschlauch zusätzlich

mit der Ionisationskammer des MS verbunden. Der Druck im MS steigt
-5 -5

dabei von 1,5x10 Torr auf 3,6 x 10 Torr. In Abb. 9 sind für die

Reaktion H + Benzol die aus je drei Messungen gemittelten Intensitäten

mit und ohne Bypass gegeneinander aufgetragen. Unter den Versuchsbe¬

dingungen ( l = 25 cm ) gehört der grösste Teil der Intensität von m/e 15

zu Methan. Für m/e 78 (Benzol) wurde der Massstab um den Faktor 10

verkleinert. Die Abweichung der Benzolpeaks 78 und 77 ist darauf zurück-

Abb. 9 Intensitäten der Reaktionskomponenten mit und ohne Bypass

1 mit Bypass

400-

200-

27 30

100 150

ohne Bypass

200
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zuführen, dass ein Teil des Benzols im Bypass adsorbiert wird. Die

gute Korrelation zeigt, dass die zusätzlich zugeführten und sicher

desaktivierten Reaktionsprodukte das gleiche Fragmentierungsspektrum

erzeugen wie das Reaktionsgemisch, das direkt durch das Leak in die

Ionisationskammer gelangt.

2.5.3.6 Stabilität der gesamten Anlage

Für die quantitative Analyse der Reaktionsverlaufes wäre die

mehrmalige Registrierung des gesamten Massenspektrums samt den

Referenzspektren ohne Mikrowellenentladung für ca. 10 verschiedene

Reaktionszeiten erwünscht ( totale Aufnahmezeit mehrere Stunden ) .

Aus Stabilitätsgründen wurden zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindig¬

keitskonstanten der Startreaktionen (H + Benzol, H + Cyclohexadien, etc. )

nur die Intensitäten der Molekülionen der beiden Edukte mit dem 2-Kanal-

Schreiber registriert. Die vollständigen Spektren wurden jeweils nur

für einige wenige Reaktionszeiten registriert und dienten vor allem der

qualitativen Auswertung.



- 38 -

2.6 Verwendete Substanzen

Gase ( Sauerstoff- und Wasserstoff-Werke Luzern )

Ar 99,998 %

He 99,996 %

H 99,995 % ( Taupunkt : 215 - 225 K )

Organische Substanzen ( Fluka )

Benzol puriss.

Benzol-d puriss.

cyclo-CgHg-1,3 purum

cyclo-C6H8-1,4 purum

C6H8-1,3,5 pract.

( trans und eis )

cyclo-C6H10 puriss.

cyclo-C6H12 puriss.

trans-Buten-2 puriss.

99,93 % C GC )

99,5 Atom % d

98 % ( GC )

95 % ( 5 % Benzol, GC, UV )

( MS : 5 % Verunreinigungen im Bereich

m/e 10 bis m/e 100 )

99,95 % ( GC )

99,99% ( GC )

99,8 % ( GC )

NO / NO (Fluka) purum weitere Reinigung :

mit O spülen, mehrfache Vakuum¬

sublimation bis das feste NO. voll-
2 4

ständig weiss ist.
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Resultate und Diskussion

3.1 Geschwindigkeitskonstanten der Anlagerung von H-Atomen an

Doppelbindungen ( Startreaktion )

3.1.1 Kinetik der Startreaktion

3.1 .1 .1 Eindimensionales Reaktionsmodell

Unter den experimentellen Bedingungen herrscht im Reaktor

ein im wesentlichen viskoser Gasfluss ( siehe 2.3.1 ) mit einer parabel-

förmigen Geschwindigkeitsverteilung über den Querschnitt. Ohne Quer¬

diffusion müsste deshalb mit einer entsprechenden radialen Verteilung

der Verweilzeiten der Moleküle in der Reaktionszone gerechnet werden.

181
POIRIER und CARR haben gezeigt, dass in der quantitativen

Auswertung mit einer homogenen Querschnittsverteilung gerechnet werden

darf, falls

1 D

R2 kc
o

0,5

R Radius, D Diffusionskonstante, k Konstante der Gasphasen¬

reaktion 2.Ordnung, c Startkonzentration

d.h. wenn die Querdiffusion genügend rasch abläuft, um den radialen

Konzentrationsgradienten auszugleichen. Diese Bedingung war bei allen

Reaktionen, bei denen die Geschwindigkeitskonstante bestimmt wurde,

erfüllt :

H + Benzol a «50

H + cyclo-C,H a œ 1
D 8

H + cyclo-CH„ a« 2,5
6 10
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3.1.1 .2 H - Atom - Verlust

In den Experimenten mit H-Ueberschuss wurde ein sehr grosser

H-Atomverbrauch registriert (aIH/a[Bz] >100) . Dieser Effekt wurde

bei den H-Atom-Reaktionen mit Benzol, beiden Cyclohexadienen, Cyclo-

hexen und mit trans-Buten-2, nicht aber bel H + Cyclohexan beobachtet.

Er kann nur mit der durch ungesättigte Kohlenwasserstoffe katalysierten

Wasserstoff-Rekombination erklart werden.

Beim Einschalten der Benzolzufuhr fallt die H-Atom-Konzentra¬

tion über einen Zeitraum von mehreren Minuten ( siehe Abb. 12,Seite 44 )

und steigt nach dem Abschalten des Benzols langsam ( 10 bis 20 Minuten)

wieder auf den Ausgangswert. Entfernt man die Spuren von Wasser¬

dampf im Reaktionssystem durch Ausfrieren, so dauert die Erholungs¬

zeit bedeutend langer. Aus diesem Verhalten kann geschlossen werden,

dass die H-Rekombination im wesentlichen auf der Oberflache stattfindet

und durch einen Wandbelag der ungesättigten organischen Reaktionskom¬

ponente katalysiert wird.

