
Spektroskopie an fluiden Phasen - das Studium 
chemischer Reaktionen und Gleichgewichte bis zu hohem Druck 

Von Michael Buback* 

In fluider Phase lassen sich Stoffeigenschaften erheblich verindern. Phasengleichgewichte und 
chemische Gleichgewichte konnen stark beeinflunt werden. und chemische Reaktionen lassen 
sich unter Nutzung der besonderen Eigenschaften verdichteter fluider Phasen durchfiihren. 
Der Einsatz hohen Drucks bei chemischen Umsetzungen ist von erheblichem diagnostischen 
und prsparativem Wert. Das anwendungsbezogene Interesse richtet sich vor allem auf das 
detaillierte Studium technischer Hochdrucksynthesen und auf die Entwicklung neuartiger 
Fluidphasen-Umsetzungen. bei denen hoher Druck zur Steuerung chemischer Reaktionen im 
Sinne einer druckinduzierten Selektivitit eingesetzt wird. Fur  die Bearbeitung dieser For- 
schungsanliegen wie auch fur Untersuchungen der Struktur und Dynamik im Gesamtbereich 
von gasformigen bis hin zu flussigkeitsihnlichen Zustinden ist es wichtig. Methoden zur 
spektroskopischen Charakterisierung von Systemen unter hohem Druck und bei hohen Tem- 
peraturen vcrfiigbar zu haben. Der vorliegende Aufsatz befaljt sich mit der quantitativen 
Absorptionsjpektroskopie im infraroten bis ultravioletten Bereich bei Driicken bis etwa 
7 kbar und bei Temperaturen bis 900 K. 

1. Einleitung 

Durch Druckanwendung werden in gasformigen Substan- 
zen Teilchenabstinde wesentlich verringert. Bei Driicken 
oberhalb 1000 bar liegen in allen Systemen dichte Zustinde 
vor. Weitere Erhohung des Drucks erfolgt bei maljgeblicher 
Wirkung intcrmolekularer Krifte; bei sehr hohen Driicken 
treten signifikante intramolekulare Effekte auf. wie die An- 
derung von Molekiilstrukturen und die Bildung ionischer 
und metallischer Zustinde'l. 'I .  

Fur den Chemiker ist - auch mit Blick auf die priparative 
Nutzung - der Bereich fluider Phasen im Druckbereich bis 
zu einigen kbar von besonderem Interesse. Abbildung 1 zeigt 
in einer qualitativen Darstellung"1 den fluiden, also nicht-fe- 
sten Zustandsbereich in einem Druck-Temperatur-Dia- 
gramm. Die Haufung der Kreise ist der Dichte der Substanz 
proportional. Im unteren linken Teil der Abbildung trennt 
die bis zum kritischen Punkt verlaufende Dampfdruckkurve 
den (dichten) fliissigen und den gasformigen Zustand. Zu 
sehr hohen Drijcken ist der fluide Bereich durch die (in der 
Abbildung nicht gezeigte) Schmelzdruckkurve begrenzt. In 
der Literaturl3] wird gelegentlich als spezieller Fluidbereich 
das iiberkritisch fluide Phasengebiet angesehen. in dem Tem- 
peratur und Druck iiberkritisch sind ( T  > c,  p > pc).  

Abbildung 1 weist auf die besonderen Moglichkeiten von 
Hochdruckevperimenten bei iiberkritischer Temperatur hin : 
Die Dichte einer Substanz kann kontinuierlich von gasfor- 
migen bis ZLI fliissigkeitsahnlichen Zustinden variiert wer- 
den, und bei Verfiigbarkeit geeigneter physikalischer MeR- 
methoden lassen sich Struktur und Dynamik in einem weiten 
fluiden Zustandsbereich charakterisieren. Von anwendungs- 
technischer Bedeutung ist. dalj sich in iiberkritisch fluider 
Phase Stoffeigenschaften, wie etwa Viskositit, Dielektri- 
zitatskonstante und Wiirmeiibergangskoeffizienten. erheb- 
lich indern. Dies ist besonders ausfiihrlich fur iiberkritisches 
wasser12.4-f~1 untersucht worden. 
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Die Lage von Phasengrenzflichen und somit auch die 
Loslichkeiten lassen sich stark verindern. wenn Driicke und 
Temperaturen in weiten Bereichen frei wihlbar sind. Der 
Chemiker mochte durch hohen Druck chemische 
Gleichgewichte und Reaktionen beeinflussen. Kinetische 
Experimente zielen auf das Studium von Reaktionsmecha- 
nismen"] auch schneller chemischer Elementarprozesse und 
darauf, durch hohen Druck neue Reaktionswege zu eroffnen 
oder zu neuen Produkten zu gelangen. Bei Vorliegen komple- 
xer kinetischer Abliiufe kann eine unterschiedliche Druckab- 
hingigkeit von Teilschritten zur Erzielung druckinduzierter 
Selektivitit genutzt werden[']. 
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Abb. I .  Druck-Tcmperatur-Diagramm der  Dichte cines einfachen Stoffes: 
p' = kritischer Druck. = kritische Temperdlur. 

Fur die Messung des Druckeinflusses ist es jeweils sehr 
wertvoll. die Systeme direkt unter hohem Druck quantitativ 
analysieren zu konnen. Hierzu ist vor allem die Hochdruck- 
IR- und -NIR-Spektroskopie geeignet. aber es gibt auch 
wichtige Anwendungen der Spektroskopie im sichtbaren 
und im UV-Bereich. Im Rahmen dieses Aufsatzes sollen 
Fluidphasen-Systeme bei hohen Driicken und gleichzeitig 
erhohten Temperaturen behandelt werden. 

Mehellen fur Driicke bis 7000 bar und Temperaturen bis 
900 K im Spektralbereich vom IR bis zum UV werden in 
Abschnitt 2 vorgestellt. In Abschnitt 3 wird die Verinderung 



dcs Schwingungispektrums reiner Substanzen in einem wei- 
ten Dichtebereich gezeigt. In Abschnitt 4 linden sich Bei- 
spiele fur den Eitisatz der quantitativen Absorptionsspektro- 
skopie zum Studiurn von Fluidphasen-Gleichgewichten. Ab- 
schnitt 5 demoristriert die Eignung der quantitativen Ab- 
sorptions-Schwiiigungsspektroskopie zur Untersuchung der 
druckinduzierteri Reaktivitlt und Selektivitiit in chemischen 
Umsetzungen. Der vorteilhafte Einsatz der Schwingungs- 
spektroskopie zurn direkten Studium von bei hohem Druck 
technisch durchgefuhrten Synthesen wird in Abschnitt 6 am 
Beispiel radikalischer Polymerisationen gezeigt. 

