Reaktionen von Atomen

Von Heinz Georg Wagner und Jiirgen Wolfrum

In den letzten Jahren sind mehrere Methoden entwickelt worden, die eine quantitative Unter-
suchung der Reaktionen freier Atome in der Gasphase ermdglichen. Im vorliegenden Beitrag
werden Reaktionen von Wasserstoff-, Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Halogenatomen mit einfachen
Molekiilen besprochen. Die Ergebnisse solcher Untersuchungen sind fiir das Verstindnis che-
mischer Umsetzungen und fiir viele technische Anwendungen — wie Explosions- und Verbrennungs-
prozesse, Halogenierungen, chemische Laser — von grundsdtzlicher Bedeutung.

1. Einleitung

Reaktionen von Atomen gehtren zu den einfachsten che-
mischen Prozessen. An ihnen lassen sich viele typische
Eigenschaften von Reaktionen zwischen neutralen Teil-
chen gut beobachten, und auch fiir eine quantitative theo-
retische Behandlung bieten sie die besten Voraussetzungen.
Zu diesen Eigenschaften zihlen neben den Geschwindig-
keitskonstanten und den scheinbaren (Arrhenius-)Akti-
vierungsenergien noch Informationen iiber den aktivierten
Komplex, die ,,Bewegung® der Reaktionspartner wihrend
des Reaktionsprozesses, die Wahrscheinlichkeit fiir ver-
schiedene Reaktionskandle, d.h. fiir die Bildung verschie-
dener Reaktionsprodukte, die Verteilung der Reaktions-
energie auf die Reaktionsprodukte etc. Auch lassen sich
fiir Atome Unterschiede im Reaktionsverhalten bei Ande-
rung des Elektronenzustandes oder bei hoher kinetischer
Energie der Reaktionspartner leicht verfolgen.

Andererseits gehort die praktische Ausnutzung rasch ab-
laufender Reaktionen freier Atome und Radikale zur Er-
zeugung von Energie aus Verbrennungsprozessen zu den
illtesten chemischen Techniken iiberhaupt. In neuerer Zeit
wird immer deutlicher, daf} die stiirmische Ausweitung des
Einsatzes von Verbrennungsprozessen einen Stand erreicht
hat, bei dem bereits ein merklicher Einflul auf die natiir-
liche Atmosphire ausgeiibt wird. Eine moglichst vollstin-
dige Kenntnis der bei Explosions- und Verbrennungsvor-
gingen ablaufenden Elementarschritte (s. z. B. Abschnitte
2 und 4) ist daher nicht nur im Hinblick auf eine giinstige
Ausnutzung der Reaktionsenergie notwendig, sondern
auch Voraussetzung fiir erfolgreiche Bemiihungen, die Bil-
dung unerwiinschter Produkte wie CO, NO, O; und die
unvollstindige Verbrennung der verwendeten Kohlen-
wasserstoffe zu unterdriicken. Dariiber hinaus spielen die
Reaktionen freier Atome bei vielen photochemisch oder
strahlenchemisch ausgelosten Prozessen technischer Art
(z. B. Reaktionen von Halogen- und Wasserstoffatomen
mit Kohlenwasserstoffen ; s, Abschnitte 2.4 und 5.3) oder
in der Erdatmosphire eine wesentliche Rolle. In jiingster
Zeit hat die intensive Erforschung von Atomreaktionen
zur Entdeckung des chemischen Lasers gefiihrt. Der che-
mische Laser, der noch am Anfang seiner Entwicklung
steht, verspricht interessante Anwendungsmoglichkeiten
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etwa bei der Erzeugung von Plasmen, zur Einleitung kon-
trollierter Kernfusionen und zur Losung zahlreicher tech-
nischer Probleme. Einige fiir den chemischen Laser wichtige
Atomreaktionen sollen im folgenden (s. Abschnitte 2.2 und
5.1) naher beschrieben werden.

Es ist seit langem bekannt, daB man auch durch sorgfiltige
Analyse der stabilen Ausgangs- und Endprodukte einer
chemischen Umsetzung meist nur in sehr unzuverldssiger
Weise auf Elementarreaktionen schlieBen kann. Dies ist
der Ursprung zahlreicher Fehlinterpretationen von Reak-
tionsabldufen. Man muf} deshalb versuchen, die inter-
essierenden Elementarschritte aus den zusammengesetzten
Reaktionsabldufen ,.herauszulosen” und getrennt ablaufen
zu lassen. Bei Temperaturen von einigen tausend Grad
Kelvin, wobei die interessierenden Atome im thermischen
Gleichgewicht mit stabilen Molekiilen in merklicher Kon-
zentration vorliegen, sind meistens nur wenige St68e zu
einer Weiterreaktion der Atome erforderlich (Reaktions-
zeiten bei Atmosphirendruck 1078-1077s). Bei tieferen
Temperaturen (200-1000°K) und vermindertem Druck
(einige Torr) stellen sich jedoch bequem meBbare Reak-
tionszeiten (1073-1071s) ein. Methoden zur Erzeugung
von Atomen unter solchen Bedingungen sind, z. B. in Form
der elektrischen Entladung oder der Photolyse, schon
linger bekannt. Zuverlissige quantitative Untersuchungs-
ergebnisse konnten auf diesem Wege aber erst in den letzten
Jahren mit einer wesentlich verbesserten Analysentechnik
zur genauen Bestimmung von Atomen und Radikalen
erreicht werden. Dazu gehdren verschiedene spektrosko-
pische Methoden, z. B. Elektronenspinresonanz- und Mas-
senspektroskopie sowie der empfindliche Nachweis von
Chemilumineszenz oder Resonanzfluoreszenz in Anwesen-
heit von Atomen. Ein bequemer Nachweis einzelner Atome
gelang zuerst aufgrund der Oberflachenionisation (Lang-
muir-Taylor-Detektor) bei Alkalimetallatomen, deren Re-
aktionen mit Halogenverbindungen sehr detailliert in ge-
kreuzten Molekularstrahlen untersucht werden konnten.
Auf diese Weise lassen sich die wohl genauesten Informa-
tionen iiber den mikroskopischen Ablauf einer chemischen
Reaktion neutraler Teilchen erhalten. Einige typische Be-
funde flir Reaktionen von Alkalimetallatomen sind kiirz-
lich beschrieben worden!'), eine ausfithrliche Darstellung
findet sich z. B. in 2 =41,

Inzwischen sind Molekularstrahl-Streuexperimente auch
mit anderen Atomarten bekannt geworden!!, doch liegen
bisher wenige Ergebnisse fiir die praktisch wichtigen Atom-
reaktionenim H-C-N-O-System vor. Indiesem Fortschritts-
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bericht sei darum auf Molekularstrahluntersuchungen nicht
weiter eingegangen, sondern es sollen neuere Ergebnisse
iiber Reaktionen von Wasserstoff-, Kohlenstoff-, Sauer-
stoff- und Halogenatomen!"! mit einfachen Molekiilen mit-
geteilt und die dabei benutzten Untersuchungsmethoden
erlautert werden. Die Auswahl der Beispiele ist natiirlich
mit einer gewissen Willkiir behaftet. Es sind jedoch schon
recht vollstandige Sammlungen der gegenwértig bekannten
Geschwindigkeitskonstanten von Elementarreaktionen er-
schienen!¢ ™1

2. Wasserstoffatome

2.1. Reaktion mit H,

Die Austauschreaktion von Wasserstoffatomen mit Was-
serstoffmolekiilen ist das klassische Lehrbuchbeispiel fiir
eine Atomreaktion. Diese Reaktion kommt dem Wunsch
nach einer moglichst vollstindigen theoretischen Behand-
lung eines chemischen Elementarprozesses am weitesten
entgegen. Die ersten experimentellen und theoretischen
Arbeiten dazu liegen bereits iiber 40 Jahre zuriick, doch
war lange Zeit ungekldrt geblieben, welcher Seite die Dis-
krepanz der Resultate anzulasten war. Erst vor kurzem
konnten auf beiden Seiten Fortschritte erzielt werden, die
einen sinnvollen quantitativen Vergleich der Ergebnisse
gestatten.
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Abb. 1. Berechnete (Kurven) und gemessene (Punkte) Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Reaktion D + H,.

011101, O [11], + {12], ®[13], A [14]; —[16,17], - — - [18].

Abbildung 1 zeigt in Arrhenius-Auftragung nevere Resul-
tate!'°~ 181 aus Experimenten (Punkte) und Rechnungen
(ausgezogene Linien) fiir die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion

D+H,»HD+H; AHJ= —0.8 kcal mol™! (1

Man erkennt deutlich, daf} die direkte Beobachtung der
Reaktion (leere Kreise und Quadrate) gegeniiber fritheren

[*] Uber Reaktionen von N-Atomen und angeregten N,-Molekiilen
berichteten G. R. Brown u. C. A. Winkler, Angew. Chem. 82, 187 (1970);
Angew. Chem. internat. Edit. 9, 181 (1970).
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Messungen (volle Punkte), bei denen nur der Gesamtum-
satz

H,+D, — — - 2HD

untersucht werden konnte, einen wesentlich groBBeren Tem-
peraturbereich umfaBt und genauere Werte der Geschwin-
digkeitskonstante ergibt.

Eine Anordnung, mit der sich in sehr {ibersichtlicher Weise
die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion (1) sowie
anderer Atom-Molekiil-Reaktionen direkt messen lassen,
ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Sie besteht aus einem
Stromungssystem in Verbindung mit einem Elektronen-

spinresonanz(ESR)- und einem Massenspektrometer!*9l,

Irs
He& a
e
' d
NOCL—= ? bo|

]

|___:,,/'] y \\

(e49)

H

4833, 2]

[
\\\ g>,

Abb. 2. Stromungsanordnung zur direkten Untersuchung von Atom-
Molekiil-Reaktionen [19].