Die Kinetik der Startreaktion

H + .... H2 kr ( 7 )

H + Benzol »- Prod. k ( 8 )
s

wurde fur 6 Modellvananten der H-Rekombination berechnet ( Tab. 5 ).

Fur alle Modelle gilt H * fez]
,
d.h. H wird nur in Reaktion (7)

o o

und Benzol nur in Reaktion (8) verbraucht. Die Oberflachenrekombination

der H-Atome kann wegen der raschen Querdiffusion ( siehe 3.1.1.1 )

wie eine homogene Gasphasenreaktion behandelt werden. Der Verbrauch

der H-Atome und der organischen Komponente kann bei allen Modellen

als lineare Funktion der Reaktionsstrecke dargestellt werden. In den

Modellen 1 bis 5 mit konstantem Druck ist die Reaktionszeit t = l/v .

o

Beim Modell 6 verursacht der Druckabfall in der Reaktionszone einer¬

seits eine Zunahme der Flussgeschwindigkeit über die Reaktionsstrecke
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und anderseits eine druckbedingte Konzentrationsabnahme der Reaktions¬

partner . Beim Uebergang vom zeitabhängigen Ansatz zur Konzentration

in Funktion der Reaktionsstrecke x (VIII ), erscheint auch der zusätz¬

liche Term für die Konzentrationsänderung durch die Abnahme des Gesamt¬

druckes. Der Druckabfall ist innerhalb der experimentellen Genauigkeit

linear.

d[H]
dx kr^H^T

ÜL ÉE-
P

'

dx
( VIII a )

d[Bz]
dx

k.[Bz]-[H] -V + ¥-"^
s

L
v • P Pdx

( VIII b )

M » [Bz] P = PQ + P( l - X )

Abb. 10 Zuordnung der verwendeten Grössen

He, H^

T

[H]1

[Bz]1

l = Länge der Reaktionszone

C Position innerhalb

der Reaktionszone)

Hx

[Bz]x

P
x

mit ehem.

Reaktion

MS

— I

\

[Bz]t

Pl

mit

[H](
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Mit dem Massenspektrometer werden die relativen Konzentrationen

am Ende der Reaktionszone gemessen. Als Lösung des Differential-

gleichungssystems (VIII) wird deshalb eine Bestimmungsgleichung für

k gesucht, die das Verhältnis der Konzentrationen mit und ohne Reaktion

für die beiden Edukte in Funktion der gesamten Reaktionsstrecke l ent¬

hält. Gleichung IX ( Herleitung in Anhang I ) erfüllt diese Bedingung.

Sie entspricht einer Reaktion pseudo-1 .Ordnung bezüglich

— Y (k^, P,tÖz]o, l) .wobei Y ( = 1 ) die Funktion eines Korrektur¬

faktors hat.

In
IN, •H0-— -Y(kr, p,Lbz]o, l)

O

(IX)

Abb. 11 H - Verlust nach Reaktionsmodell 6

H
Wand

,
Benzol

,

k 2

37p-s

25 cm
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Der Vergleich der experimentellen Daten mit den verschiedenen Reak¬

tionsmodellen zeigt, dass der H-Atom-Verlust durch das Modell 6

( pseudo-1 .Ordnung mit Berücksichtigung des Druckabfalles ) am besten

beschrieben wird. In Abb. 11 ist der für verschiedene Zeitpunkte nach

dem Einschalten der Benzolzufuhr für Druck und §3z] korrigierte

H-Verbrauch ( Modell 6 ) gegen die Reaktionsstrecke l aufgetragen.

Eine grössere Abweichung tritt erst bei 25 cm auf.

3.1.2 Messung bei fester Position l ( Relaxationsexperiment )

Die verstärkte Rekombination der H-Atome durch die Belegung

der Wand mit der ungesättigten organischen Komponente (z.B. Benzol )

kann zur Bestimmung von k benützt werden. Abb. 12 zeigt ein solches

Abb. 12 Relaxationsexperiment zur Bestimmung von k(H + Benzol)

Ayis/awV

^^hHW^
M [H]o [Bz]o

10 : 1 : 10

1 = 20 cm

H-Atome ( MW-Entladung ein )

L Benzol
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Experiment. Die Intensitäten von m/e 78 ( Benzol ) und m/e 1(H) sind

gegen die Zeit aufgetragen. Die Massstäbe unterscheiden sich um einen

Faktor 1000. Zur Desaktivierung der Wandoberflache wird die Benzol -

zufuhr zuerst fur ca. 20 Minuten unterbrochen ( 1 ). Durch Einschalten

des Benzols wird ein Relaxationsprozess ausgelost ( 2 ). Die durch den

Benzolbelag verstärkte Rekombination der H-Atome auf der Oberflache

( Reaktion 7 ) nimmt zu,und gleichzeitig nimmt der Reaktionsumsatz der

homogenen Reaktion H + Benzol ( 8 ) ab. Wird die Mikrowellenentladung

ausgeschaltet, so fällt die Masse 1 auf null und die Masse 78 geht auf den

Wert für [ßzj ( 3 ). Da der Korrekturfaktor V eine Funktion von k ist,
o r

kann k aus einem einzelnen Relaxationsprozess bestimmt werden.
s

In Abb. 13 ist der Benzolverlust gegen die mit dem Korrekturfaktor y

multiplizierte Reaktionsstrecke 1 nach Gleichung ( IX ) aufgetragen.