2. Menanordnungen fur die Hochdruck- 
Hochtemperatur-Absorptionsspektroskopie 

Fur die Fluidphasen-Spektroskopie werden drucktragen- 
de Fenster fur eiiien rnoglichst weiten Spektralbereich beno- 
tigt. Fur jede relevante Verbindung sollte zumindest eine 
charakteristische Absorptionsbande zuglnglich sein. Bei 
Kornponenten, tleren Konzentration sich im Verlauf der 
Hochdruckreaktion stark lndert. ist es wunschenswert. meh- 
rere Banden rnit sehr unterschiedlichem rnolaren Absorp- 
tionskoeffizienteti registrieren zu konnen. 

In den Buchern von I ~ a a c s [ " ~  sowie von Sherman und 
Studtmul l~~r l lo l  fi nden sich ausfuhrliche Darstellungen opti- 
scher Hochdruck zellen. wobei neben hydrostatischen An- 
ordnungen auch Zellen fur Festkorperuntersuchungen. z. B. 
Diamant-Stempel-Zellen, erllutert werden. Nur ein kleiner 
Teil dieser Mef3zl:llen ist fur quantitativ spektroskopisches 
Arbeiten in fluider Phase bei gleichzeitig hohen Drucken und 
Temperaturen geeignet. Solche bis 7 kbar und 900 K einsetz- 
baren Anordnungen wurden vor allem in der Arbeitsgruppe 
Franck (Universi..it Karlsruhe) oder aufbauend auf Vorar- 
beiten dieser Gruppe entwickeltIl ' I .  Im folgenden wird ein 
Grundtyp dieser 3ptischen Hochdruckzellen vorgestellt. 

Die Dichtung tler optischen Fenster erfolgt nach dem so- 
genannten Poulter-Prinzip, einer Modifizierung des Bridg- 
man-Prinzips der ununterstutzten FICche1'21. Die Anord- 
nung ist in Abbiltlung 2 gezeigt. Das Fenster 2 liegt auf der 
optisch eben polierten Stirnflache 3 eines Stahlsternpels 4 mit 
zylindrischer Bohrung. Die Hochdruckseite 1st mit P .  die 
Norrnaldruckseitc rnit A gekennzeichnet. An der Auflagefll- 
che herrscht ein um das Verhiiltnis von Gesamtfliiche zu 
unterstutzter Fllche, & / ( d f - G ) ,  gegenuber P erhohter 
Druck. so dal3 die Anordnung an dieser Stelle selbstdichtend 
ist. Ein zwischen Fenster und Stahlunterlage eingefugter 

P 

Abb.  2. Dichtung der optischen Hochdruckfenater. I = Kappe. 2 = Fenater. 
3 = polierte StirnllHche des Sternpels rntt eingelegrern Dichtring. 4 = Slahl- 
sternpel. P = Hochdruckseite. A = Atrnosphirendruck. if, = Fensterdurch- 
rnesser. d ,  = freier Durchrnesser fur Strahlungr-Durchtrilt.  

Ring aus Teflon- oder Goldfolie dient dam. Unebenheiten 
auf den beiden Fllchen auszugleichen. Mit einer Kappe 1 
wird das Hochdruckfenster vorgespannt. um Dichtigkeit be- 
reits bei niedrigen Driicken zu bewirken. Die Wahl des Mate- 
rials fur die Kappe hlngt wesentlich von der Meljtemperatur 
ab. Bis 650 K 1st Edelstahl geeignet. Bei hoheren Temperatu- 
ren wird es wichtig, ein dem Fenstermaterial im thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten gut angepaotes Kappenmaterial 
(z. B. Niob im Falle von Saphir-Fenstern) einzusetzen. Auf 
diese Weise kann die Vorspannung an den Fenstern bis zu 
hohen Temperaturen aufrechterhalten und somit Dichtigkeit 
auch bei niedrigen Drucken erreicht werden. 

Abbildung 3 zeigt eine fur Drucke bis 3500 bar und Tem- 
peraturen bis 550 K konzipierte Menzelle aus hochwarmfe- 
stem Edelstahl rnit zwei optischen Hochdruckfenstern I .  
Diese sind nach dern Poulter-Prinzip (Abb. 2) auf Edelstahl- 
stempeln 5 angebracht. Die Sternpel werden durch einen rnit 

I m 

Abb.  3.  Optische Hochdruckielle: 1 = Fenster. Z = Schraube. 3 = Flansch. 
4 = Wtderstandsheizung. 5 = Edelstahlsternpel. 6 = Manteltherrnoelernent. 
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mehreren Schrauben 2 gehaltenen Flansch 3 iiber eine koni- 
sche Ringfliche gegen den Zellkorper gedichtet. Der Ab- 
stand zwischen den Hochdruckfenster-Innenfllchen be- 
stimmt die optische Schichtlinge. Durch Bohrungen 
senkrecht zur Zylinderachse werden die Substanz sowie ein 
oder auch mehrere Mantelthermoelemente 6 in die MeBzelle 
eingefuhrt. Die Zelle wird von auBen rnit einem Wider- 
standsheizleiter 4, der in eine Messingmatrix eingelassen 
werden kann, beheizt. Saphir ist im Bereich guter optischer 
Durchlissigkeit von etwa 2000 bis 50000cm- '  als Hoch- 
druck-Hochtemperatur-Fenstermaterial bis 10 kbar ohne 
Konkurrenz, zumal es auch chemisch sehr bestandig ist. Im 
Wellenzahlbereich unter 2000 cm- ' konnen Fenster aus po- 
lykristallineni Silicium (bis 1450 c m - ' )  und aus CaF,-Ein- 
k r i ~ t a l l e n [ ' ~ ~  (bis 1000 cm- I) eingesetzt werden. wobei die 
Maximaldriicke auf 3 kbar bzw. 2 kbar eingeschrinkt sind. 
Bei noch kleineren Wellenzahlen bis in das FIR-Spektralge- 
biet konnen Fenster aus Diamant (Typ I1 a). teils auch solche 
aus Quarz oder Silicium verwendet werden. Weitere Infor- 
mationen zu Hochdruck-Fenstermaterialien finden sich bei 
Ferraro und BusileIt4] sowie in[". ' ' I .  