Der Strémungsreaktor aus Quarz kann durch einen Thermostaten (b)
oder einen Ofen auf Temperaturen zwischen 200 und 1100°K gebracht
werden. Durch einen Seitenarm gelangen die zu dissoziierenden Gase
(hier D,) in einem Trigergas (Helium oder Argon) in eine elektroden-
lose Mikrowellenentladung (a: Leistung 50-200 W). Den Atomen
werden durch einen beweglichen EinlaB an verschiedenen Stellen im
Stromungsreaktor stabile Reaktionspartner (hier H,) zugemischt
(Mischungszeit 1072 s). Der Gesamtdruck (c: Manometer, d: Pumpe)
liegt gewdhnlich zwischen 2 und 10 Torr, die Reaktionszeiten betragen
~107 25, die Lebensdauer der Atome beziiglich Rekombination an
der Wand ist bei geeigneter Behandlung der GefiBwinde (z. B. Spiilung
mit 5-proz. HF-Losung) 1-0.1s. Aufgrund der geringen Atomkon-
zentration (Partialdruck der Atome 10~2-10"2 Torr) findet wihrend
der Reaktionszeit keine nennenswerte Rekombination der Alome
untereinander statt. Mit einer Quarzsonde werden dem Stromungs-
reaktor in der gewiinschten Phase der Reaktion Gasproben entnom-
men, die auf 0.1 Torr entspannt und schnell durch den Resonator (f)
des ESR-Spektrometers (¢} gesaugt werden (g: Magnetpole). Hier sind
Atome noch bei einem Partialdruck von 10™° Torr quantitativ nach-
weisbar. AnschlieBend kidnnen stabile Komponenten (Rekombination
der Atome an der Wand) z. B. mit einem Massenspektrometer (h) oder
einem Gaschromatographen analysiert werden (i: Ionenqueile).

Wihrend bei den klassischen Versuchen von Wood-Bon-
hoeffer zum Nachweis der Atome nur unspezifische Me-
thoden (Messung der Rekombinationswidrme der Atome
an Metalloberflichen ; Diffusionsspaltrohr) zur Verfiigung
standen, ermoglicht nunmehr die ESR-Spektroskopie einen
genauen spezifischen Nachweis der Atome (die Atome
absorbieren aufgrund unterschiedlicher Linienaufspaltung
bei verschiedenen Magnetfeldstarken). Atomare H-D-Aus-
tauschprozesse wie Reaktion (1) konnen mit diesem Ver-
fahren besonders gut beobachtet werden.

Den Messungen der Geschwindigkeitskonstanten stehen
vielfdltige Versuche einer rein theoretischen Berechnung
gegeniiber. Grundlage solcher Berechnungen ist eine mog-
lichst genaue Kenntnis der Krifte, die wihrend der Reak-
tion zwischen den Reaktionspartnern wirken. Diese Krifte
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lassen sich durch eine oder — falls wihrend der Reaktion
ein Wechsel des Elektronenzustandes eintritt — durch meh-
rere ,Potentialflichen* darstellen. Diese ,,Energiehyper-
flichen“ geben die potentielle Energie eines Molekiils'™! in
Abhingigkeit von den Lagen aller Atome fiir einen be-
stimmten Elektronenzustand an. Fiir ein zweiatomiges
Molekiil entsprechen sie den bekannten Potentialkurven,
fiir ein dreiatomiges Molekiil hdngen sie bereits von drei
Abstinden ab. Eine Vereinfachung ergibt sich, wenn man
bei der Reaktion zwischen einem Atom und einem Molekiil
nur den Fall betrachtet, in dem das reagierende Atom (A)
unter einem konstanten Winkel auf das Molekiil (BC)
stoft. Die potentielle Energie des ,,Molekiils“ ABC hingt
dann nur noch von zwei Abstinden (r,_g, Ig_¢) ab und
148t sich als ,,Energiegebirge* durch eine Hohenlinienkarte
darstellen. Abbildung 3 zeigt eine derartige Karte fiir die
Reaktion™! H+H,"?°. Sie wurde ohne Zuhilfenahme
experimenteller Informationen quantenmechanisch be-
rechnet, wobei die Wechselwirkung von insgesamt 15
Orbitalen (15, 1", 2 p,, 2 p,, 2 p, fiir jedes H-Atom) be-
riicksichtigt wurde. Im Gegensatz zu fritheren Rechnungen
findet sich kein Hinweis auf einen stabilen H,-Komplex,
d.h. eine Potentialmulde auf dem ,PaB* des Potential-
gebirges.
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Abb. 3. Quantenmechanisch berechnete Potentialfldche fiir die Reak-
tion H + H, [20]. Hohenlinien in kcal mol ~*, Kernabstinde in atoma-
ren Einheiten (1 AE =0.52 A).

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (1)**! kann
mit Hilfe einer Potentialfliiche nun auf zwei wesentlich
verschiedenen Wegen erhalten werden. Zum einen 1dBt
sich die Theorie des Ubergangszustandes'?'! anwenden.

[*] Bei einer Reaktion faBt man alle Teilchen zu einer Art ,,Super-
molekiil” zusammen.

[**] Fiir die Reaktion H+ H, sind dic lincaren St6Be von H-Atom
und H,-Molekiil die wichtigsten, da dabei die niedrigste Energie-
barriere iiberwunden werden muf.

[***] Die Form der Potentialfliche {indert sich nur geringfiigig, wenn
man von H -+ H, zur Reaktion D+ H, iibergeht. Es mufB jedoch die

Differenz der Nullpunktsenergien des H;- und des DH,-Komplexes
beriicksichtigt werden.
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Dabei entnimmt man der Potentialfldche die Eigenschaften
des aktivierten Komplexes und die Hohe der Potential-
schwelle E, d.h. man benutzt nur einen kleinen Aus-
schnitt — die Umgebung des ,,Passes” — der gesamten
Fldche.

Abbildung 1 enthilt die von Shavitt so fiir die Reaktion (1)
erhaltenen Ergebnisse. Hierfiir wurde zunéchst eine von
Boys und Shavitt!'>) quantenmechanisch berechnete Po-
tentialfliche benutzt, die nur die Wechselwirkung von ins-
gesamt 6 Orbitalen (1 s, 1 s fiir jedes H-Atom) beriicksich-
tigt; es resultierte eine zu hohe Potentialschwelle
(E.=15.4 kcal/mol) und damit eine recht unbefriedigende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten!!°!, We-
sentlich besser ist die Ubereinstimmung!*”! bei Benutzung
der in Abbildung 3 gezeigten Fldche, deren Berechnung
insgesamt 15 Orbitale einbezieht.

Einen ganz anderen Weg beschritten Karplus et al.t?3!, Sie
betrachteten nicht den Komplex, sondern verfolgten die
Bewegung von drei H-Atomen auf der Potentialfliche
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Abb. 4. Bewegung der drei H-Atomkerne bei der Reaktion H+H, [23].

durch schrittweise Integration der klassischen Bewegungs-
gleichung. Abbildung 4 gibt dafiir zwei Beispiele. Es sind
jeweils die Abstidnde der drei beteiligten Atome in Ab-
héangigkeit von der Zeit aufgetragen. In einem Fall (Abb. 4a)

[*] Eine Diskussion der Zusammenhiinge zwischen der Potential-
schwelle (E,), der Schwellenenergie (E,) und der experimentell ermittel-

ten Arrhenius-Aktivierungsenergie (E,,,) findet sich in [22].
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findet beim StoB des H-Atoms (A} mit dem H,-Molekiil
(BC) keine Reaktion statt; das H,-Molekiil zeigt eine un-
gestorte Nullpunktsschwingung. Das zweite Bild (4b) zeigt,
daf} eine Reaktion erfolgt ist; das Molekiil AB hat sich
gebildet, und das Atom C entfernt sich von AB. Derartige
Rechnungen wurden fiir verschiedene Anfangsbedingungen
(Relativgeschwindigkeiten, Orientierungen der StoBpart-
ner, Rotationszustinde von H,) ausgefiihrt. Durch geeig-
nete Mittelung iiber eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung
der Anfangsbedingungen der Reaktanden konnte dann die
in Abbildung 1 gezeigte makroskopische Geschwindig-
keitskonstante k, in Abhédngigkeit von der Temperatur
bestimmt werden.

Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist
bei hoheren Temperaturen gut. Bei tieferen Temperaturen
(T <300°K)) 148t sich diese weitgehend klassische Behand-
lung nicht mehr anwenden; hier muB der Tunneleffekt
beriicksichtigt werden(?4-25),

2.2. Reaktionen mit Halogenen

Die Reaktionen von Wasserstoffatomen mit Cl, und Br,
spielen als Kettenschritte bei der Chlorknallgas- und der
Bromwasserstoff-Reaktion eine grofie Rolle. Thre Geschwin-
digkeitskonstanten sind schon seit langem recht gut be-
kannt. Kiirzlich gelang es Talroze et al?*®l, auch die
Reaktion mit F, direkt zu untersuchen. In Abbildung 5
sind die Geschwindigkeitskonstanten der vier Reaktionen™

H+F,->HF +F; AHY = —98 (101) kcal mol ™! [27, 28] 2)
H+ClL,»HCI'+Cl; AHJ= —45 kcal mol™* (3)
H+Br,—»HBr" +Br; AHJ= —30 kcal mol™* 4)
H+J,-HI+T; AH$ = —19 kcal mol ™! 5

aufgetragen. Die Reaktionen sind alle sehr schnell, doch
sei darauf hingewiesen, daf3 die Reaktion (2), die am stark-
sten exotherm ist, deutlich langsamer ablduft als die Reak-
tionen (3), (4) und (5)F™™.

In jiingster Zeit haben diese Reaktionen wieder besondere
Aufmerksamkeit gefunden. Es zeigte sich, daB die ent-
stehenden Halogenwasserstoff-Molekiile eine starke
Schwingungs- und Rotationsanregung aufweisen, die sich
durch Chemilumineszenz im Infraroten bemerkbar macht.
Durch Beobachtung dieser Emission konnten Polanyi
et al.1*® z B. fiir die Reaktion (3) nachweisen, daf} ungefihr
45 Prozent der verfiigbaren Reaktionsenergie in Schwin-
gungsenergie des entstehenden HCI' (mit 1 bis 6 Schwin-
gungsquanten) umgewandelt wird. Auch die Verteilung
der Rotationsenergie zeigt starke Abweichungen von der
Gleichgewichtsbesetzung (Maximum bei J=12).

[*] Die Reaktionsenthalpien sind, wenn nicht anders vermerk?, nach
JANAF-Thermochemical Tables (Dow Chemical Company, Midland,
Mich. 1965; First Addendum 1966) berechnet.