Jeder Satz von Messpunkten entspricht einem Relaxationsprozess. Aus

der Steigung ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k

( Tab. 6, Seite 48 )

Bei den Experimenten I und III wurden die Massen 78 und 1 mit

dem 2-Kanal-Schreiber registriert und anschliessend ausgemessen. Beim

Experiment II wurden die beiden MS-Signale direkt digitalisiert ( Dtgi-

talvoltmeter mit Multiplexer ) und mit dem Kleincomputer ( PDP-8 )

gespeichert. Wegen der kleinen Zeitkonstante ( 0,2 s ) des Eingangs-

filters des Digitalvoltmeters weisen diese Werte eine grössere Streu¬

ung auf.

3.1.3 Messung mit variabler Position l

Bei dieser Methode wird der Benzolumsatz durch Ein- und Aus¬

schalten der Mikrowellenentladung in Funktion der Reaktionsstrecke l

bestimmt. Abb. 14 ( Seite 47 ) zeigt die Bestimmung von k bei 0,3 Torr.

Aufgetragen ist wiederum der Benzolverlust gegen die mit dem Korrek¬

turfaktor y multiplizierte Reaktionsstrecke l. Der H-Atom-Vertust ist

kleiner als beim Relaxationsexperiment und liegt zwischen 2 und 35 %.
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Abb. 13 Relaxationsexperiment ( Variation des H-Verlustes )
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zu den Tabellen 6 und 7

V

k A
°

- n
?tot/FPo

ft

C R-T
,f1-i -i.

s

-

H0
"" A'

S • P / S • R-T
" A

S -P2 F
(M s )

IH o "tot IH o

Mo
A : Steigung de r Regressionsgeraden ( In vs. y* )

v : Strömungsgeschwindigkeit
o

*tot=*He + <1
4- 3 ~ 1

+ a)S,
,

S,
,

= 1480+ ä,
, (Torr cm s )

TH IHe ^He
'

-1 -1
R = 62,4 Torr Grad M (Gaskonstante)

T = 303 K

2
F = 2,84 cm ( Querschnitt des Reaktors )

In t—^~>
^

(K=0)

Achsenabschnitt der Regressionsgeraden

H mittlerer H-Verlust

Ho

n Anzahl Messungen

Fehlerangaben mit 95% Vertrauensgrenzen

Fehlerabschätzung:

^He ±2% $ + 4,5 % a + 1,5 %

2

P + 2 %
o

—

T + 3,3 %

Nach dieser Methode wurden noch weitere Geschwindigkeitskonstanten für

Anlagerungsreaktionen gemessen, die im Reaktionssystem H + Benzol von

Bedeutung sein können. Die Bestimmung der Konstanten für H + trans-Buten

diente dem Vergleich mit bekannten Literaturwerten. In allen Fällen wurde

das Reaktionsmodell 6 (Tab.5) zur Berechnung von ks verwendet. Die

Resultate sind in Tab. 7 zusammengestellt.
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3.1.4 Diskussion der beiden Messmethoden

3.1.4.1 Achsenabschnitt

Nach dem Reaktionsmodell (Gl. IX) ist der Benzolverbrauch

proportional zur korrigierten Reaktionsstrecke. Tragt man die experi¬

mentellen Werte auf, so erhalt man einen Achsenabschnitt, der bei der

Methode mit variabler Position immer positiv und bei den Relaxattons-

expenmenten positiv oder negativ ist.

Ein positiver Achsenabschnitt kann damit erklart werden, dass

zu Beginn der durch das Modell beschriebenen Reaktion bereits ein Teil

der organischen Komponente reagiert hat. Diese wurde bei einigen Mes¬

sungen mit Helium verdünnt ( $ ) ,
um die Diffusion von H-Atomen in

das Zentralrohr zu verringern. Aus Tab.7 geht hervor, dass der Achsen¬

abschnitt auf diese Weise verkleinert werden kann.

Ein negativer Achsenabschnitt konnte entsprechend durch einen

verspäteten oder verlangsamten Beginn der Reaktion erklart werden

Gegen diese Interpretation sprechen die folgenden Argumente :

- Sie zeigt nicht, weshalb nur ein Teil der Relaxationsexperimen¬

te zu einem negativen Achsenabschnitt fuhrt.

- Die Experimente mit variabler Position l geben nie einen

negativen Achsenabschnitt.

- Die Reaktion startet bereits in der Mischzone mit der vollen

Reaktionsgeschwindigkeit : Die homogene Verteilung der H-Atome

über den ganzen Querschnitt ( Querschnittsvergrosserung fur

H-Atome nur 4,5% ) ist sehr viel schneller erreicht, als die

homogene Verteilung der organischen Komponente ( ca. 1 ms ).

Der Ober den Querschnitt gemittelte Verbrauch der organischen

Komponente ist unabhängig von ihrer Querschnittsverteilung

( H-Ueberschuss, pseudo-1 .Ordnung ).
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3.1.4.2 Verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten

Das Relaxationsexperiment gibt in allen Fällen grössere Werte

für k . Zudem fällt bei den Relaxationsexperimenten auf, dass die
s

Messungen mit kurzer Reaktionsstrecke ( l = 10 cm Exp. II, 1 = 5 cm

Exp. III ) viel grössere k - Werte geben als die übrigen Messungen.