Aufbauend auf den skizzierten Prinzipien in den Abbil- 
dungen 2 und 3 wurden fur spezielle Anwendungen geeignete 
optische Hnchdruck-Hochtemperatur-MeBzellen entwik- 
keltl' I .  "I. Siz erlauben das Erreichen hoherer Driicke durch 
Verringerung des lnnendurchmessers der Zelle[' I .  1 6 ]  und die 
Trennung des zu untersuchenden Systems von einem Druck- 
erzeugungsmedium durch einen Edelstahl-Wellrohrbalg im 
lnneren der optischen MeBzelle[". ''. Besondere Pro- 
bleme bereiten quantitative spektroskopische Messungen an 
hochverdichteten reinen Substanzen im IR. Die hier benotig- 
ten Schichtlingen im Bereich von Mikrometern sind bei sol- 
chen Menzellen wie in Abbildung 3 vergleichbar rnit den 
durch Druck und Temperatur hervorgerufenen Anderungen 
der SchichtlCnge. AuBerdem bereitet das Zusammenfiigen 
solcher optischer Zellen bei SchichtlCngen unter 0.1 mm er- 
hebliche Schwierigkeiten. Eine Losung dieses Problems bie- 
ten optische MeBzellen mit unter Druck von auBen veran- 
derbarer Schicht['']. Hierbei dienen zwei. unter MeBbe- 
dingungen, aber bei unterschiedlicher SchichtlCnge regi- 
strierte Spektren als Proben- und Referenzspektrum. Die 
Differenz in tler Schichtlinge kann genau bestimmt werden. 

Die GefiBwandungen aus Edelstihlen rnit hohem Gehalt 
an Nickel, Cobalt, Molybdin oder anderen katalytisch wirk- 
samen Bestandteilen (z. B. Werkstoff-Nummer 2.4668) kon- 
nen den Ablauf chemischer Reaktionen erheblich beeinflus- 
sen. Dies kann rnit der von le Nohh  und Schlott eingefiihrten 
Vorgehensweise. bei der sich das zu untersuchende System 
in einer Quarz-Innenzelle rnit beweglichem, eingeschliffenem 
Kolben befintiet. vermieden werden[20]. Eine neuere Metho- 
de verwendet Teflon-Behlltnisse. in die die Reaktions- 
mischung eingeschweiBt wird. Diese Teflon-Innenzellen rnit 
Wandstirken von etwa 0.1 mm werden vom Probenlicht 
durchstrahlt. Sie werden so in die Hochdruckzellen einge- 
fiigt. dan sie direkt an den InnenflCchen der beiden Hoch- 
druckfenster mliegen[". 2 i 1 .  

3. Absorptionsspektren reiner fluider Substanzen 

Mit den in Abschnitt 2 geschilderten Anordnungen kon- 
nen Absorptionsspektren vom FIR- bis UV-Bereich gemes- 

sen werden. Im FIR-Bereich treten in verdichteter Phase 
vorwiegend gehinderte Rotationen und intermolekulare Li- 
brationsschwingungen auf. Der kontinuierliche Ubergang 
zwischen beiden Bewegungsformen wurde von Bohn und 
Franck1221 fur Monochlordifluormethan bei konstanter 
iiberkritischer Temperatur und Dichtevariation zwischen 
gasformigen und fliissigkeitsihnlichen Zustlnden gezeigt. 
Die FIR-Spektroskopie ist zur Bestimmung der Zusammen- 
setzung fluider Systeme wenig hilfreich. Auch die UV-Spek- 
troskopie ist in der Regel zur quantitativen Analyse nicht gut 
geeignet. da die Absorptionsbanden elektronischer Uber- 
ginge breit und nicht sehr spezifisch sind, so daB nur in 
Systemen rnit wenigen. recht unterschiedlichen Komponen- 
ten qualitative und quantitative Analysen gelingen. Ganz 
anders ist die Situation im Bereich der Grundtone, Obertone 
und Kombinationstone der Molekiilschwingungen : im IR- 
und NIR-Bereich tritt eine Vielzahl charakteristischer Ab- 
sorptionsbanden auf. Ihre im gasforrnigen, fliissigen und fe- 
sten Aggregatzustand unter Normalbedingungen bewihrte 
Eignung zur qualitativen und quantitativen Analyse sollte 
sich auch bei Untersuchungen in fluider Phase bis zu hohen 
Driicken und Temperaturen nutzen lassen. Im folgenden 
werden IR- und NIR-Spektren einiger polarer und unpola- 
rer reiner Substanzen in fluider Phase vorgestellt. 

In Abbildung 4 ist der von Franck und R ~ t h ~ ~ ~ ]  bis 773 K 
und 4 kbar untersuchte molare Absorptionskoeffizient 6 der 
0-D-Streckschwingung von H D O  fur mehrere Dichten zwi- 
schen 0.01 und 0.9 g c m - 3  bei 673 K (T,  = 647 K) aufgetra- 
gen. (c = A/ (c . f ) .  wobei A die dekadische Absorbanz, c die 

I 

+ V [cm- '1  

Abb. 4.  Molarer Absorplionskoeflirirnt c und Lage (V) der 0-11-Streckschwin- 
gung von HDO bet T = 673 K und mehreren Dichten Q. 

Konzentration oder Dichte und I die Schichtlange sind.) Die 
Banden sind in der Basislinie geringfiigig gegeneinander ver- 
schoben. Bei der niedrigsten Dichte beobachtet man auf- 
grund von Druckverbreiterung die Umhiillende eines Spek- 
trums rnit P-. Q- und R-Zweig. Zu hoheren Dichten hin 
verindert sich das Spektrum zu einer intensiven breiten Ban- 
de ohne Schulter. 

Die Dichteabhingigkeit des Schwingungsspektrums von 
reinem C h l o r w a s s e r s t ~ f f ~ ~ ~ ~  bei 373 K (T, = 324 K) zeigt 
Abbildung 5. Bei der geringsten Dichte (0.0065 gcm-3)  tritt 
das gut bekannte Spektrum rnit P- und R-Zweig auf. Die 
Rotationsstruktur geht mit steigender Dichte verloren, und 
bei der hochsten Dichte findet man wiederum nur eine, weit- 
gehend symmetrische Bande. 
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Abh. 5. Molarer A ~ s o r p t i o n s k o e f ~ r i r n t  i :  von reinem ChlorwasserstolT bri 
373 K und mchreren Dichten 0. 

Die Abbildungen 4 und 5 belegen, dall sich das IR-Spek- 
trum unter der Wirkung dynamischer und statischer Effekte 
mit dem Druck bzw. der Dichte bei konstanter Temperatur 
erheblich indert. Mit steigender Dichte nimmt fur die beiden 
polaren Substartzen die Schwingungsintensitit B = jr:(\;)d\; 
stark zu. und die Lage des Bandenmaximums verschiebt sich 
zu kleineren Wellenzahlen. In Abbildung 6 1st die langwellige 
Verschiebung des Bandenmaximums der O-D-Streckschwin- 
gung von HDO und der H-CI-Schwingung Cjeweils bezogen 
aufdie Bandenposition im Gaszustand: A? = tga, - ?,,,ax) als 
Funktion der reduzierten Dichte Q / Q ,  gezeigt, wobei Q,  die 
jeweilige kritische Dichte 1st. Fur beide Substanzen beobach- 