[**] Das Beispiel zeigt, daB man bei der Anwendung der empirischen
Regel von Polanyi et al. [33, 34], wonach in einer homologen Reihe
exothermer Elementarschritte der Art A+BC—-AB+C die Aktivie-
rungsenergie bei den stirker exothermen Reaktionen abnimmt, sorg-
faltig den Typ der Reaktion beriicksichtigen muf. Die Regel versagt,
wenn innerhalb der homologen Reihe zwei Atome oder charakteristi-
sche Gruppen variiert werden. Das ist bei den Reaktionen (2-5) der
Fall (gleichzeitige Anderung von B und C) [35].
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Diese experimentell bestimmte Verteilung der Reaktions-
energie auf die Reaktionsprodukte ermdglicht einen Ein-
blick in die Gestalt der fiir die Reaktion mafBgebenden
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Abb. 5. Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktionen von Wasser-
stoffatomen mit Halogenmolekiilen.

1[26] O [31,32]; ---[29, 30].

Potentialfliche und zeigte aullerdem eine interessante
Moglichkeit zur Umwandlung chemischer Energie in
Strahlungsenergie in einem chemischen Laser auf.

Der Zusammenhang zwischen der Form der Potential-
flache und der Schwingungsanregung der Reaktionspro-
dukte soll anhand von Abbildung 6 erldutert werden.

Fiir die Reaktion zwischen einem Atom (A) und einem
Molekiil (BC) sind zwei verschiedene Potentialflichen dar-
gestellt. Der Einfachheit halber wird wiederum die lineare
Anordnung von A und BC gewihlt. Der Anndherung von
Aan BC, d. h. Verkleinerung des Abstandesr , _, entspricht
im Hohenliniendiagramm die Bewegung eines Punktes
entlang der gezeigten Linie (,Reaktionskoordinate®) in
einem Tal von rechts nach links. Im ersten Fall (Abb. 6a),
bewegt sich der Punkt bergauf, wobei mit steigender Hohe
der Weg geringster potentieller Energie immer mehr in
y-Richtung fiihrt, d. h. eine Verringerung von r,_j ist mit
einer VergrofBerung des Abstandes rg_ der Atome im
Molekiil BC verbunden. Bei ausreichender kinetischer
Energie der StoB3partner wird schlieBlich ein Pal iiber-
quert. Der Punkt bewegt sich dann rasch abwirts in ein
Tal, das bei einer exothermen Reaktion um den Betrag der
Reaktionswidrme tiefer liegt als das Eingangstal. Der Ab-
stand zwischen dem neugebildeten Molekiil AB und dem
Atom C vergrdBert sich, ohne daf3 eine Anderung des Ab-
standes 1,_p, d.h. eine Anregung der Schwingung des
Produktmolekiils AB, erfolgt. Die Reaktionswdrme wird
dabei erst sehr spit, d.h. am Ende des Reaktionsweges,
freigesetzt.

Ein anderes Bild erhilt man, wenn die Reaktion auf einer
Potentialfldche der in Abb. 6b gezeigten Form abliuft. Der
Annidherung von A entspricht die Bewegung eines Punktes
in einem flachen Tal von rechts nach links, d.h. bei der
Reaktion ist keine oder nur eine kleine Energieschwelle zu
iiberwinden. Das Tal fillt dann plotzlich sehr stark ab,
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so daB3 sich der Punkt rasch abwiirts bewegt und sehr kleine
Abstiande r,_p erreicht, d.h. das Atom A wird von B
Lherangezogen® und kann daher ndher an B gelangen als
es dem Gleichgewichtsabstand im Produktmolekiil AB
entspricht. Die weitere Bewegung zeigt, daB in diesem Fall
die VergroBerung des Abstandes zwischen dem neuen
Molekiil AB und dem Atom C mit einer gleichzeitigen
periodischen Anderung des Abstandes r, g, d. h. mit einer
Schwingungsanregung des Produktmolekiils AB, verbun-
den ist.
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Abb. 6. Zusammenhang zwischen Gestalt der Potentialfliche und
Schwingungsanregung des Produktmolekiils fiir eine exotherme Reak-
tion A + BC—AB+ C. Hohenlinien in kcal mol ™ 1.

Diese Beispiele geben zwei Extremfille an, zwischen denen
man fiir eine bestimmte Reaktion die quantenmechanisch
(»ab initio*) oder mit halbempirischen Methoden kon-
struierten Potentialflichen modifizieren kann, bis eine
Ubereinstimmung von gemessener und berechneter Ver-
teilung der Energien in den Reaktionsprodukten erreicht
ist. Berechnungen fiir die Reaktion (3) siche *773%),

Fiir den Betrieb des ersten chemischen Lasers benutzten
Pimentel et all*>4!1 ebenfalls die Reaktion (3). Hierzu
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wurde die Chlorknallgasreaktion in einem Quarzrohr
durch Blitzlichtphotolyse ausgeldst (s. Abb. 7).

Cl, +hv-2Cl
Cl+H,—HCI + H (s. Abschnitt 5)
H+Cl,—HCI'+Cl1 (3)

HZlu2
- ——— A EN—
i [t —- *‘-j
' ‘ F

AB33.7

Abb. 7. Schema der HCl-Laser-Anordnung nach Pimentel et al. [40].

Q: Quarzrohr (d=14 mm, 1=600 mm) mit im Brewster-Winkel an-
gesetzten NaCl-Fenstern, L: Xenon-Blitzlampe, C: Kondensator
(E=2000 Ws), F: Funkenstrecke, S: Hohlspiegel, E: InSb-Photo-
element.

An den Enden des Reaktionsrohres befanden sich schrig
angebrachte NaCl-Fenster, die einen verlustfreien Austritt
der IR-Emission des HCI"-Molekiils erlauben. Diese Emis-
sion wurde durch zwei Laserspiegel in das Reaktionsrohr
zuriickreflektiert ; sie bewirkt von einer gewissen Intensitit
an eine gemeinsame Emission der in der Reaktion (3) ge-
bildeten HCI"-Molekiile.

2.3. Reaktion mit O, und NO

Fiir die Reaktion von Wasserstoffatomen mit O, gibt es
zwei Moglichkeiten. Bei niedriger Temperatur (T < S00°K)
kommt es in Gegenwart eines DreierstoBpartners (M) zur
Anlagerung des H-Atoms.

HES)+ 0,08 = HO,(A);  AHS= —47 keal mol™! (6)
ko=8-10'> (M=Ar) em® mol~? s~ ' bei 298°K [42, 43]

Bei der Knallgasexplosion tritt dieser Reaktionsweg langs
der zweiten Explosionsgrenze in Konkurrenz zu der fiir
Verbrennungsvorginge wohl wichtigsten Reaktion zur
Erzeugung von O-Atomen und OH-Radikalen.

H(S)+ 0,(°E)— OHEM)+ OCP);  AHS=16.7 kcal mol~! )
k,=2-10"* exp(—16.8/RT) cm® mol "' s~ ! [*] [45, 46]

Wihrend fiir H-Atome im Grundzustand (2S) die Reaktion

(7) bei Raumtemperatur sehr langsam abléuft (k, < 10° cm?
mol ™! s7!), setzen sich H-Atome im ersten angeregten
Zustand (*P) mit O, sehr rasch zu elektronisch angeregten
OH-Radikalen um!*41,

H(*P)+ 0,(*T)» OH(E)+ OCP)
OH(2Z)—» OHEIT) + hv (A~ 3064 A)

Ahnlich wie O, verhilt sich auch NO:

H(S)+NOCI) M, OgNO*('A"); AHS= —49 kcal mol~* (8)
ky=8.7-10'3 (M =Ar) cm® mol " ? s~ ! bei 293°K [47]
(HNO* bezeichnet ein elektronisch angeregtes HNO-Radikal)

[*] Die scheinbare Aktivierungsenergie (E,, ) ist hier und im folgenden
in kcal mol ™! angegeben.
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Das primidr entstehende HNO-Radikal vermag schnell
mit H-Atomen weiterzureagieren,

H+HNO—-H,+NO; AH}=—55kcal mol~' 9)
k,=10"" cm® mol~' s~ bei 298°K [48]

so daf eine homogene Rekombination der H-Atome zu H,
stattfindet. Diese Eigenschaft zeigt Stickstoffoxid auch bei
der Reaktion mit anderen Atomen (O, Halogene u.a.). Das
erklirt die wichtige Rolle, die NO als Radikalfdnger in der
klassischen Kinetik spielte.

Inneuerer Zeit wird NO aullerdem zum wenig kostspieligen
quantitativen Nachweis mancher Atomarten benutzt. Fiir
H-Atome geschieht das in folgender Weise: Das bei der
Reaktion (8) entstehende elektronisch angeregte HNO-
Molekiil (HNOA)kann durch Lichtemission in den Grund-
zustand tibergehen.

HNOA*(!A")>HNO('A") +hv (A = 7000 A)

Die Intensitdt der Lumineszenz (Iynoa) ist proportional
zu [H] und [NO] und 148t sich iiber ein geeignetes Filter
mit einem Photomultiplier quantitativ erfassen!*®!. Bei
konstanter NO-Konzentration kann die Lumineszenz so
ein MaB fiir die relative Konzentration an H-Atomen sein.

Zur Bestimmung der Absolutkonzentration der H-Atome
benutzt man das HNO-Leuchten als ,,Indikator” fiir eine
., Titration* der H-Atome in der Gasphase. Hierzu werden
die H-Atome z. B. mit NOCI umgesetzt :

H+CINO-HCI+NO:  AHJ= —64 kcal mol ™' (10)
K,o=2-10'2 cm? mol ™' s™ ! bei 298°K [49]

Dabei wird H verbraucht und NO erzeugt, das nach obi-
gem Schema in Anwesenheit von H zur HNO-Emission
fihrt. Entspricht die zugesetzte NOCIl-Menge genau der
urspriinglichen H-Konzentration, so verschwindet das
Leuchten vollstandig, da sdmtliche H-Atome verbraucht
wurden. Der ,Aquivalenzpunkt* kann daher mit dem
Photomultiplier genau bestimmt werden. Ebenso wie bei
einer normalen Titration mufl man natiirlich auch hier
darauf achten, daB3 keine anderen Reaktionen storen.