3.1.4.3 Extrapolation von k auf t = 0 ( Einschalten des Benzols )

Jeder Messpunkt in Abb. 13 ( Seite 46) entspricht einer bestimmten

Zeit nach dem Einschalten des Benzols. Legt man Geraden durch die zu

gleichen Zeiten gehörenden Punkte (Abb. 13, [§] für t = 20s), so erhält

man aus deren Steigung wiederum Werte für k
,
diesmal in Funktion

derZeit (Abb. 15, Kurve a) ). Die leichte Abnahme der k -Werte mit

der Zeit zeigt, dass das gewählte reaktionskinetische Modell das Experi¬

ment nur näherungsweise beschreibt.

k (H + Benzol)
s Abb. 15 Extrapolation auf t = 0

j r-M-J i t i t

30 40

—I—

50 60 70

a ) k = 1,63 x 107 m" s" (H-Verlust 1 .Ord., Druckabfall : Modell 6)

b ) k = 1,62 x 10 M s (ohne H-Verlust,kein Druckabfall : Mod. 5)
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Eine relativ grobe Näherung besteht in der Annahme einer konstan¬

ten katalytischen Wirksamkeit des Benzolbelages über die ganze Reaktions¬

strecke . Sie berücksichtigt z.B. nicht, dass der Benzolbelag erst in der

Mischzone entsteht. Dieser Effekt, der sich bei kleiner Reaktionsstrecke

besonders stark auswirkt, täuscht ein zu grosses k vor (siehe Abb. 13 ).

Nimmt man an, dass die Ungenauigkeit des Modells im wesentlichen von

der allzu einfachen Beschreibung des H-Verlustes herrührt, so erhält man

die besten Werte für k durch Extrapolation auf t = 0.
s

In Kurve b, Abb. 15 wurde k nach dem einfachsten Reaktions-
s

modeil 5 ( kein H-Verlust, kein Druckabfall ) berechnet. Die 2.Ordnungs-

Extrapolation gibt den selben Wert wie die lineare Extrapolation der

nach dem Reaktionsmodell 6 behandelten Werte.

Entsprechend können auch die k - Werte aus der Methode mit
s

variabler Position gegen den mittleren H-Verbrauch aufgetragen werden.

Bei der Reaktion H + Benzol ist ein Anstieg von k bei abnehmendem mitt-
s

lerem H-Verlust erkennbar. Die Regressionsgerade (Abb. 16 ) durch die

5 Werte aus der Methode mit variabler Position und den 2 Werten aus der

Relaxationsmethode ( bereits auf t = 0 extrapoliert ) ergibt als Achsen-

x 10

2,0-

1,8

1,5 -

1,0

k ( H + Benzol )

( M~1 s" )

Abb. 16 Extrapolation von k(H+Benzol)

auf minimalen H-Verlust

~W.

,
bereits extraoolierte Werte

aus Relaxationsmethode

—I 1 1

0,1 0,2 0,3

mittlerer H-Verlust

0,4

A[H]
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3.2 Reaktionsmechanismus

3.2.1 Startreaktion

Die Reaktion von H mit Hexadeuterobenzol (Abb. 17 b ) zeigt,

dass die Startreaktion mindestens einen Reaktionsschritt enthält, der

wieder zu Benzol zurückführt. Bei H-Ueberschuss ergibt jede Kombina¬

tion der Reaktionen ( 9f, 9e ), (9, 10 ) und ( 11 ) eine Konstante pseudo-

1 .Ordnung für die Bruttoreaktion

k

H + C_rt exp"
»» Produkte ( 8 )

6 D

falls der 1 . Reaktionschritt ( 9f, resp. 11f ) geschwindigkeitsbestimmend

ist.

*)

6 6 -*—

10f

11f

11f

C6H7 °6H7 H = - 28 kcal/Mol

(9)

er ii *-> 10e»
C6H6 + H2 H = - 76 kcal/Mol

CC6II8)

( 10)

C6H5 + H2 H = 0 kcal/Mol

( 11 )

C6H6 H =- 104 kcal/Mol

H + C6H7

H + C6H6

H + C6H5

Der Zerfall angeregter Produkte ( C_H ,
C H ) in kleinere Bruch-

6 7 DD

stücke wurde aus energetischen Gründen ausgeschlossen. Die Akti¬

vierungsenergie von Radikalreaktionen kann nach der Regel von

32)
SEMJONOW abgeschätzt werden. Für die H-Abstraktion von Benzol

( 11f ) erhält man 11,5 kcal/Mol und für die Addition ( 9f ) 4,5 kcal/Mol,

dies in guter Uebereinstimmung mit dem von YANG experimentell

' Die verwendeten Bildungsenthalpien sind in Anhang II aufgeführt.
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bestimmten Wert von 3,9 kcal/Mol. Die Abstraktionsreaktion kann

deshalb gegenüber der Addition vernachlässigt werden.

Unter der Annahme, dass die Konzentrationen der Zwischenpro¬

dukte klein sind gegenüber den Edukten und Produkten ( "steady state"-

Annahme ), erhält man als Bruttoreaktionskonstante pseudo-1 .Ordnung

für die Reaktionen ( 9 ) und ( 10 ) :

k =k , i ®É
.

§w 10e

exp 9f
<•

k„ + k k + k k + k
; < ;

9e 9w 9e 9w 10e 10w

Bei hohem Druck wird k = k
„

. Dieser Grenzfall ist bei SAUER

exp 9f

und WARD ( P = 1 - 54 atm ) sicher erreicht. Durch Vergleich mit

jenem Wert fur k(H + Benzol) = 3,7x10 M s erhalten wir fur den

Niederdruckfall (0,3 - 0,5 Torr) k„„/k = 2 und durch Umformen
9f exp

von(X) :

( ,+£*_,.( 1+J^ j =
V_

= 2 (XI)