I 2 3 

U P , .  + 
Ahh. 6. Verschiebuni: der Wellenrahl im Bandenmaximum. A: = Ce..-Gm.,, 
dcr H-CI-Schwingunp und der 0-D-Schuingung (in HDO) als Funktion der 
rcdwierten Dichte Q, ?< ki mehreren Temperaturen. 

tet man eine ausgeprigte Dichteabhingigkeit von A? bei 
konstanter Temperatur. Bei konstanter Dichte findet man 
bei HCI fur AC nur eine schwache Temperaturabhingigkeit. 
wiihrend sich d a i  Bandenmaximum der O-D-Streckschwin- 
Sung bei HDO ausgeprigt rnit der Temperatur verschiebt. 
Allerdings f d l t  auf. dal3 sich die Streckschwingung bei Was- 
ser (HDO) oberhalb 673 K ihnlich wie die HCI-Streck- 
schwingung verhilt und weitere Temperaturerhohung auf 
773 K die Bandenlage n u r  wenig beeinflufit. Das Verhalten 
von HCI (Abb. 6) wird als typisch fur eine normale dipolare 
Flussigkeit betrachtet. wiihrend eine starke Temperaturab- 
hiingigkeit von A? bei konstanter Dichte. wie bei Wasser bis 
etwa 573 K. als Zeichen fur die maI3gebliche Wirkung von 
Wasserstoffbrucken gewertet wird ["I. Nach diesem Krite- 

rium verhilt sich Wasser bei uberkritischer Temperatur auch 
in hochverdichteter Phase wie eine normale dipolare Fliissig- 
keit. 

Anderungen der Schwingungsintensitit B mit der Dichte 
und - wie im Falle des Wassers - auch rnit der Temperatur 
haben zur Folge. dal3 aus den im Experiment unmittelbar 
zuginglichen Absorbanzspektren, A(\? = c(\s)c/. auch bei 
genau bekannter Schichtlinge I keine eindeutigen Konzen- 
trationsbestimmungen gelingen. Wie noch gezeigt wird. fin- 
den sich allerdings fur polare Fluide Ober- und Kombina- 
tionstone. deren Schwingungsintensitit nicht oder nur sehr 
schwach von Dichte und Temperatur abhingt. 

Abbildung 7 zeigt die Schwingungsintensitit B (0 + 2) 
von reinem CO im Bereich des ersten Obertons (0 + 2) in 
einem weiten Dichtebereich und fur Temperaturen von 
293 K bis 500 KIZ5l. Die Schwingungsintensitit indert sich 

Abh. 7. Dichteabhiingigkeit dcr Schwingungsintensitat B(0 - 2)  des erbtcn 
Obertons \'on reinem CO hci Tcmperaturen twischcn 293 K und 500 K: 
0 Literaturwert BUS [27]. 

im Unterschied zum Verhalten stark polarer Fluide (Abb. 4 
und 5 )  nur um wenige Prozent mit der Dichte. und sie ist bei 
konstanter Dichte, zumindest zwischen 293 K und 500 K, 
unabhingig von der Temperatur. Somit bestehen gunstige 
Voraussetzungen fur die quantitative. spektroskopische Be- 
stimmung von CO in einem weiten fluiden Zustandsbereich. 
Dies gilt auch fur die Grundton-IR-Absorption (0 + 1)['"] 
bei ca. 2150cm-' und rnit Einschrinkungen auch fur den 
zweiten Oberton (0 + 3)L251, der im Wellenzahlbereich um 
6350 cm- absorbiert. 

Der geringe Einflul3 intermolekularer Wechselwirkungen 
auf das CO-Schwingungsspektrum im Grundton sowie er- 
sten und zweiten Oberton zeigt sich auch darin. dalJ die 
Bandengestalt im verdichteten Zustand gut mit Parametern 
des Gasspektrums beschreibbar ist. Hierzu kann ein von 
Bouutiirh et al.[27. 281 entwickeltes Modell genutzt werden. 
bei dem die Bandenkontur. dargestellt als reduzierter mola- 
rer Absorptionskoeffzient c n ( q  = t : (q /B (0 + n). durch eine 
Summierung uber die individuellen Rotations-Schwingungs- 
Linien des Gasspektrums erzeugt wird. Hierbei wird ange- 
nommen. dal3 diese Linien eine modifizierte Lorentz-Form 
besitzen und dal3 ihre Halbwertsbreite proportional zur  
Dichte ansteigt. Im Modell ist nur ein anpalJbarer Parameter 
enthalten. durch den die Bandenform der Einzellinien zwi- 
schen einer Lorentz-Form und einer nahezu GauB-formigen 
Bande variiert wird. 

Die nach diesem Modell berechneten Spektren (Daten- 
punkte in Abb. 8) stimmen bei miDig erhohter Dichte 
(0.1 gcm-3)  fur den gesamten untersuchten Temperaturbe- 
reich bis 500 K im Grundton sowie im ersten und zweiten 
Oberton sehr gut rnit den experimentellen Spektren (durch- 
gezogene Linien in Abb. 8) iiberein[25]. Auch bei hoheren 
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Dichten wird die experimentelle Kontur bis 0.3 g c m - 3  Dich- 
te durch das Modell im P-Zweig noch recht gut und im 
R-Zweig gerade noch zufriedenstellend beschrieben. Bei 
flussigkeitsahnlichen Dichten um 0.6 g ~ m - ~  treten im P- 
Zweig Abweichungen bis zu 10% und im R-Zweig solche bis 
zu 20% aufr2'I. Da die Dichte 0.3 g ~ m - ~  bei 500 K einem 
Druck von etwa 600 bar entspricht. kann man aus Abbil- 
dung 8 erkennen, daB das mit Ausnahme eines anpaljbaren 
Parameters nur spektroskopische Daten des Gasspektrums 
benutzende einfache Modell in einem recht ausgedehnten 
Druck- und Temperaturbereich anwendbar ist. 

Abb. 8. Vergleich von cxpcrimenteller ( ) und nach 1271 berechneter Ban- 
denkontur ( 0 )  fur #die Absorption im ersten Oberton von reinern CO bei 500 K 
und mehreren Dichten Q. 

Entsprecheride Untersuchungen der dichteabhiingigen 
Bandenkontur wurden auch fur reines CO, im Wellenzahl- 
bereich von 3200 bis 7400 cm- durchgefiihrtr2', 301. Hierbei 
ist zusiitzlich die Uberlagerung mehrerer Schwingungen und 
vor allem auch die dichteabhingige Moden-Kopplung durch 
Fermi-Resonanz zu berucksichtigen. Fur einige Schwingun- 
gen des COz,  z. B. fur den Oberton 3 v3. beobachtet man, 
daB die Welleiizahl des Bandenmaximums bei hohen Dich- 
ten nicht weiter abnimmt und zu den hochsten erreichten 
Dichten hin eine Blauverschiebung erkennbar wird. Solche 
Effekte sind auch aus den Arbeiten von Drickumer et 
al.13'. "1 bekarint. Sie werden dem mal3geblichen EinfluB re- 
pulsiver Wechselwirkungen zugeschrieben. 