Weitere Titrations- und Indikator-Reaktionen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

lichen Folgereaktionen sehr stark an, so daB eine zuver-
lissige Ermittlung der Primirschritte lange Zeit nicht
moglich war. Es sollen hier neuere Ergebnisse fir einige
typische Beispiele angefiihrt werden, die bei Kenntnis der
Bindungsenergien die Verhiltnisse der Reaktionen von
H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen zu verstehen gestat-
ten.

Bei der Reaktion von H-Atomen mit Paraffinen bilden sich
im ersten Reaktionsschritt H, und das entsprechende
Alkylradikal®,

H+RH-H,+R*

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe zeigen erwartungsge-
miB ein anderes Reaktionsverhalten. Hier kommt es zu-
erst zu einer Addition des H-Atoms, wobei meistens eine
wesentlich geringere Aktivierungsschwelle iiberwunden
werden muB als fiir eine Bildung von H, im ersten Schritt
(s. Abb. ).

-,[]13 -
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=
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Abb. 8. Arrhenius-Darstellung gemessener Geschwindigkeitskonstan-
ten {iir die Reaktionen von Wasserstoffatomen mit einfachen Kohlen-
wasserstoffen.

O [66]. @ [68), @ [67], ® [71], O [69], M [70], E1 [72], @ [64],
;[65], x [55]. x [36], + [54], © [57). A [58], ® [60]. & [61-63],
[59]).

Tabelle 1. Quantitativer Nachweis von Atomen durch Titration in der Gasphase.

Atom Indikatorreaktion Emission Titrationsreaktion Lit.
H H+NO - HNO* Iynoa ~[H]-[NO] H+CINO - HCI+NO [49]
N N+N - N4 Iy ~[N]? N+NO - N,+0 [50]
(e} 0+NO - NO% Iyt ~[0] [NO] O+NQ, - NO+0O, [51]
Cl Ci+Cl - Cl5 Iea~[C1)? Cl+CINO - Cl,+NO [52]

2.4. Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen

Reaktionen von Wasserstoffatomen mit Kohlenwasser-
stoffen fallt bei deren Oxidation, Pyrolyse, Radiolyse und
Photolyse eine wichtige Rolle zu. Bei der Umsetzung von
H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen steigt zumeist schon
nach wenigen Schritten die Zahl der Produkte und mog-
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Durch die Addition des H-Atoms entsteht zunichst ein
schwingungsméBig hoch angeregtes Radikal.

H+C,H,=C,hY (11
H+C,H,=C,H? 12
H+ C H=C H?" (13)

[*] Mit Isotopen (z.B. Tritiumatome hoher kinetischer Energie)
lassen sich auch Austauschreaktionen nachweisen [53].
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Fiir die Weiterreaktion solcher Radikale gibt es mehrere
Moglichkeiten :

1. Sie zerfallen, wie im obigen Schema bereits angedeutet,

wieder in die Edukte.

2. Es findet Substitution statt ; so verlduft z. B. die Reaktion
von H mit Toluol bei 390°K nach

CHj4 u*
oY O~ O)row

3. Sie werden durch St68e bis unterhalb der Dissoziations-
grenze desaktiviert und reagieren dann weiter.

Welche dieser Moglichkeiten dominiert und den weiteren
Reaktionsablauf bestimmt, hingt entscheidend von den
duBeren Bedingungen (Druck, Konzentration der Reak-
tionspartner) ab.

+
2
i ¢ Oyl X0,
1 +
0"t %
T + 2k
= _...‘./
.‘Ltn 5+ 0 n 8 0'.
g o 00/
o ./ +
= -+
s r ag ®
> st 8% o E}
= PSP
0 o
5} IA L L 1 L | |
05 1 ? 5 10 20 50
p (Torr |———==

Abb. 9. Abhingigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
(kexp) fiir die Reaktion H+ C,H, vom Druck (T =298°K).

+ [77]. & (73], O [65], 2(78], $[79). Z[76), @ [64].

Bei der homogenen Reaktion von Acetylen mit H-Atomen
findet man die in Abbildung 9 gezeigte Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstante vom Druck. Unter den ange-
gebenen Bedingungen wird kein C,H, verbraucht, die H-
Atome erscheinen als H,. Thre Konzentration verringert
sich nach

d[H] _
BrTale —kep [C,H I [H]

Untersuchungen mit Isotopen ergaben folgenden typi-
schen Mechanismus:

H+C,H,=C,Hy {11a)

K,;=3.5-10'° cm® mol ™! s~ bei 298°K [64]
C,H+M=CHS+ M {11b)
C,H} + Ho(C,H,)' -C,H, +H, (11¢)

Bei Driicken oberhalb 50 Torr (s. Abb. 9) werden praktisch
alle schwingungsangeregten Vinylradikale (Anregungs-
energic E*~ 39 kcal mol™?) bis unterhalb der Dissozia-
tionsgrenze desaktiviert und reagieren mit H weiter™™), so

[*] Das schwingungsangeregte Athylen (C,H,) in (11c) reagiert hin-
gegen praktisch sofort weiter, zu seiner Stabilisierung sind wesentlich
héhere Driicke erforderlich.
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daB der Reaktionsablauf nur durch den ersten Schritt (k)
bestimmt wird und die gemessene Reaktionsgeschwindig-
keit (k,,,) nicht mehr vom Druck abhingt. L4t man die
Reaktion mit D- statt mit H-Atomen ablaufen, so beobach-
tet man bei p <1 Torr vorwiegend eine Substitution (Fall 2):

D+C,H,~»C,H,D*-C,HD+H; AHS=—16kcalmol™' (1la)
K, 1, =10? exp(—3.60/RT) cm® mol ™' s~ ' [74]

Die Lebensdauer von C,H,D** beziiglich der exothermen
Abspaltung eines H-Atoms (Unterschied der C—H und
C—D-Nullpunktsenergien!) ist wesentlich kiirzer als fiir
die Riickbildung von D.

Bei der Reaktion von H-Atomen mit einem Alken, hier sei
Athylen betrachtet, verlaufen die ersten beiden Schritte
wie beim Acetylen!®?),

H+C,H,=C,HY 12)
k,,=8-10" cm*® mol~! s~ ' bei 298°K
C,HY+ M~C,H: +M

Im folgenden Reaktionsschritt™) wird, anders als beim
Vinylradikal, die C—C-Bindung gespalten!”>.

C,H} +H—C,H,—»2 CH} (14)
k;4=4-10"* cm® mol ™' s~ ! bei 298°K [60]

Fiir die Messung der Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion (12) wurden verschiedene moderne Methoden
angewandt. Es scheint aber erst kiirzlich gelungen zu sein,
die Ursache der starken Streuung der MeBergebnisse — die
starke Druckabhiingigkeit der Folgereaktionen — richtig
in Rechnung zu stellen[®?- 631,

Bei Kenntnis des Athylenwertes (k, ;) lassen sich iiber die
photochemisch bestimmbaren relativen Verhiltnisse von
Geschwindigkeitskonstanten auch die Absolutwerte fiir
die Addition von H-Atomen an andere Olefine angeben
(s. Tabelle 2).

Tabelle 2. Relative Geschwindigkeitskonstanten {(bezogen auf Athylen)
fiir die Addition von Wasserstoffatomen an Olefine bei Raumtempera-
tur [80].

Olefin kiorerin Kic,n,)
Athylen =1.00
Propen 1.53
1-Buten 1.58
Isobuten 3.85
2-cis-Buten 0.72
2-trans-Buten 0.90
1,3-Butadien 7.5
1-Penten 1.36
Trimethyldthylen 1.57
2-cis-Penten 0.60
2-trans-Penten 0.67
Tetramethyldthylen 1.28

Bei der Reaktion von H-Atomen mit Benzol gibt es noch
mehr Reaktionswege.

H+C Hg—~C,HY (13)
k,;=10'* exp(—3.8/RT) cm® mol ™! s~ !

.['"‘] Die Reaktion (14} ist auch bei der Umsetzung von H-Atomen mit
Athan (H+C,H,—C,H; + H,) der erste Folgeschritt.
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Im ersten Schritt entstehen Cyclohexadienyl-Radikale!®!!,
Durch weitere Reaktion mit H-Atomen kdnnen dann so-
wohl H, sowie verschiedene cyclische C4-Kohlenwasser-
stoffe (Cyclohexan, Cyclohexen, Cyclohexadien) als auch
unter Ringspaltung die entsprechenden nichtcyclischen
Cs-Kohlenwasserstoffe gebildet werden!®2-83),

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB der weitere Ablauf
der Reaktionen von Wasserstoffatomen mit K ohlenwasser-
stoffen wesentlich durch das Verhalten der primér gebilde-
ten angeregten Radikale bestimmt wird. Bei Kenntnis der
Bindungsenergien ist die Theorie der unimolekularen Reak-
tioneni®*! ein gutes Werkzeug zur Bestimmung der Reak-
tionswahrscheinlichkeiten in die verschiedenen Kanile
unter den gegebenen Bedingungen (Druck, Temperatur).
Bei hohen Temperaturen (T>1000°K) muB auBerdem
beachtet werden, daB Anlagerung und Abstraktion mit-
einander in Konkurrenz treten konnen.

3. Kohlenstoffatome

Reaktionen freier Kohlenstoffatome sind zwar mehrfach
qualitativ untersucht worden, die Messung von Reaktions-
geschwindigkeiten steht jedoch noch am Anfang!®5-37]

Eine wesentliche Schwierigkeit bei der Untersuchung der
Reaktionen von C-Atomen ist ihre Erzeugung. Wolfgang
et al.®%) erhielten sehr empfindlich nachweisbare radio-
aktive ''C-Atome iiber den Kernprozef3 '>C(y, n) —» ''C,
die durch Inertgaszusatz (Ne) auf thermische Energie ge-
bracht wurden. Skell und Engel'®®! verwendeten C-Atome
aus einem im Vakuum brennenden Kohlelichtbogen, deren
Reaktionspartner bei 77°K an den Winden des Vakuum-
gefdBes kondensiert waren. Diese Verfahren haben Aussa-
gen iiber Reaktionsmechanismen erméglicht. Als Endpro-
dukte wurden bei den Reaktionen der !!C-Atome mit
Kohlenwasserstoffen hauptsichlich Acetylen und Athylen,
nach der zweiten Methode vorwiegend hohere Kohlen-
wasserstoffe gefunden, die durch , .Einschiebung” des C-
Atoms in Bindungen des Substratmolekiils entstehen.

Zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten wur-
den bisher zwei weitere Methoden herangezogen. Wolf et
al.B®® erzeugten !“C-Atome durch Dissoziation von
'4C,0, in einer Mikrowellenentladung. Braun et al.!3°]
konnten nach der Blitzphotolyse von C;0, Kohlenstoff-
atome im Grundzustand C(®P) und in angeregten Zu-
stinden C(*D) (E* =30 kcal mol ) und C(*S) (E* =62 kcal
mol~!) anhand ihrer Absorption im Vakuum-UV nach-
weisen. Tabelle 3 zeigt zum Vergleich Geschwindigkeits-
konstanten flir Reaktionen von C-Atomen in verschiedenen
Elektronenzustdnden.

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten fir Reaktionen von Kohlen-
stoffatomen in verschiedenen Elektronenzustinden [88-91].

k (298°K) (¢cm® mol~* s™ 1)

Reaktion C(P) C('D) c('s)
CX)+H,('Ey > CH+H <10° 2.5-10%3 2.3-10%2
CX)+0,%) » CO+0 2-10'3 3-10'2 —

6.6-10'2 6-10"3 —
19-10'3 —

C)+NOEI) » CN+0
CX)+CH,(*A,) » C,H, + H, | <10°
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Die Ergebnisse flir die Reaktion mit H, lassen sich gut an
dem in Abbildung 10 wiedergegebenen Korrelationsdia-
gramm veranschaulichen!®?l. Die Umsetzung zu CH{*IT)
und H(®S) ist fiir C(®P)-Atome endotherm (AHS= +20
kcal mol™ ') und daher bei Raumtemperatur sehr lang-
sam!®*. Fiir C('D) ist die Bildung von CH(*IT) und H{?S)
exotherm und verlduft mit hoher Geschwindigkeit, wéh-
rend die um iiber 30 kcal mol~* stirker exotherme Um-
setzung von C('S) um mindestens eine GréBenordnung
langsamer ablduft. Das Beispiel zeigt, daB} fiir eine Vorher-
sage der Geschwindigkeit einer Elementarreaktion Energie-
und Spinbetrachtungen (C(!D) und C(!S) besitzen den
gleichen Spinzustand, die Umsetzung mit H,(!Z) zu
CH(*M) und H(*S) ist ,,spinerlaubt®) allein oft nicht aus-
reichen. Das Ergebnis ldBt sich jedoch aufgrund von
Symmetrieiiberlegungen verstehen. Hiernach existiert keine
»~durchgehende” (adiabatische) Potentialflache fiir die ana-
loge Reaktion der C(*S)-Atome (s. Abb. 10).

H2f1§]+

—_ 1 10 keal mot™
CH, 1*=)

Abb. 10. Korrelationsdiagramm fiir die Reaktionen von H, mit Koh-
lenstoffatomen in verschiedenen Elektronenzustinden [92].

Fiir die Umsetzung eines Molekiils O, mit C(*P)-Atomen
zu CO und O sind nur 10 gaskinetische StoBe notwendig.
Eine Bildung von CO, durch ,Einschiebung” von C(3P)
konnte auch bei hohem Druck und in der fliissigen Phase
nicht beobachtet werden. Es wird daher angenommen, daf}
der Angriff des C-Atoms am Ende und nicht an der =-Bin-
dung des O,-Molekiils erfolgt!®5),

Uberraschenderweise reagieren C(*P)-Atome bei Raum-
temperatur verhdltnism#Big langsam mit Kohlenwasser-
stoffen. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
mit CH,, C,H, und C,H, liegen unterhalb von 10’ cm?
mol~'s™ 881 Schnell sind die entsprechenden Umsetzun-
gen von C(*D); die Reaktion mit CH,, fiihrt direkt zur Bil-
dung von C,H, (s. Tabelle 3).

4. Sauerstoffatome

Reaktionen freier Sauerstoffatome bestimmen den Ablauf
zahlreicher Oxidations- und Verbrennungsprozesse!®*). Als
Biradikale weisen sie dabei eine grofle Vielfalt von Reak-
tionsmoglichkeiten auf, so dal die Primarprodukte vieler
ihrer Reaktionen erst in jiingster Zeit durch direkte Unter-
suchungen eindeutig bestimmt werden konnten.
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4.1. Erzeugung von OC’P)- und O('D)-Atomen

Werden O-Atome durch eine elektrische Entladung in
molekularem Sauerstoff erzeugt,

elektr. Entladung O(3P)
Oz(lAg); E"=22.5 kcal mol ™!
0,('%,); E'=37.5kcal mol™!

0+0, M, O,

0,(°%)

so erhilt man neben O-Atomen im Grundzustand O(*P)
auch metastabile Sauerstoffmolekiile in elektronisch ange-
regten Zustinden, die sehr unempfindlich gegen Wand-
st6Be sind und daher, wenn auch nicht im gleichen Maf3e
wie bei N,, zu storenden Parallelreaktionen fithren kon-
nen!?* %) AuBerdem bildet sich bei Anwesenheit von O,
auch Ozon.

In einer von molekularem Sauerstoff freien Atmosphére
entstehen O(*P)-Atome jedoch bei der schon erwihnten
»Titrationsreaktion” (vgl. Tabelle 1),

N(*8)+ NOCI)—N,('Z)+ O(P)

bei der Hg-sensibilisierten Photolyse von N,O
N,O('E)+Hg(*P,) = OCP)+ N,('Z)+ He(*Sy)

oder bei der Vakuum-UV-Photolyse von NOP7I,

NOCIT) + hv (h < 1915 A)=>N(*S)+ O(*P)

O-Atome im ersten elektronisch angeregten Zustand
(O('D); E*=45kcal mol~!) lassen sich durch Photolyse
von Ozon,

0, +hv (A <3100 A)> 0,(*A,) + O('D)

N,O(h <2200 A) oder O, (A < 1760 A) herstellen. Thre Strah-

lungslebensdauer ist sehr hoch (1~ 110 s), doch kénnen sie
schnell durch O,, N, u.a. desaktiviert werden'®®).

4.2. Reaktion mit H,

Die Umsetzung von atomarem Sauerstoff mit H,
OCP)+H,('T)»OHCID + HCS):  AH3=+19kcalmol™'  (15)

ist als Kettenverzweigung bei der Knallgasreaktion und
zahlreichen anderen Oxidationsreaktionen von Bedeu-
tung. Noch vor wenigen Jahren wurden hierfiir scheinbare
Aktivierungsenergien zwischen 6 und 12 kcal mol ~! ange-
geben'®? 1901 Abbildung 11 zeigt, daB sich die mit neueren
Verfahren (StoBwellen, Explosionsgrenzen, Riihrreaktor,
Strémungssystem) ermittelten Geschwindigkeitskonstan-
ten in einem weiten Temperaturbereich {(320-2500°K) sehr
gut durch einen Arrhenius-Ausdruck

ks =1.5-10"3 exp (—9.4/RT)cm® mol ™' s~
darstellen lassen.
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Abb. 11. Zwischen 320 und 2500°K gemessene Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Reaktion O + H,.

O [106], C1[107]. @ [108]. x [104]. »[109]. B [105], m [103],
[110], ~A- [101], - — A= - [102].

4.3. Reaktionen mit Alkanen

Analog zur Reaktion mit H, wird auch von gesittigten
Kohlenwasserstoffen offenbar ein H-Atom auf das angrei-
fende O(*P)-Atom iibertragen,

O(*P)+RH—R"+ OH*

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von O(*P)-
Atomen mit Alkanen [111, 112].

O(P)+RH - R* + OH"* A-Faktor

P
(cm3mol " *s™!)  (kcalmol™!)

O(*P)+CH, - CH}+ OH" 1033 9.2
O(P)+C,Hg - C,H+ OH* 10124 6.1
OCP)+n-C,H,, — i-C,H3+ OH®* 10138 54
OCP)+n-C,H,, - i-C,Hs+ OH* 101+ 43

wobei die scheinbaren Aktivierungsenergien (E., ) mit ab-
nehmender H—R-Bindungsstirke geringer werden (s. Ta-
belle 4). Die Geschwindigkeit des Bruttoverbrauches an
O-Atomen steigt bei hoheren Paraffinen proportional zur
Art und Zahl der C—H-Bindungen an. Fiir den Angriff
von O-Atomen an primiren, sekundiren und tertidren
C—H-Bindungen der Alkane k6nnen folgende Arrhenius-
Ausdriicke (jeweils pro C—H-Bindung) einen groBen Teil
der experimentellen Ergebnisse beschreiben!! 2],

Kpriosr =510 exp (= 5.8/RT) em® mol~* 5!
K exunair = 1:3-10"3 exp (—4.5/RT) cm® mol " 57!
Kierigr  =1.6-10"% exp (—3.3/RT) cm® mol ™' s~

Der Angriff von O('D)-Atomen hingegen erfolgt ohne
Aktivierungsschwelle unter Einschiebung von O{!D) in
die CH-Bindung,

O('D)+RH—-ROH’
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Das entstehende Alkoholmolekiil ist stark schwingungs-
angeregt und kann nur bei hohem Druck oder in der fliissi-
gen Phase stabilisiert werden (s. Tabelle 5).

Tabelle 5. Reaktionen angeregter Sauerstoffatome mit Alkanen.

Allen vorliegt. Erst bei sehr hohem Druck (p> 500 atm)
oder in einer Argon-Matrix!'22! (20°K) kommt es zur Sta-
bilisierung des (C,H,O)*-Komplexes zu Keten.

O('D)+RH —» ROH* Bedingungen Lit.

O(*D)+CH, —+M_, CH,OH* (70%) 87°K, fliiss. Ar [113]
——— CH}+OH* (30%)

O('D)+C,H, —M, C,H,OH* (97%) 87°K, fliiss. Ar [114]
— GH,+H,0 (3%)

O('D)+i-C,H, —*M ., iC,H,0H* (90%) 300°K, 1200 Torr N, [115]

—+M , {.C,H,OH* (10%)

4.4. Reaktion von O(°P)-Atomen mit Acetylen
Die wichtigsten bei der Reaktion von O(*P) mit C,H, auf-

tretenden Elementarschritte und ihre Geschwindigkeits-
konstanten sind in Abbildung 12 angegeben.