9w 10w exp

Aufgrund der experimentellen Daten kann nicht entschieden werden, wie

die 50 % Ruckreaktion auf die beiden Reaktionswege verteilt ist. Das

Cyclohexadienylradikal selbst konnte im Massenspektrum nicht nachge¬

wiesen werden. Die relative Empfindlichkeit gegenüber dem die Masse

13
79 ebenfalls belegenden C-lsotop des Benzols (siehe Tab.4, Seite 35)

genügt nicht, um die Wandverluste und die gegenüber Benzol kleine

Konzentration von C H ( < 1 %, da k - 100 k ) zu kompensieren.
d

' i vT yr

Zudem haben auch die beiden Cyclohexadiene ihren stärksten Fragmen-

tierungspeak bei m/e 79.
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Massenspektrum der Reaktionsprodukte*'

Abb.17a) H + C6H6 18V l = 5cm A=0,07
20

10 20 30 40 50

T^ i

60 70 80

1 = 15 cm A = 0,11

—I—

60
—1—

70

- 40

- 20

10 40 50 80

l = 25 cm À = 0, 13

—r~

60 70

60

40

20

10 50 80

Abb. 17 b)

—I—

20

H + C D„
6 6

l = 5cm A = 0,13

—r^
40

—r~
50

—r~
60 80

- 40

- 20

TO

r~

10

30 70

l = 15cm A = 0,19

60

-r-

70

-T"

80

- 60

-40

- 20

r-

10

20

—I-

20

30 40 50

l = 25 cm A = 0,27

A= A [ei /TerL

il.ll
—r

40

H4-
-I ^V-
50 60

-r-

80

- 80

- 60

- 40

-20

30 70

*) ohne Spektrum der Edukte (C6H6 .CgDg) und Background (Luft, HO)
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3.2.2 Folgereaktionen

Abb. 17a zeigt das Massenspektrum der Produkte aus der

Anlagerung von H-Atomen an Benzol. Die stärksten Peaks treten bei

m/e 15, 16 und 28 auf. Hydrierte C_-Produkte fehlen fast vollständig
6

(< 5 %). Oberhalb m/e 90 sind nur noch drei sehr kleine Peaks bei

m/e 91, 92 und 98 (<1%) erkennbar. Das Gebiet der Dimeren (C -

Verbindungen ) ist leer (< 0,1 %) . Der Peak mit m/e 16 kann nur

Methan zugeordnet werden, das den zweitstärksten Peak bei m/e 15

hat. Aethan und Aethylen haben den Hauptpeak bei m/e 28, und die Peaks

bei m/e 42 und 41 können Propen zugeordnet werden. Da Methan als

Hauptprodukt auftritt, kann angenommen werden, dass Methyl radikale

als Zwischenprodukte eine wichtige Rolle spielen. Die schwachen Peaks

bei m/e 91 und 92 (Toluol) lassen ebenfalls auf die Anwesenheit von

Methyl radikalen schliessen ( CH + Benzol »- Toluol + H ).

Der zeitliche Verlauf der Massen 15 und 16 lässt erkennen, dass das

Endprodukt Methan stärker ansteigt als das reaktive Zwischenprodukt

CH . Die Bestimmung der Ionisationspotentiale (Abb. 18, siehe auch

Seite 33 ) bestätigt die Zuordnung von CH (m/e 15) und CH (m/e 16).

Bei m/e 28 liegt der gemessene Wert zwischen den Literaturwerten für

C H und C H . Wir vermuten deshalb, dass beide Verbindungen als

Produkte auftreten.

Zur Abklärung des für den Ringzerfall verantwortlichen Reaktions¬

mechanismus wurden die Reaktionen mit den beiden Cyclohexadienen,

mit Cyclohexen und mit Cyclohexan separat untersucht ( Abb. 19, vgl.

auch Tab.9 ). Die Reaktionen mit den Cyclohexadienen zeigen keinen

) Das nicht umgesetzte Benzol und der Background ( Spuren von HO

und Luft ) wurden subtrahiert. Der Ordinatenmassstab ist proportiO'

nal zur Intensität und einheitlich je für die Abb. 17, 19 und 20.
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Abb. 18 Bestimmung der Ionisationspotentiale

eV

17 -

16 -

15

14

13 -

12 -

11 -

10 -

IP.
(exp.)

m/e 28 ( N )^a

^/rn/e 16 (CH )

^1 m/e 18 (HO )

/

m/e 28 (C^)"
£ / i m/e 28 ( aus C H )

'
2 &

Jym/e 15 (CH )

IP
(Lit.)

1 1 1 1 1 1 1 *-

9 10 11 12 13 14 15 16 eV

Unterschied in der Produktverteilung. In beiden Fällen führen sie neben

der Hydrierung zu Cyclohexen (m/e 41, 54, 67, 82) und zu Cyclohexan

(m/e 56, 84) ebenfalls zum Ringzerfall .Der Anteil von Methan ist kleiner

als in der Benzolreaktion.

Cyclohexen wird fast vollständig zu Cyclohexan hydriert. Methan

tritt nur noch als unbedeutendes Nebenprodukt auf « 5%). Bei gleichem

Druck und gleicher Reaktionszeit erweist sich Cyclohexan als inert gegen¬

über H-Atomen. Im Gegensatz zu allen ungesättigten Verbindungen för¬

dert es auch nicht die Wandrekombination der H-Atome.
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Massenspektrum der Reaktionsprodukte *)

Abb.19a) H + CJ~L
6 6 30V

,nli| i
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Abb. 19b)
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Abb. 19c) H + cyclo-C H-1,3
o o
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Abb. 19d)

-M-

H + cyclo-C6Hl0

dl
i 1—

50

X =0,8

—I—

60

-40

-20

10 20 30 40

*' ohne Edukte und Background

70 80

A = AH /[en]
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Abb. 20a) Massenspektrum von trans-Buten-2

18 V
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H + trans-Buten-2
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Abb. 20 zeigt noch die Reaktion H + trans-Buten. Auch hier

werden C-C - Bindungen gebrochen.