Die IR-Spektren der Schwingungsgrundtone von Wasser 
(Abb. 4) und Chlorwasserstoff (Abb. 5) sowie von Ammo- 
niak1331 erwiesen sich wegen erheblicher Anderungen der 
Schwingungsiritensitiiten zwischen gasformigen und flussig- 
keitsiihnlichen Dichten als zur quantitativen Analyse wenig 
geeignet. Fur K o h l e n m o n o ~ i d ~ ~ ~ ~  261, KohlendioxidIz9. 301, 
E t h ~ l e n [ ~ ~ - ~ ~ j  und n-Heptanl3'I werden dagegen zahlreiche 
Banden im 1R- und NIR-Spektrum gefunden. deren Schwin- 
gungsintensitiit sich in einem weiten fluiden Zustandsbereich 
nicht oder nur um wenige Prozent mit der Dichte oder der 
Temperatur iindert. Im NIR-Spektrum findet man auch fur 
die polaren Fluide Kombinations- und Obertone mit nicht 
oder kaum dichte- und temperaturabhiingiger Schwingungs- 
intensitiit. Dies wurde von Luck fur W a ~ s e r [ ~ ~ ]  sowie von 
Luck und Dirfer fur A l k ~ h o l e ~ ~ ~ ]  jeweils im Bereich des er- 
sten Obertons der 0-H-Streckschwingungen beobachtet. 
Abbildung 9 zeigt Absorbanzspektren fur reines NH,1401 
bei 523 K und Dichtevariation zwischen 0.025 und 

0.525 g c m - 3 .  Die Bande mit dem Maximum um 4400 c m - '  
wird dem Kombinationston vz + v 3 .  die Bande um 
5000 cm- ' der v3 + v,-Schwingung ~ u g e o r d n e t l ~ ' ~ .  Inte- 
gration dieser Absorbanzspektren und Reduktion auf ein- 
heitliche Schichtliinge und Konzentration ergibt eine im 
Rahmen der MeBunsicherheit von der Dichte unabhiingige 
Schwingungsintensitiit B. Im Unterschied hierzu veriindert 
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Abb. 9. Original-MeOkurven der NIR-Absorbanz A von reinem Amrnoniak 
bei 523 K und mehreren Dichten. wobei p von 0.025 gcrn-'(unterste Kurve) in 
Schritten von 0.025 g e m - '  auf 0.525 gem-'  ansteigt. 

sich der B-Wert fur den Bereich des N-H-Grundtons um 
3200 cm- ' zwischen gasformigen und flussigkeitsiihnlichen 
Zustinden um etwa 300%. Somit und auch wegen der 
groBeren Schichtliingen ist das Nahe Infrarot fur quantita- 
tive Untersuchungen an Fluiden sehr gut geeignet. Bei unpo- 
laren und wenig polaren Substanzen ist die gleichzeitige 
Analyse uber das IR- und das NIR-Spektrum besonders vor- 
teilhaft. Dies sol1 irn folgenden am Beispiel des Systems 
Ethylen-Polyethylen erliiutert werden. 

Abbildung 10 zeigt ausgewiihlte IR- und NIR-Banden von 
hochverdichtetem Ethylen (E) und von Polyethylen (PE) 
zwischen 2000 und 12 000 cm- '. Die vier Absorptionsbe- 
reiche werden in der Reihenfolge steigender Wellenzahl dem 
Grundton, ersten, zweiten und dritten Oberton der C-H- 
Streckschwingungen zugeordnet. Dies ist allerdings nur eine 

Abb. 10. Molarer Absorptionskoefizicnt I: ausgewihlter Banden von verdich- 
tetem Ethylen (E)  und von Polyethylen (PE) zwischen 2000 und IZOOOcm-'. 

rohe Klassifizierung, da die NIR-Absorption maBgeblich 
durch Kombinationsrnoden bestimmt ~ i r d ' ~ ~ .  3'1. So sind 
etwa im Ethylen alle ungeraden Obertone symmetrieverbo- 
ten. 
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Fur eine quantitative Analyse in hochverdichteter Phase 
uber das IR- und/oder NIR-Spektrum ist es besonders be- 
deutsam. daM sich der molare Absorptionskoeffizient I: in 
dem in Abbildung 10 uberstrichenen Wellenzahlbereich (die- 
ser ist an einem Fourier-Transform-I R-Spektrometer gleich- 
zeitig in Scanzei:en von weniger als einer Sekunde erfaabar) 
um mehrere Gr6Benordnungen indert. Aus der Beziehung 
A ( 9  = c(nc/ ergeben sich unmittelbar zwei Nutzungsmog- 
lichkeiten: 1 )  Aus der Messung des Gesamtspektrums kon- 
nen im Grundtongebiet geringe Konzentrationen mit hoher 
spektroskopischzr Empfindlichkeit (hohes E )  registriert wer- 
den, wihrend bei hoher Konzentration vorliegende Bestand- 
teile durch die unempfindlichere Spektroskopie im NIR- 
Bereich erfaBt wsrden. Durch Nutzung des groRen Spektral- 
bereichs gelingt somit eine auBerordentliche Erweiterung des 
in einem Experiment detektierbaren Konzentrationsbe- 
reichs. und es kann der Gesamtverlauf einer Reaktion bis zu 
hohem Umsatz hestimmt werden. Dies 1st fur Hochdruckex- 
perimente besonders wertvoll. So werden etwa bei Hoch- 
druckpolymerisationen das zunichst allein oder in hohem 
UberschuR vorliegende Monomer im hoheren Oberton und 
Spuren des sich bildenden Polymeren im Grundton gemes- 
sen. Im Bereich mittleren Umsatzes werden Monomer und 
Polymer im ersten oder zweiten Oberton erfaRt, wihrend bei 
nahezu vollstindigem Umsatz das polymere Produkt im ho- 
heren Oberton und das in geringer Menge noch vorhandene 
Monomer im Grundton quantitativ detektiert wird. Diese 
Nachweismoglichkeiten bestehen im Falle genugend ge- 
trennter Edukt- und Produktbanden fur nahezu alle Sub- 
stanzen, da stets erhebliche Abnahme der Schwingungs- 
intensitit zu hoheren Obertonen hin vorhanden 1st. 2) Eine 
weitere Nutzung der sehr unterschiedlichen Schwingungsin- 
tensititen beruht darauf, daB Konzentrationen in fluiden 
Systemen je nach Wahl des Spektralbereichs bei recht unter- 
schiedlicher Schichtlinge und somit Reaktorabmessung be- 
stimmt werden konnen. Fur Ethylen mit einer fur Hoch- 
druckpolymerisationen typischen Dichte von 0.5 gcm-  
betragen die optiichen Schichtlingen I, bei denen die Absor- 
banz im jeweiligen Bandenmaximum A = 1 ist. 0.05 mm im 
Grundton um 3000cm- ' ,  1.1 mm im ,,ersten Oberton" um 
6000cm-'. 12.5 mm irn ,.zweiten Oberton" um 9000cm-' 
und 140 mm im ..dritten Oberton" urn I 1  500cm- ' .  