+0(P)

CH C,H,0)*
22 k = 10" exp(-3.0/RT) ( 22 ) p > 500 atm
CH, + CO*
+0(°P) C,H
AA - 3&: 2
g +0(’P)
2 H+ CO* CaHy

k =106

Neben den in Abbildung 12 gezeigten Reaktionen treten
in geringem MaBe auch die Zerfallswege (a) und (b) sowie
Reaktionen, die zur Bildung von freien Elektronen und
Ionen und zur Chemilumineszenz von CO, OH, CH und
C, fiihren, in Erscheinung!!23~125],

CH,CO ———> (CyH,05)"

=107

(CHsCH)* + CO

Abb. 12. Elementarschritte bei der Reaktion von Sauerstoffatomen mit Acetylen. Geschwindig-

keitskonstanten bei T=298°K in ¢cm3 mol ™! s~ 1.

Zunichst bildet sich ein Additionskomplex (C,H,O)* Die
hierfir notwendige scheinbare Aktivierungsenergie (E.,,
=3.0kcalmol~!; s, Abb. 13) stimmt gut mit dem bei der
Addition von H-Atomen (s. Abschnitt 2.4) an C,H, erhal-
tenen Wert iiberein. Wihrend jedoch die angeregten C,Hj-
Radikale nur unter Umkehrung ihrer Bildungsreaktion
zerfallen kdnnen, sind fiir den (C,H, O)*-K omplex mehrere
Zerfallswege denkbar.

O(P) + CH, — (CoH,0)*

N

C,0 + H, HC,0 + H CH,; + CO

AHY: -21 -22 -48

(kcal mol™Y)

Der am stirksten exotherme Zerfall (c) in: CH, und CO*
dominiert. Die bei der Weiterreaktion des Methylens mit
O(*P)-Atomen entstehenden beiden Wasserstoffatome las-
sen sich leicht mit dem ESR-Spektrometer (s. Abb. 2) quan-
titativ nachweisen!' 171, Fiir das CO* findet man eine starke
Schwingungsanregung (v < 15){*211,

Bei einem UberschuB an C,H, bildet das Carben mit Ace-
tylen C,H,, das im wesentlichen als Methylacetylen und
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Abb. 13. Gemessene Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von
Sauerstoffatomen mit C,-Kohlenwasserstoffen.

A[120], x [119], O [118], @ [117], A [116], O [111], @ [107].
4.5, Reaktionen mit Olefinen

Die Reaktionen von Sauerstoffatomen mit Olefinen dhneln
weitgehend den entsprechenden Reaktionen des zu O iso-
elektronischen CH,-Radikals!!?6- 127,
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C,H,

Die Addition von O(3*P)-Atomen verlduft nicht stereospe-
zifisch. Nach Cuvetanovic!'?®! entstehen dabei zunichst
Triplett-Biradikale, deren Lebensdauer vergleichbar mit
der Rotationsperiode um die C—C-Bindung ist und die
durch RingschluB3 sowie Wanderung von H-Atomen oder
Alkylgruppen zu Epoxiden, Aldehyden und Ketonen iso-
merisieren. Scheer et al.'*?® kommen aufgrund von Unter-
suchungen iiber die Addition von O(*P)-Atomen an kon-
densierten Olefinen (90°K) zu der Ansicht, da} Isomerisie-
rung und Lokalisierung des O-Atoms sich gleichzeitig voll-
zichen miissen. Informationen hieriiber sollten in Zukunft
Messungen der Geschwindigkeitskonstanten von Reak-
tionen der O(*P)-Atome mit den entsprechenden deuterier-
ten Verbindungen ergeben.

+oCP) 3% +0(*P)
o' (CaH,40) —-—‘—>p>5&m C,H O _I:F) Produkte
+0(*P)
CHsCHO ——-> Produkte
CH; + HCO
+0(’P)
/: 1013:3 \ SP)
H+ CO,
H +] H,CO ont <o
+O(‘%= 10108 ‘= 10‘3-X0(3P)
OH + HCO 0, + H

Abb. 14. Elementarschritte bei der Reaktion von Sauerstoffatomen mit
Athylen. Geschwindigkeitskonstanten bei T =298 °K incm® mol ="' s~ 1.

Abbildung 14 zeigt die bei der Reaktion von O(*P)-Ato-
men mit Athylen auftretenden Elementarschritte. Wie bei
der Reaktion von H-Atomen (s. Abb. 8), ist auch bei der
Addition von O(*P)-Atomen an Athylen eine geringere
Energieschwelle zu liberwinden als im Falle von Acetylen
(s. Abb. 13). Die Stabilisierung des (C,H,O)*-Komplexes
zu Athylenoxid und Acetaldehyd erfolgt bereits bei Atmo-
sphirendruck in merklichem AusmaB. Diese Verbindun-
gen reagieren relativ langsam mit O(*P) weiter und lassen
sich daher gut als Endprodukte nachweisen und zur Be-
stimmung relativer Geschwindigkeitskonstanten heran-
ziehen. In Tabelle 6 sind fiir einige Olefine relative Ge-
schwindigkeitskonstanten angegeben. Man erkennt daran
deutlich einen elektrophilen Charakter der O(*P)-Addi-
tion an Olefine, der auch bei den analogen Reaktionen von
S(3*P)- und Se(4°P)-Atomen zum Ausdruck kommt.

Tabelle 6. Relative Geschwindigkeitskonstanten bei T =298 °K fiir die
Addition von Sauerstoff-, Schwefel- und Selenatomen an Olefine [129
bis 132].

Olefin O(23P) 5(3°P) Se(43P)
H,C=CH, =1 =1 =1
H,C=CH—CH, 5.8 7.8 2.6
H,C=CH—CF, 0.06 — —
H,C=CH—C,H;, 5.8 11 7.1
H,C=C(CH,), 23 56 44.7
H,C=C(CH,)CF, 0.5 — » —

4.6. Reaktionen mit Schwefelverbindungen

Bei der Oxidation einfacher Schwefelverbindungen (H,S,
CS,, COS, S,) 1aBt sich die Anwesenheit von O-Atomen an
einer intensiven blau-violetten SO,-Chemilumineszenz
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erkennen, die bereits 1934 von Gaydon!*33! der Rekombina-
tion von SO mit O zugeordnet wurde. Eine eindeutige Iden-
tifizierung der Elementarschritte sowie die Bestimmung
ihrer Geschwindigkeitskonstanten gelang jedoch erst durch
isolierte Untersuchung dieser Reaktionen in einem Stro-
mungssystem in Verbindung mit einem Massenspektro-
meter. Der massenspektrometrische Nachweis ist — im Ge-
gensatz zu den anderen spektroskopischen Verfahren —
nicht an spezielle Eigenschaften der nachzuweisenden
Teilchen gebunden, so daBl im Prinzip s@mtliche stabilen
und instabilen Anfangs-, Zwischen- und Endprodukte
einer Reaktion mit hoher Absolutempfindlichkeit erfaBt
werden konnen. Das Problem ist dabei der richtige ,,Um-
gang“ mit den instabilen Teilchen, die mdglichst direkt,
d. h. ohne St6fe mit GefiBwinden, in die Ionenquelle ge-
langen miissen.

Die meisten Anordnungen zur Kombination eines Mas-
senspektrometers mit einem Stromungsreaktor gehen auf
ein zuerst von Eltenton''3* angegebenes Prinzip zuriick
(s. Abb. 15a). In kurzem Abstand vom Ende des Stré-
mungsrohres befinden sich eine Platte mit einer 10—100 pm
weiten Offnung (entsprechend der mittleren freien Weg-
lange im Rohr), durch die das Gas direkt in die Ionenquelle
diffundieren kann. Es lassen sich so zwar Atome und Radi-
kale nachweisen, doch gelangen Teilchen aus einem Gebiet
in die Ionenquelle, in dem sich der Einflul der Wand und
der Stromungsgrenzschicht deutlich bemerkbar macht.
Daraus konnen sich fiir instabile Teilchen starke Konzen-
trationsabweichungen gegeniiber dem eigentlichen Reak-
tionsraum ergeben. Diese Nachteile werden vermieden,
wenn man die Gasproben durch eine kegelférmige, der
Stromung angepaBte Sonde!* 3 entnimmt, deren Offnung
groB gegeniiber der mittleren freien Wegldnge im Stro-
mungsrohr ist (s. Abb. 15b)l136~ 138},

Das Reaktionsrohr befindet sich wiarmeisoliert im Innern
eines vakuumdichten Edelstahlmantels und ist elektrisch
beheizbar. An die Absaugsonde (Quarzkegel) schlieBt sich

Effusionsduse Pumpen

! !

rh
>
al » Y-

N~
:‘

secesen Analysator
—

lonenquelle

Kuhtung Pumpen
Heizung
300-1200 °K

. Sor s — 4 [ljesesee~ Analysator
. \ 2

Abschaler

—_—
———
—

|

Absaugduse
833,75

lonenguelle

Abb. 15. Probenahme zur Analyse instabiler Teilchen mit dem Massen-
spektrometer.

a) Effusionsanordnung nach [134];
b) Molekularstrahlabsaugung nach [[136-138].

571



eine Zwischenvakuumkammer an, die mit einer Diffu-
sionspumpe hoher Saugleistung evakuiert wird, so dal bei
einem Druck im Stromungssystem von 1-20 Torr und ei-
ner Sondenoffnung von 1 mm sich hier ein Druck zwischen
1073 und 10™* Torr einstellt. Die Gasproben werden einem
Bereich von mehreren mm Durchmesser vor der Sonden-
spitze entnommen, so daB nur ein sehr geringer Prozent-
satz der eintretenden Teilchen mit der Wand in Beriihrung

tion besonders wichtige Elementarschritte. Obwohl bei
der Umsetzung von O(*P)-Atomen mit CS, und COS vor-
wiegend die analogen Reaktionswege beschritten werden,
findet man fiir die stirker exotherme Reaktion mit COS
eine hohere Aktivierungsenergie. Einen Uberblick iiber
die bei Raumtemperatur fiir die Reaktionen von O(*P)-
Atomen mit einfachen Schwefelverbindungen bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten gibt Tabelle 7.