Die Anlagerung von H-Atomen an Benzol ist mit Ausnahme von

H + Cyclohexan die langsamste der untersuchten Reaktionen ( vgl. Tab.8,

Seite 55 ). Die mit dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt begin¬

nende Benzolreaktion sollte deshalb in der gleichen Reaktionszeit auch

zu den gleichen Produkten führen, wenn die Edukte der Vergleichsreak¬

tionen Zwischenprodukte der Benzolreaktion sind und falls die Reaktion

den Gesetzen der Gleichgewichtskinetik folgt. Für die unterschiedliche

Produktverteilung der Reaktionen H + Benzol und H + C„H bestehen
o 8

somit zwei Möglichkeiten :

1 )Der Ringzerfall findet bei der Benzolreaktion bereits auf der

Stufe des vibratorisch angeregten Additionsproduktes C H
o 8

statt, oder

2 )Die Thermalisierung der "heissen" Reaktionsprodukte ver¬

läuft so langsam, dass diese beim nächsten bimolekularen

Reaktionsschritt immer noch einen Teil ihrer Ueberschuss-

energie besitzen.

In der Benzolreaktion entsteht C_H mit ca. 70 kcal/Mol Ueber-
6 8

Schussenergie bezüglich dem Grundzustand von Cyclohexadien-1,3. Bei

0,3 Torr liegt die Kolli si onsfrequenz bei 10 s . Helium kann pro Kol-

33)
Usion etwa 0,13 - 0,6 kcal/Mol der Ueberschussenergie abführen

,

-4
d.h. die Reduktion um 30 kcal/Mol benötigt etwa 10 s. Im Vergleich

dazu liegen die im Reaktionssystem zu erwartenden Geschwindigkeits-
3 4-1 9 10

konstanten pseudo-1 . Ordnung bei etwa 10 -10 s ( k = 10 -10

— 1 — 1 —R

M s ,H =10 M). Es muss deshalb damit gerechnet werden,

dass Kinetik und Mechanismus durch die heissen Reaktionsprodukte

wesentlich beeinflusst werden.
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H (kcal/Mol)

H + G;
10f 10e

(10)

H„

QoderQ

ÇA

- 76

47

70

16

C4H4+ C2H4 - 14

C4H2-C2H£

Der Reaktionsweg über (10e) wurde bereits diskutiert (Seite 56).

Für ( 10e'" ) sind mindestens 2 und für ( 10e') und(10e") je eine H-Atom-

Umlagerung notwendig. Der Vergleich mit Diels-Alder-Reaktionen, die

keine H-Umlagerung benötigen und Aktivierungsenergien zwischen 15 und

41)
30 kcal/Mol besitzen

> zeigt, dass die Reaktionen ( 10e', 10e" und 10e"')

den Ringzerfall nicht erklären können. Energetisch günstig ist die Ring¬

öffnung ( 10w') zu eis- und trans-Hexatrien-1,3,5. Ausgehend von diesem

Zwischenprodukt lassen sich mehrere Abbaumechanismen (z.B. die

Reaktionen 11,12 und 13 ) formulieren, die analog zu den gut bekannten

9} 1O) 34}

Zerfällen von Alkylradikalen
-'•'•'

(Reaktionen 14, 15 ) verlaufen.

Abb. 20 (Seite 62) zeigt am Beispiel von H + trans-Buten-2, dass unter

den gegebenen Druckverhältnissen ( 0,3 Torr ) solche Zerfälle den Reak¬

tionsverlauf dominieren.
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mögliche Abbaureaktionen für H + Hexatrien-1,3,5

*

11e
— CH3 + /\ H = - 36 kcal/Mol

(11)

11f

H + =\ ^ch
# 11 w'

ch- (11-)

I /->li
• 12f * 12w

H+ CH,-a

—-c6h10* - CH,CH3 N— •3 s" "2

12w'

CH;

s_
(12)

CH,

H+ CH3-CH2 i3fr CH-CH,
(13)

CH3+ CH2

H+CHp, i3f
13«

CH,

CH3 CH-CH2

V^CK

Zerfallsreaktionen ausgehend von H + trans-Buten-2

H+\-^-^~ V^
14e

^u ,
_

H = - 12 kcal/Mol

3
(14)

H + =\ -^-^ "\
15w

W^' 15e'
H =

- CH3+ CH = CH2

- 40 kcal/Mol

(15)

- 11 kcal/Mol

(15')
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Die H-Atom-Reaktion mit einem Gemisch von eis- und trans-

Hexatrien-1,3,5 zeigte im wesentlichen die gleiche Produktverteilung

wie die Reaktionen mit den Cyclohexadienen. Der vorgeschlagene Abbau

von Benzol über die Reaktionen (10w', 11, 12, 13) kann damit allerdings

nicht ausgeschlossen werden, da die Isomerenverteilung des Hexatrien¬

gemisches nicht bekannt ist.

Die Reaktionen mit den beiden Cyclohexadienen kann durch die

Schritte ( 16 und 17 ) erklärt werden. Der Ringzerfall ( 17e ) ( Retro-

35")
Diels-Alder-Reaktion ) ist u.a. von UCH1JAMA et al. in einem

pyrolytischen System untersucht worden ( log k = 15,2 - 66/2,3 R T ).

Die Ueberschussenergie des aktivierten Komplexes beträgt somit mindes¬

tens 17 kcal/Mol ( 17e ) , resp. 28 kcal/Mol ( 17e' ).