4. Fluidphasen-Gleichgewichte 

Die Moglichkrit der direkten spektroskopischen Bestim- 
mung der Art und Konzentration interessierender Verbin- 
dungen in fluider Phase liBt sich in vielfiltiger Weise nutzen. 
Im folgenden werden Beispiele fur das Studium von Fluid- 
phasen-Gleichgewichten gegeben. 

Die Kenntnis der Lage von Phasengrenzfliichen in fluiden 
Mischungen ist von wissenschaftlicher und von anwen- 
dungstechnischer Bedeutung. Als Standardverfahren zur 
Messung des Phasenverhaltens dienen die synthetische und 
die analytische (init wiederholter Probenahme arbeitende) 
Methode[J21. Das Vorgehen unter Nutzung von NIR-Mes- 
sungen wurde eritmals von N e ~ s  bei Untersuchungen am 
System Ethylen-F'olyethylen bei Drucken bis 3000 bar und 
Temperaturen bi. 573 K genutzt" 7 . 4 3 1 ,  Schneider und Mit- 
arbeiter bestimm ten mit NIR-Spektroskopie u. a. die Los- 
lichkeit von Adaniantan. Oktakosan und Squalan in fluidem 

C 0 2  bei Drucken bis 1000 Die Loslichkeit von An- 
thracen in mehreren Fluiden wurde von Ri$/ing und 
F r u n ~ k ~ ~ ' ~  bei Driicken bis 3000 bar und Temperaturen bis 
550 K durch quantitative UV-Spektroskopie studiert. Diese 
Vorgehensweise bewiihrte sich auch bei der Bestimmung der 
Loslichkeit von Coffein in fluidem C02[4h1. 

Durch quantitative Spektroskopie im sichtbaren und ul- 
travioletten Spektralbereich lassen sich Komplexgleichge- 
wichte in wiljriger Losung bis zu hohen Drucken und Tem- 
peraturen s t ~ d i e r e n [ ~ ' - ~ ~ l .  Abbildung 11 zeigt den von 
Liidemunn und F r ~ n c k [ ~ ~ ~  gemessenen molaren Absorp- 
tionskoeffizienten c von 0.005 M Cobalt(r1)-bromid in wil3ri- 
ger NaBr-Losung (4 M )  bei 6 kbar und Temperaturen von 
298 K bis 773 K .  Bei Temperaturen bis 473 K enthilt die 
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Abb. 1 1 .  Molarer Absorptionskoeflirient I :  von 0.005 M CoBr, in wi0riger 
NaBr-LDsung (4  M )  bei 6 khar und Temperaturen von 198 K his 773 K.  

Losung vorwiegend den rosafdrbenen oktaedrischen Hex- 
aquacobalt-Komplex mit Bandenmaximum um 500 nm. Bei 
den hoheren Temperaturen liegen blaue Losungen vor. Die 
Bande um 700 nm wird dern tetraedrischen Tribromomono- 
aquacobalt-Komplex zugeordnet. 

Untersuchungen an verdunnten wanrigen Cobalt(r1)-halo- 
genid-Losungen ohne Natriumhalogenid-Zusatz ~ e i g e n ~ ~ ~ ] .  
daR auch hier bis 573 K vorwiegend der rosafdrbene okta- 
edrische Hexaqua-Komplex vorliegt. Bei hoheren Tempera- 
turen und miRig hohen Drucken um 1000 bar dominiert der 
blaue tetraedrische Dichlorodiaqua-Komplex mit maxima- 
ler Absorption um 680 nm. Durch Erhohung des Drucks auf 
ca. 6 kbar kann bei 773 K der Farbumschlag von rosa nach 
blau riickgiingig gemacht werden. Eine Ubersicht zur Bil- 
dung von Metallkomplexen in fluiden winrigen Losungen 
findet sich bei S e ~ n r d [ ~ ' ~ .  

Durch quantitative IR-Spektroskopie wurde die Druck- 
und Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts zwischen 
Monomeren und cyclischen Dimeren in verdunnten Losun- 
gen von Carbonsiuren s t ~ d i e r t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Im C=O- und im 
0-H-Grundton-Streckschwingungsgebiet treten charakteri- 
stische. kaum uberlappende Absorptionsbanden fur beide 
Spezies auf. Man findet im Carbonylbereich fur das Mono- 
mer und fur das Dimer von Druck und Temperatur unab- 
hingige Schwingungsintensititen, so daR Konzentrationen 
und hieraus Gleichgewichtskonstanten zuginglich sind. In 
Abbildung 12 sind die so bestimmten Gleichgewichts- 
konstanten K ,  = X,/X:. wobei X ,  und XM die Molenbruche 
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von dirnerer bzw. rnonornerer Carbonsiure sind, fur Pivalin- 
s iure  gelost in Heptan bei Ternperaturen von 348 K bis 
448 K und Driicken bis 2000 bar15"l angegeben. 

- 2  
i -. 

500 I O O C  1500 200C 
p b a r 1  -- 

Ahb.  I ? .  Druckahhingigkeit der Dimerisierungs-Cleichgewichlskonstante K ,  
von Pivalinsiure. gelosl in n-Hepran ( 1 . 0 ~  I O - '  M). hei mehreren Tempera- 
furen. 

Abbildung 13 zeigt die auf ein Mol Monomer bezogene 
0-H-Schwingungsintensitit von Pivalinsiure. Sie 1st fur das 
Monomer (BLI(O-H)) irn Rahrnen der MeBgenauigkeit unab- 
hingig von Druck und Ternperatur. Die urn etwa eine 
GroBenordnung hohere 0-H-Schwingungsintensitit des Di- 
rners B,,(O-H) nirnrnt dagegen rnit der Ternperatur und - 
weniger ausgepriigt - auch rnit dem Druck ab15"]. Diese Be- 
obachtung weist darauf hin. daB sich die Art des jeweils irn 
Gleichgewichr vorliegenden Dirners rnit Ternperatur und 
Druck indert. Abbildung 13 liefert auBerdern ein weiteres 
Beispiel fur die hohe Ernpfindlichkeit. rnit der sich interrnole- 
kulare Wechselwirkungen irn Grundton intrarnolekularer 
0-H-Streckschwingungen bernerkbar rnachen (vgl. Abb. 4). 
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Ahb.  13. Schwin@ungsintensirat B,(O-H) und E,(O-H) von monomerer hzw. 
cyclisch dimerer Pivalinsiure in 5.0 x 10.' M CCI,-Losung bei mehreren Tem- 
peraturen in Abhmgigkeil vom Druck p. 