Tabelle 7. Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von O(*P)-Atomen mit einfachen Schwefelverbindungen

bei Raumtemperatur [136-148].

Reaktion

OCP)+CSy('E) —es
OFP)+0OCS('E) ———

O(P)+80,(°L) ——
OCP)+H,S('A;) ——
O(P)+CS('T)

_

oep+soy) M
OPP)+80,('A,) =M

log k —AHJ

{cm®*mol~'s™ 1) (kcal mol™ 1)
CS*('%)+SOCE) 123 32
OCS('E)+S(*P) <8 53
SO{*L) + CO('E) 9.8 S5
CO,('S) +S(P) <7 57
SO,('A,) + 0,(°%) 56 35
OH(IT) + SH{?1) 10.3 14
COX('T)+S(P) >13 75

(cm® mol™2s™ 1)
SO,(*A)) 17.5 130
S0,(T) 15.0 83

kommen kann. Dichte und Translationstemperatur sinken
in dem sich frei entspannenden Strahl innerhalb von eini-
gen 107®s um GroBenordnungen ab, was einem idealen
wEinfrieren” (,quenching”) der abgesaugten Proben ent-
spricht. Der Strahl trifft dann auf einen Kegel aus Edel-
stahl, den sogenannten ,, Abschiler” (,skimmer”), der den
inneren Teil des Strahles ,herausschilt*. Der Offnungs-
winkel des Kegels ist so gewéhlt, daB3 die Teilchen inner-
halb des Kegels keine Sto8e mit der Kegelwand erfahren
und die an der Auflenwand reflektierten Teilchen nicht
wieder strahlabwirts gelangen. Bei optimalem Abstand
zwischen Sondentffnung und Abschiler (hier =10 mm)
kommt ein scharf gebiindelter Strahl hoher Dichte in die
Jonenquelle. V

L . e 0+05C5+50

o
} \
L +

pob —
(o)
- 0+0C5—£0+50
w n
% N
€
= \.. q\.
=S % N
\. -AQ- [e]
. \
L “OQ 50+0,—=50,+0
a
\D
- 1000 500 B 300 =—T0°K
‘_‘ﬁ—v—i‘.—i—lhr‘*
0 i 2 3 4
(k833 15 [ A

Abb. 16. Gemessene Geschwindigkeitskonstanten fir Elementar-
schritte bei der Oxidation von Schwefelkohlenstoff und Carbonylsulfid.

@ [137. 1387, W [136]. O [58], A [140], + [143], O [141].
Abbildung 16 zeigt in Arrhenius-Darstellung Ergebnisse
(volle Punkte sind Messungen mit dem in Abb. 15b skizzier-

ten EinlaBsystem) fiir einige bei der CS,- und COS-Oxida-
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Bei einigen Reaktionen konnte eine Schwingungsanre-
gung der Produktmolekiile (CO*, SO*, CS*) nachgewie-
sen werden. Sie sind daher aussichtsreiche Kandidaten
fiir einen chemischen Laser. Den Elementarschritten, die
zur Bildung von SO, fiihren, kommt im Zusammenhang
mit den Problemen der Luftverunreinigung besonderes
Interesse zu.

4.7. Reaktion mit Ammoniak und Hydrazin

Bei Raumtemperatur wird Ammoniak von O-Atomen
dhnlich wie von H- und N-Atomen nur langsam angegrif-
fen. Im Temperaturbereich von 300 bis 900°K ergaben
sich fiir den wahrscheinlichen Primérschritt

O(*P)+ NH,('A,)~NH,(*B,)+ OH(*Il); AHY= +0.7 kcal mol~!

(16)

die in Abbildung 17 aufgetragenen Geschwindigkeitskon-
stanten. Die Weiterreaktion ist relativ kompliziert. In Ab-
wesenheit von O, werden pro Molekiil NH, drei O-Atome
verbraucht ; dabet entstehen H-Atome, NO, H,O und O,
im Verhiltnis 1.6:1:0.7:0.6. Als Zwischenprodukt konn-
ten u.a. HNO-Radikale nachgewiesen werden.

Wie Abbildung 17 zeigt, reagiert Hydrazin schon bei tiefer
Temperatur aulerordentlich rasch mit atomarem Sauer-
stoff. Als Bruttoumsatz erhilt man

N,H,+450-2H+H,0+14 0,+0.6 N,+0.6 NO+0.1 N,O

Die bei dieser Reaktion im Primérschrtt entstehenden
Produkte konnten direkt mit einer Anordnung (s. Abb. 18)
erfalBt werden, bei der das in Abbildung 15b gezeigte Pro-
benahmesystem so modifiziert worden war, daB in der
Zwischenvakuumkammer der O-Atomstrahl aus dem
Stromungssystem mit einem Hydrazinfreistrahl zur Reak-
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Abb. 17. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Sauer-
stoffatomen mit Ammoniak und Hydrazin.

A [149]. - —A- - [150], (151, 3 [153], @ [152], M [154]

tion gebracht wurde. Es ergab sich, daB3 die Reaktion direkt
zu Diimin und Wasser fiihrt.
O(P)+N,H,—»N,H,+H,0; AH2°®*= —81 kcal mol~! (17)

Diese Reaktion erbrachte damit den ersten direkten Hin-
weis darauf, daB O(*P)-Atome in einem Schritt zwei H-

Atome aufnehmen kénnen!34 1351,

107 Torr

lonenguelle
\ |
|

N/

Pumpe
-«—10001/s
103 Torr Ny H,
|
|
s\ /. I
0-Atome
1Torr

Abb. 18, Schema einer Anordnung zur direkten Bestimmung der
Primirprodukte von Elementarschritten mit gekreuzten Freistrahlen
[154].

5. Halogenatome

5.1. Reaktion mit H,

Untersuchungen der Halogenwasserstoff-Reaktionen ha-
ben, beginnend mit den klassischen experimentellen Arbei-
ten von Bodenstein, wesentlich teil an der Entwicklung der
Reaktionskinetik. Der Hinweis von Nernst, daB man die
photochemische Chlorknallgasreaktion durch die Beteili-
gung von Chloratomen deuten kann, sowie der von
Christiansen, Herzfeld und Polanyi unter Beriicksichtigung
der Reaktionen von H- und Br-Atomen angegebene Me-
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chanismus der thermischen Bromwasserstoff-Reaktion,
der die Bodensteinschen MeBergebnisse zu erkliren ver-
mochte, haben nicht nur die Beteiligung freier Atome an
Gasphasenreaktionen klargestellt, sondern entscheidend
zum Verstindnis zusammengesetzter Reaktionen (offene
Reaktionsfolge, geschlossene Folge, Kettenreaktion) bei-
getragen.

Halogenatome lassen sich aus den Molekiilen photoche-
misch oder thermisch bei leicht zugdnglichen Wellenldngen
bzw. Temperaturen herstellen. Uber die Reaktionen von
Chlor-, Brom- und Jodatomen mit H, (s. Abb. 19) und an-
deren Reaktanden sind darum schon lingere Zeit viele
Informationen vorhanden!!>¢],

ook
j]lu]‘lﬂ_
e |
g
Tt
2000 1000 O\ B0 =—T (K 333
102 N | % -
0 3
10%/T1°K ") —=

Abb. 19. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Halogen-
atomen mit Wasserstoff.

-mwem- Experimentelle Werte [156, 165-168]; — - - berechnete Werte
[162,164].

Eine quantitative Untersuchung der Reaktion

F+H,»HF +H; AH}= —32kcal mol™' (18)
ist erst seit kurzem méglich. Hierzu muBten erst F-Atome
ohne gleichzeitige Anwesenheit von F, erzeugbar werden,
so daf3 die Reaktion (18) ohne Storung durch den Folge-
schritt H+F, (s. Abschnitt 2.2) beobachtet werden kann.
Durch die Reaktion

N+NF,»N,+2F

lassen sich im Stromungssystem F-Atome bei geringem
F,-Partialdruck ([F]~0.1 Torr, [F,]~107° Torr) erzeu-
gen und zum Studium der Reaktion (18) benutzen!!57],

Fiir die Blitzphotolyse erfiillt der Prozef3

UF,+hv—F + UF,

die genannte Forderung. Pimentel und Kompa'**®! l5sten
auf diesem Weg die Reaktion (18) in einer UF,/H,-Mi-
schung aus. An der auftretenden pulsformigen HF-Laser-
emission bei A=2.7-2.9 um 148t sich zeigen, dal} bei der
Reaktion (18) HF*-Molekiile bevorzugt im zweiten Schwin-
gungszustand gebildet werden (N, _,/N, _, =3.5-5.5)139),
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Eine kontinuierliche HF-Laseremission von 475 W Strah-
lungsleistung erhielten Jacobs, Gross et al.t'5% mit einer
Anordnung, bei der durch thermische Dissoziation von
SF, F-Atome erzeugt werden (0.03 mol-s™!), denen in ei-
ner Uberschallstromung H, zugemischt wird. 12% der bei
der Reaktion (18) freigesetzten Energie konnten so als
Strahlungsenergie gewonnen werden.

Cool, Shirley und Stephens' ®!1 erzeugten F-Atome durch
die Reaktion

NO+F,»FNO +F

und setzten sie in einer Stromungsapparatur mit D, zu
DF* um. Bei Zusatz von CO, kann die Anregungsenergie
des Deuteriumfluorids auf Kohlendioxid iibertragen wer-
den (s. Abb. 20).

" .
DF, -y + COz(oo“o»*DFn :0)+C02(00"1)

Damit wurde der erste wirkliche ,chemische Laser” ge-
schaffen, der ohne zusitzliche Energiequellen (elektrische
Entladung, Lichtblitze usw.) auskommt. Bisher ist ein
Wirkungsgrad von 4.6% und eine kontinuierliche Strah-
lungsleistung von 162 W bei 10.6 um erreicht worden.

15¢cm

F. (o o o o]
DEIRIAR'N

0, £

NO+F,—=—FNO+F

D, D,

TS\ - F+02——DF'+[]7 S\
*—EA— ——DF'+ CDrDFHZD;———“—-—E
Lo

A533.20 P

Abb. 20. Kontinuierlich arbeitender ,rein chemischer* Laser mit
162 W Strahlungsleistung [161].