48 kcal/Mol

83 kcal/Mol

43 kcal/Mol

37 kcal/Mol

94 kcal/Mol

54 kcal/Mol

H*0 — 16w

0 ah

AH =«0—0—0'

\ CH¬

AH =

\
\ i7e: ( +T2 ah

^ CH,
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3.2.3 Vergleich mit Experimenten anderer Autoren

JAMES und SUART untersuchten die Reaktionen von Cyclohexa-

dlenylradikalen im Druckbereich von 14 bis 31 Torr und bei Temperatu¬

ren von 335 K bis 460K . Die Reaktion wurde durch Photolyse von Azo-

methan ausgelöst. Wegen des Ueberschusses an Cyclohexadien-1,4

reagierten alle Methylradikale gemäss der Reaktion :

CH3 + cyclo-C6H8-1,4 - CH4 + C^

Produkte der Reaktionen der Cyclohexadienylradikale waren Benzol,

beide Cyclohexadiene und Dimere ( C H
. . ), sowie Cyclohexen bei

Temperaturen oberhalb 393 K. Der Anstieg der Produkte Benzol und

Cyclohexen bei höherer Temperatur wird mit dem Zerfall des Cyclohexa-

dienylradikals zu Benzol und H-Atom erklärt.

BENSON und SHAW untersuchten den pyrolytischen Zerfall von

Cyclohexadien-1,3 ( 10 - 90 Torr, 635 - 694K ) und von Cyclohexa¬

dien-1,4
36)

(10-40 Torr, 603 - 663K ). Cyclohexadien-1,4 zerfällt

in 1 .Ordnung zu Benzol und H . Die Pyrolyse von Cyclohexadien-1,3

führt zu Benzol, Cyclohexen, Wasserstoff und Spuren (< 5% ) von C -

Verbindungen. Diese Reaktion wird durch einen Radikalkettenmechanis¬

mus erklärt. Die Reaktion startet mit dem Zerfall von cvclo-C H -1,3
y

6 8

zu C„H und H. Die freien H-Atome wurden durch Zugabe von Hexadeute-
6 7

robenzol und von Toluol nachgewiesen.

Der in der vorliegenden Arbeit postulierte Reaktionsverlauf deckt

sich zum Teil mit den Mechanismen, die von den zitierten Autoren ge¬

funden wurden. Das Fehlen von Dimeren ist einerseits auf die kleine

Konzentration der Cyclohexadienylradikale gegenüber den H-Atomen

und andererseits auf die ineffiziente Desaktivierung der angeregten

Reaktionsprodukte durch das Verdünnungsgas Helium zurückzuführen.

Während bei den pyrolytischen Arbeiten H-Atome konzentrationsmässig
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eine untergeordnete Rolle spielten, sind sie in unserem System in

grossem Ueberschuss gegenüber den ungesättigten organischen Verbin¬

dungen vorhanden und sind damit die treibende Kraft der ablaufenden

Reaktionen. Der zunehmende Zerfall des C -Ringes von Cyclohexen
6

über Cyclohexadien zu Benzol lässt vermuten, dass die heissen Reak¬

tionsprodukte ihre Ueberschussenergien über mehrere Reaktionsschritte

anhäufen und dadurch den Reaktionsverlauf wesentlich bestimmen.
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4. Zusammenfassung

1. Kinetik und Mechanismus des Reaktionssystem von H-Atomen mit

Benzol wurden mit einer Gasflussapparatur aus Quarz bei tiefem

Druck ( 0,3 - 0,5 Torr ) und bei Raumtemperatur ( 303K ) unter¬

sucht. Die H-Atome wurden in einer Mikrowellenentladung erzeugt

und als Detektor für die Reaktionskomponenten diente ein Massen-

spektrometer.

2. Die Wandrekombination der H-Atome wurde trotz der Behandlung

des Reaktionsrohres mit Dri-Film durch die Belegung der Oberfläche

mit der ungesättigten organischen Reaktionskomponente wesentlich

verstärkt. Der H-Atomverlust und der experimentell bestimmte

Druckabfall im Reaktionsröhr wurde bei der Berechnung der Reak-

ti onsgeschwi ndigkeitskonstanten be rücksichtigt.

3. Es wurden die folgenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

bestimmt !

k ( H + Benzol )

k( H + cyclo-C6H8-1,3)
k ( H + cyclo-CgHg-1,4)
k(H + cyclo-C6H10)

= ( 1,8 + 0,2 ) x 10 M

= ( 141 + 26 ) x 107 M"

= ( 109+ 18 ) x 10 M"

= ( 49 + 9 ) x 10 M"

= ( 46+ 12 ) x 10 M'k ( H + trans-Buten-2 )

( Fehlerangaben mit 95 % Sicherheitsgrenze )

4. Im 1 . Reaktionsschritt wird das Cyclohexadienylradikal gebildet.

13

Wegen der Ueberlappung durch das C-Isotop von Benzol konnte es

im Massenspektrum nicht direkt nachgewiesen werden. Die Reaktion

H + Hexadeuterobenzol zeigte, dass das Benzol zum Teil wieder

zurückgebildet wird.
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5. Hauptprodukte der Reaktion H + Benzol ( P = 0,3 - 0,5 Torr ) sind

Methan, Aethan und Aethylen. Es werden weniger als 5% hydrierte

C -Verbindungen und keine Dimeren ( < 0,1 % ) gebildet.
6

6. Zur Abklärung des Reaktionsmechanismus wurden die H-Atom-

Reaktionen mit Cyclohexadien-1,3, Cyclohexadien-1,4,

Hexatrien-1,3,5, Cyclohexen und Cyclohexan separat untersucht.