Aus der Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskon- 
stante K ergibt sich das Dirnerisierungsvolurnen AV = 

- (6 (R  T In K)/6p),. Diese GroBe wird fur K = Kc, wobei 
K,  = c,/ci = K,/c 1st (rnit L' = Gesarntkonzentration an 
Carbonsiure). in Abbildung 14 fur rnehrere Siuren gegen die 
Ternperatur aufgetragen. AV nirnrnt in den beiden Losungs- 
rnitteln (CCI, und n-Heptan) rnit sinkender Ternperatur zu. 
Bei Benzoesiure. gelost in CCI,, wird bei Raurntemperatur 

sogar ein positiver Wert fur A V  gefunden. Er besagt. dam 
steigender Druck eine Dissoziation des cyclischen Dirners zu 
Monomerrnolekiilen begiinstigt. Zur Erkliirung der Ternpe- 
raturabhingigkeit von A V wird angenomrnen, daO bei tiefe- 
ren Ternperaturen stabilere planare Dimere rnit voluminoser 
Struktur vorliegen. wihrend bei hoheren Ternperaturen we- 
niger perfekt ausgebildete, weniger planare Dirnere existie- 
ren. Solche Verbindungen haben einen vergleichsweise gerin- 
gen Volurnenbedarf, so daB steigender Druck bei hoherer 
Ternperatur stets die Dirnerisierung begiinstigt. 
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Ahh.  14. ' femperdlurahh~ngigkeil des Dimerisierungsvolumens AL' fur Essig- 
G u r e  (0). BenroesCure ( 0 )  und Pivalinsaure (a) in CCl* (offens Symhole) und 
in n -Hepkn  (volle Symhole). 

5. Chemische Umsetzungen in fluider Phase 

Der Ubersichtsartikel von Asario und / o  Noh/c['"' sowie 
die kiirzlich erschienene P~bl ika t ion"~ '  rnit W I I  Eli/& als 
weiterern Autor geben ein sehr gutes Bild der vielfiltigen 
Untersuchungen chernischer Reaktionen bei hohern Druck. 
Das urnfangreiche Teilgebiet organischer Hochdrucksynthe- 
sen wurde zudem von Mafsumoro et al. in zwei Ubersichten 
d a r g e ~ t e l l t ' ~ ~ ,  541. Priparative Aspekte chernischer Urnset- 
zungen bei hohern Druck werden in den Artikeln von 
J u r c ~ a k [ ~ ~ ~  und K/urner[81 behandelt. Nur in wenigen Fillen 
wurde allerdings die Kinetik bisher direkt durch quantitative 
Hochdruck-Absorptionsspektroskopie studiert, obwohl auf 
diesern Wege eine sehr detaillierte Beobachtung rnoglich ist. 
und auch kornplexere Reaktionsabliufe erkannt und unter- 
sucht werden konnen. 

Der Einsatz quantitativer. spektroskopischer Methoden 
zurn Studiurn von Hochdruckreaktionen wird zunichst am 
Beispiel einiger Hetero-Diels-Alder-Reaktionen illustriert. 
Enarnincarbaldehyde und auch Enarninoketone wurden rnit 
rnehreren Vinylethern urngesetzt"'. 56-ss1 . Abb. ildung15 
zeigt wihrend der Reaktion von 1 und 2 zu den diastereo- 
rneren Produkten 3 und 4 bei 333 K und 1500 bar in 

n I1 

I 3 4 

CH,CI, -Losung gernessene Absorbanzspektren irn N-H- 
Streckschwingungsgebiet in einer Darstellung, bei der das 
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erste nach Erreichen der Meljbedingungen registrierte Spek- 
trum von allen nachfolgend gemessenen subtrahiert wird. 
(Auf diese Weise werden die Absorptionen des Losungsmit- 
tels und weitestgehend die von den an der Reaktion nicht 
beteiligten Gruppen eliminiert.) Positive Absorbanz wird 
durch Produkte und negative Absorbanz durch das Dien- 
Edukt bewirkt.In einigen Losungsmitteln lassen sich fur die 
beiden diastereomeren Produkte getrennte N-H-Streck- 
schwingungsbanden beobachten" 6 ,  "1. 

T O.* 
A 

0.4 

0 

mo 3400 3300 3200 + ii [ cm- ' ]  

Abb. 15. IR-Absorbanz im N-H-Streckschwingungsgebiet wahrend der Reak- 
tion von 1 mit 2 in CH,CI, bei 333 K und 1500 bar (aufgetragen sind Differenz- 
spektren, siehe Text). 

Durch quantitative Spektroskopie im Bereich der Carbo- 
nyl-Streckschwingungen wurden auch die zu den diastereo- 
meren Dihydropyranen 6a-d und 7a-d f-iihrenden Diels- 
Alder-Reaktionen der Enaminoketone 5 mit 2 stu- 
diert[2's571. Es wird vermutet, daD die cis-Addukte 6 uber 
endo- und die trans-Addukte 7 uber exo-Ubergangszustande 

T P h t  VPht VPht 

R 

5 2 6 7 

a, R = CCl,; b, R = CF,; c, R = C0,Me; 
d, R = C0,-(+)-menthy1 Pht = 8 

0 0 

gebildet werden. Bei hohern UberschuD an Ethylvinylether 2, 
jeweils im Vergleich zum Dien, wurden aus der spektrosko- 
pisch gemessenen Konzentration nach einem modifizierten 
Kezdy-Swinbourne-Verfahren['6- "3 5 9 1  Geschwindigkeits- 
koefizienten k bestimmt. Abbildung 16 zeigt die Druckab- 

1 2 3 
p lkbarl + 

Abb. 16. Druckabhangigkeit des Geschwindigkeitskoefizienten k der Cy- 
cloaddition yon 5b an 2 in CH,CI, bei 318 K. 

hangigkeit von k fur die Cycl6addition von 5b an 2 in 
CH,Cl, bei 318 K. Die Temperaturabhangigkeit von k ist fur 
die Cycloaddition von 5a an 2 in CH,Cl, bei 1000 bar in 
Abbildung 17 gezeigt. 

lo3. r-' IK-'I - 
Abb. 17. Temperaturabhangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten k der 
Cycloaddition von 5 a  an 2 in CH,CI, bei 1000 bar. 