E: Gaseinlal, F: Brewster-Fenster, S: Hohlspiegel, TS: Teildurchlis-
siger Spiegel, P: Pumpe.

Abbildung 19 zeigt neben den experimentell bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen der Halo-
genatome mit H, auch die Ergebnisse von Berechnungen
nach einem von Johnston et al.!!2: 164 angegebenen empi-
rischen Verfahren. Dieses Verfahren (,,bond-energy-bond-
order“-Methode) falBt Reaktionen, bei denen ein H-Atom
{ibertragen wird, nach einem einfachen Valenzmodell auf.
Es sei anhand der Reaktion

HTIH+TCl — HT*|H™1Cl — HT+HITCl
fa) (b (@) (b) (a) (b)

erldutert. Die Reaktion wird in linearer Anordnung be-
trachtet. Fiir das Elektron des iibertragenen H-Atoms (b)
wird eine Spinorientierung angenommen, die eine Bindung
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der Ordnung n, mit dem zweiten H-Atom (a) und der
Ordnung n, mit dem Cl-Atom ermdglicht. Zwischen dem
Cl-Atom und dem zuriickbleibenden H-Atom (a) besteht
eine Antibindung. Vor der Reaktion ist n, =1, n,=0, nach
der Reaktion n; =0, n,=1. Wihrend der Reaktion soll
stets n, +n,=1 gelten, d.h. maximale Bindung bestehen.
Dieses Modell ermdglicht unter Verwendung der von Pau-
ling!*®3! angegebenen empirischen Beziehungen zwischen
Bindungsordnung (n) und Bindungsenergie (E) eine wenig
aufwendige Berechnung der potentiellen Energie des Sy-
stems entlang des Reaktionsweges.

Man erhilt auf diese Weise zwar nicht die gesamte Poten-
tialflache fiir die Reaktion, doch konnen die fiir eine Be-
rechnung der Geschwindigkeitskonstanten nach der Theo-
rie des Ubergangszustandes notwendigen Informationen
(Hohe der Potentialschwelle, Eigenschaften des aktivierten
Komplexes) erhalten werden.

Gemessen an dem geringen Rechenaufwand und dem ein-
fachen Modell, resultiert oft eine iiberraschend gute Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten.

5.2. Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen

Bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen von Halogenatomen mit Kohlenwasserstoffen

wird die Reaktion mit H, meist als Vergleichsreaktion be-
nutzt.

Tabelle 8 gibt einige Beispi-ele fir Umsetzungen des Typs
RH+F-R*+HF

Tabelle 8. Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen von F-Atomen
mit Kohlenwasserstoffen [168].

log A (pro H-Atom) E

. exp
Reaktion (em>mol ~1s~1Y) - (cal mol™ ")
F(2P,.,) + CH,Cl 13.5 1010
CH,Cl, 12.8 100
CHCY, 12,9 600
CHCLF 135 1280
CHCIF, 134 1260
primire C—H-Bindungen
F(*P,,,)+CH, 145 1150
C,H, 134 220
C,H, 132 ~60
n-C,H,, 131 —~60
iso-C,H,, 131 - 60
neo-C,H,, 134 ~60
sekundire C—H-Bindungen
F(*P,,)+cyclo-C,Hg 13.2 —60
C,H, 13.2 —60
n-C,H,, 131 —60

tertiare C—H-Bindung
F(®P,,,)+is0-C4H, o 133 - 60

Die Daten zeigen, daB3 praktisch schon vom Athan ab bei
Raumtemperatur nahezu jeder StoB eines F-Atoms mit
RH zur Reaktion fiihrt. Der EinfluB der Temperatur auf
die Reaktionsgeschwindigkeit ist daher sehr gering.

Aus Untersuchungen der Austauschreaktionen zwischen
F-Atomen und halogenierten C,-Kohlenwasserstoffen geht
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hervor, dafl die Geschwindigkeit der Austauschreaktion
praktisch unabhingig von der Position ist, an der das Cl-
Atom eliminiert wird, d. h. die Reaktionen

F F

| l ! | l -

-C-C-C-C- und -C-C-C-C-

| l 11 [ l
c1 FF

C1 C1
(a) (b)

verlaufen nahezu gleich schnell (k,/k,=1.6). Die Vertei-
lung der inneren Energie muB extrem rasch stattfinden!*%!,
Reaktionen von J-Atomen mit Kohlenwasserstoffen

J+RH—-R"+HJ

wurden in den letzten Jahren besonders von Benson et
al.l'7% yntersucht. Den Messungen liegt der folgende Me-
chanismus zugrunde:

J,+M22]+M
RI+JSR +],
R*+HIZRH+)

Mit der plausiblen Annahme, daB E; =0+ 1 kcal/mol ist,
konnten aus diesen Untersuchungen die Bildungsenthal-
pien zahlreicher Kohlenwasserstoffradikale bestimmt wer-
den.

5.3. Angeregte Halogenatome

Bei Halogenatomen ist ein angeregter Zustand (*P, 12) von
Bedeutung, bei dem im Gegensatz zur bisher betrachteten
Anregung der Atome keine Anderung des Spinzustandes
gegeniiber dem Grundzustand (*P, 12)» sondern eine Ande-
rung des Gesamtdrehimpulses eintritt. Die Energiedifferenz
zwischen den beiden Zustinden nimmt mit dem Atomge-
wicht zu (s. Tabelle 9).

Tabelle 9. Anregungsenergien fiir Halogenatome.

F(22P1/2) Cl(32P1/2) Bf(42P1/z) J(52P1/2)

ECP,,, — P, 1.15 25 10.5 217
(kcal mol ™)

Die deutlichsten Unterschiede im Reaktionsverhalten zei-
gen sich daher bei J(5?P5;,)- und J(5°P,,)-Atomen. So
wird fiir die Umsetzungen mit C,H, und C,Hg!"!

Y(52P,,,)+ C,Hy—~C,H3 + HJ (19)
kyg=13.53 exp(—5.0/RT) cm® mol ™! s~ !
F(52P )+ C,Ho~C,H] + HJ Q0)

k,=13.36 exp(—7.0/RT) cm® mol " ! 5~ ?

eine um 19.4 kcal mol~! kleinere Aktivierungsenergie ge-
geniiber den analogen Reaktionen von Jodatomen im
Grundzustand gefunden. In vielen Fillen kommt jedoch
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die groBere Reaktionsfihigkeit der angeregten Zustinde
nicht zur Geltung, da die Desaktivierung rascher als die
Reaktion ist.
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Tetrakismethylmercurio-phosphonium-Salze!™

Von Dietrich Breitinger, Klaus Geske und
Walter Beitelschmidt!")

Untersuchungen an Methylmercurio-ammonium-Kom-
plexen!!:2) haben wir auf Verbindungen mit Elementen
der 5. Hauptgruppe ausgedehnt. Durch Einwirkung von
Phosphan auf Methylquecksilber-Verbindungen CH,;HgX
stellten wir Tetrakismethylmercurio-phosphonium-Salze
[P(HgCH,), X, X=BF,, PF, SbF,, dar'®.

Aus IR- und Raman-Spektren kann auf die Punktgruppe
T, fiir das Kation [ P(HgCH,), " geschlossen werden. Die
Zuordnung der Schwingungen des zentralen PHg,-Tetra-
eders (entsprechende Daten fiir [N(HgCH,),]* in Klam-
mern) stiitzt sich auf Auswahlregeln, Banden-Intensitit
und -Form, Polarisationszustand im Raman-Effekt (RE)
und Aufspaltungen im Festkdrperspektrum (Site-Symme-
trie-Effekte): v,(a,) 119cm™! (RE, polarisiert: pa0)
(141 em™'), wvi(t;) 354cm™! (IR; RE, depolarisiert)
(584 cm™1), vu(t,) S4cm™! (—; RE) (66 cm™!). Mit den
v,(a,)-Schwingungen konnen als Kraftkonstanten fiir die
P—Hg—(N—Hg—)-Bindung abgeschiitzt werden: f+3f
=1.77mdyn-A~" (2.52mdyn-A~"). Die P—Hg-Bindung
ist offenbar schwiicher als die N—Hg-Bindung.

Im 'H-NMR-Spektrum! von [P(HgCH),]PF, (Abb. 1)
liegt das Hauptsignal bei 1=9.28 ppm (9.27 ppm). Das be-
deutet gleichartige Verteilung der Kationen-Ladung auf
die peripheren H-Atome im Phosphonium- und Ammo-
nium-Komplex (Paulings Elektroneutralitidtsprinzip). Die
Konstanten fiir die Nahkopplung zwischen 'H und '°°Hg
ergeben sich entsprechend den verschiedenen Elektronega-

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Breitinger, Dipl.-Chem. K. Geske und
Dipl.-Chem. W. Beitelschmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
852 Erlangen, Fahrstrafie 17
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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tivitdten der Zentralatome zu *J =Jy ;=155 Hz (173 Hz).
Kopplung zwischen den peripheren Protonen und dem
zentralen P-Atom fiihrt bei Hauptsignal und Satelliten zu
einer Dublett-Aufspaltung mit *J = Jp i oy =4.8 Hz. SchlieB-
lich treten Fernkopplungseffekte in Erscheinung, die durch
die verschiedenen Nuclid-Zusammensetzungen der Katio-
nen [Y(**°HgCH,),(*°°HgCH,),_,]* (Y=N, P;
0<n<4; 2°°Hg reprisentiert alle nicht koppelnden Hg-
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von [ P(HgCH ), ] PF¢ (gesittigte CD,;CN-
Losung; 90 MHz; CHD,CN bei 1=8.09 ppm); links: Hauptsignal ge-
spreizt.

Nuclide) bestimmt werden; es ergeben sich die Kopplungs-
konstanten *J=Jy vy cy=2.3 Hz (3.5 Hz).

An Einkristallen von [ P(HgCH ), ]PF¢ konnten rontgeno-
graphisch die Raumgruppe C3, — P2,/c und die Gitter-
parameter a=8.28 A, b=16.59 A, c=12.15A und p=92.3°
ermittelt werden ; mit Z=4 ergibt sich dgz=4.17 g-cm ™3
gegeniiber d, =412 g-cm™3 Die Verbindung erweist
sich als isotyp zum analogen Ammonium-Salz!®). Aus der
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, gruppen-
theoretischen Uberlegungen und dem IR-Spektrum des
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