Die Produkte sind :

H + C H Cyclohexen, Cyclohexan (ca. 35 % )
D 8

(alle Isomeren) Cp"> Co~ Produkte (ca. 50 % )

Methan (ca. 15 % )

H + Cyclohexen Cyclohexan (ca. 95 % )

Rest : Methan, C -, C - Produkte

H + Cyclohexan keine Reaktion unter den gleichen

Reaktionsbedingungen

7. Die unterschiedliche Produktverteilung von H + Benzol und

H + Cyclohexadien kann durch zwei verschiedene Mechanismen

erklärt werden :

1 ) verschiedene Zerfallsmechanismen

Benzol *- *- ( C.H.') • Hexatrien-1,3,5
6 8

C -, C -, C - Produkte

Cyclohexadien *- »- ( CgH^*) ^ C^ + C^
C -, C -, C - Produkte O

2 ) Teilweise gleicher Reaktionsweg mit unterschiedlichen Zerfalls¬

wahrscheinlichkeiten wegen der Anhäufung von Ueberschuss-

energien aus mehreren exothermen Reaktionsschritten ( langsame

Stossdesaktivierung durch das Verdünnungsgas Helium ).
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Anhang I Integration des D i fferential gl ei chungs-

systems für die Startreakti on

( pseudo 1 . Ordnung mit Druckabfall )

Die kinetischen Gleichungen für die Startreaktion mit

H-Verlust ( pseudo 1 .Ordnung ) und Druckabfall wurden in Abschnitt

3.1.1.2 hergeleitet.

dx
- k ^H-VT

H dP

P dx
( VIII a )

d[Bz]
dx

k -[Bzl-H- —^—
s

L -" J

V • P

[Bz] dP

P dx
( VIII b )

P + ß-(l-x) (experimentell bestimmt)

Im ersten Schritt wird die H-Atom-Konzentration für eine beliebige

Stelle x innerhalb der Reaktionszone berechnet !

/ dH
_

krrB2]o / „.„„ .
/ dP

H

H

v • G P
o

r
o

P-dP (A1 )

In

H k -[Bz]
. „

P

—r-
=

o

r

o
(P2 - Pl2) + ln^-

[H]1 2-Vo-P"Po
* Pl

(A2)

l Px
HL = ß-fl —p" exp
x

P

-kr^Bz]o ,2 2

( Pl - P )
2v•v • ß-P

Or o

(A3)

k in Funktion von [H] / [hfl, erhält man, indem man als obere
r Ol

Integrationsgrenze in ( A1 ) Konzentration und Druck am Ende des

Reaktionsrohres einsetzt und ( A2 ) von der entsprechenden Lösung

für den Fall k =0 subtrahiert.
r
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In
[H],

r o

2 v • ß P
o

r
o

<^-"oa> (A4)

und durch Einsetzen von P = P + ßl
o

r

l [Bz]o ( 1 +p/(2PQ))
(A5)

Nach Einsetzen von ( A3 ) in ( VIII b ) kann auch diese Gleichung inte¬

griert werden :

k [H]'

v ß P P
°

v
o Jpi

^Ä-C pla. p2)

2 v ß P
*• ;

or o

dP

(A6)

In

Indem auch hier ( A6 ) von der entsprechenden Losung fur k = k =0
s r

(keine chemische Reaktion ) subtrahiert wird, erhalt man die Bestim-

mungsgleichung fur k
s

,2"

I

k [Hj —
so v

exp

-k-[Bz] Pl
r o

2 v BP

o *
0 j

v
,

Reaktion pseudo-1 Ordnung

P^( pl P~ >
o o

Korrekturfaktor Y ( k
, P, [Bz] ,

I ) ( A7 )

(IX)

wobei [H] / P = [H] / P ( ohne Reaktion konstantes Verhältnis )

und B = (P - P ) / 1
r

o
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Berechnung von y( k
, P, [Bz] ,

l )

Der Exponentialfaktor exp

"k • [Bz]

2-v-P-P
o o

• p wird als Taylor-

Reihe um P entwickelt und die Integration kann nun summandenweise

durchgeführt werden .

Q

exp

- k -[Bz]

2v BP
^

o
'

or o

(A8)

wobei

z
1 K^'\ p^cP»' cp»)i+1UA

(i-1) i +^TT- + TT^-fe ,J

i-1

i,i vp

für i^»j gilt

. i-1,1+1

i-1,i-1 falls i-j = gerade Zahl

A.
.

= falls i-j = ungerade Zahl
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Anhang II Bildungsenthalpien

( In kcal/Mol, bezogen auf den Standardzustand des Idealen Gases

bei 1 atm und 298 K )

Verbindung H°298

H 52,1

CH3 33,2

CH4 -17,9

C2H2 54,2

C2H4 12,5

C2H6 -20,2

n-°3H6 4,9

l-°3H7 16,8

"-C3H7 22,1

C3H8 -24,8

C4H6"1'3 26,3

trans-C„H„
4 8

- 2,7

cis-C^H
4 8

- 1,7

4 9
18,5

cyclo-C5H6 31,8

C5H8-1'3 18,6

cyclo-C_H
b o

( Phenyl) 72

cyclo-C6H6 (Benzol) 19,8

cyclo-C6H7 44

cyclo-C6H8-1,3 25,9

Ref.

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

b

c

Ref. : a) Field und Franklin b) James und Suart

s r, 39)
c) Benson
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Verbindung H° 298 Ref.
-f_

cyclo-C„H -1,4 26,3 c

6 8

C„H -1,3,5 49 a

6 8''

cyclo-C H -1,3 30 c

6 9

cyclo-C >l -1,4 41 b

cyclo-C6H10
- 0,8 c

cyclo-C H 13 c

cyclo-C H„ -29,3 c

6 12
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