Bei allen Umsetzungen befand sich die Reaktionslosung in 
einer verschweiDten, dunnwandigen Teflonzelle (wie in Ab- 
schnitt 2 beschrieben), so daD katalytische Wirkungen der 
Edelstahlwandungen des Autoklaven ausgeschlossen waren. 
Neben der Kinetik wurde jeweils durch HPLC an der Reak- 
tionsmischung nach weitgehendem oder vollstandigem Um- 
satz das Konzentrationsverhaltnis der beiden Diastereome- 
ren 6 und 7 gemessen. Aus der Druck- bzw. Tempera- 
turabhangigkeit dieses Verhaltnisses sind die Differenzen im 
Aktivierungsvolumen A d  V' und in der Aktivierungsenthal- 
pie AAH* fur die zu den beiden Diastereomeren fuhrenden 
Reaktionskanale direkt zuganglich['6. 5 6  - '*I. Eine beson- 
ders groDe Differenz im Aktivierungsvolumen findet 
man fur die Umsetzung von 5a mit 2 (AAV' = 

5.9 f 0.5 cm3mol-'). 

plkbarl - 
Abb. 18, Druckabhangigkeit der Ausbeute x an cis-Diastereomer 6 a  fur die 
Cycloaddition von 5 a  an 2 in CH,CI, bei mehreren Temperatnren. Die beiden 
gestrichelten Linien schlieL3en den Bereich ,,verniinftiger" Reaktions-Halb- 
wertszeiten fur die gewahlten Konzentrationen, tliZ(A) = 15 Minnten und 
l,,,(B) = 6 Tage, ein. 

In Abbildung 18 ist fur die Reaktion von 5a rnit 2 die 
Ausbeute an cis-Diastereomer 6a in Abhangigkeit vom 
Druck fur mehrere Temperaturen aufgetragen. Die durchge- 
zogenen Kurven wurden teils durch Extrapolation aus den 
MeDdaten fur die Selektivit5t (volle Kreise in Abb. 18) erhal- 
ten. Mit steigendem Druck und mit fallender Temperatur 
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nimmt die Selektivitat der Reaktion zurn cis-Diastereorner 
zu. So werden bei 273.5 K und 6 kbar 6 a  und 7a im Verhilt- 
nis 13.6: 1 .0 erhalten, im Vergleich zu 1.67: 1.00 bei Normal- 
druck und 363 K. Die gestrichelten Kurven enthalten Infor- 
mationen aus den zeitabhingigen kinetischen Messungen : 
Die untere Kurve [ t l j2 (A)]  beschreibt irn Schnittpunkt mit 
den durchgezogenen Kurven jeweils die Druck- und Tempe- 
raturwerte, hei denen die Halbwertszeit (bei den untersuch- 
ten Konzentrationen) 15 Minuten betrigt. Die obere Kurve 
[ t ,  (B)] kennzeichnet entsprechend Bedingungen fur eine 
Halbwertszeit von 6 Tagen. Aus den Geschwindigkeitskoef- 
fizienten k konnen derartige gestrichelte Kurven fur belie- 
bige Reaktionsbedingungen berechnet oder abgeschitzt wer- 
den. Bei Normaldruck und der Temperatur von 273 K ist 
nach Abbildung 18 eine Ausbeute von 8 0 %  an 6a erzielbar, 
hier betrigt ;illerdings die Halbwertszeit etwa 1.5 Jahre. Die 
Daten in dieser Abbildung zeigen. daB die Anwendung 
hohen Drucks in zweierlei Hinsicht vorteilhaft 1st: 1 )  Die 
Selektivitat wird bei konstanter Temperatur durch den 
Druck erhoht und 2)durch hohen Druck steigt die Ge- 
schwindigkeit der Cycloaddition stark an, so daR die Reak- 
tion noch bei tieferen Temperaturen mit zufriedenstellender 
Geschwindigkeit abliuft und somit auch der temperaturbe- 
dingte Selektivititsvorteil genutzt werden kann. Durch wei- 
tere Erhohurig des Drucks und durch weiteres Absenken der 
Temperatur sollten sich beachtliche Selektivititen erzielen 
lassen. 

Als weiteres Beispiel fur die Nutzung der quantitativen 
Absorptionsrpektroskopie in fluider Phase zeigt Abbildung 
19 die wihrend des Zerfalls von trrt-Butylperoxypivalat in 
Losung von n-Heptan bei 353 K und 2000 bar gemessene 
IR-Absorbanz im Carbonyl-Streckschwingungsgebiet[601. 
Die Bande des Peroxids bei 1775 cm- nimmt ab. wahrend 
die Absorption des beim Zerfall entstehenden CO, urn 
2340 cm-  irn Verlaufder Reaktion ansteigt. Die sich bilden- 
de Absorption urn 1725 c m - '  wird Aceton zugeordnet. Im 
0-H-Streckschwingungsbereich von 3500 bis 3700 cm- 
konnen aul3erdem der beim Z e r f d  gebildete terr-Butylalko- 
hol sowie ( i n  geringer Menge) Pivalinsiure detektiert wer- 

Es besteht somit Zugang zur Bestimmung der Zer- 
fallskinetik und zur direkten Beobachtung mehrerer Reak- 
tionskanile in Abhingigkeit von Druck und Temperatur. 
Die spektroskopische Methode eignet sich auch zur Messung 
von Initiatoreffektivitiiten bei radikalischen Polymerisatio- 
nen['ll. Experimente wie in Abbildung 19 wurden bereits 

m 2.01 I 
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Abb. 19. IR-spcktroskopische Beobachtung dcs thermischcn Zerfalls von m -  
Butylperoxypivalat in n-Heptan bei 353 K und 2000 bar. 

auch fur Di-terr-butylperoxid[621. Dioctanoylperoxid[611. 
Dibenzoylperoxid"" und terr-Butylpero~ybenzoat[~~~ aus- 
gefuhrt. 

6. Radikalische Polymerisationen bei hohem Druck 

Von technischer Bedeutung sind vor allem die Hochdruck- 
polymerisation des Ethylens sowie Copolymerisationen von 
Ethylen mit polaren Comonorneren. Das wissenschaftliche 
lnteresse richtet sich dabei auf die Bestimmung individueller 
Geschwindigkeitskoeffizienten in einem weiten Druck-. 
Temperatur- und Umsatzbereich sowie in Abhangigkeit von 
der Radikalkettenlinge. Fur diese Untersuchungen 1st die 
direkte spektroskopische Beobachtung der Polymerisa- 
tionen sehr wertvoll. 

Abbildung 20 zeigt die wihrend einer Ethylen-Homopoly- 
merisation bei 463 K und einem Anfangsdruck von 2630 bar 
im Bereich des zweiten Obertons der C-H-Streckschwingun- 
gen gemessenen S ~ e k t r e n l ' ~ ~ .  Der Umsatz kann sowohl 
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Abb.  20. NIR-Absorbanz wihrend einrr radikalischen Ethylcn-Polymerisa- 
tion be1 463 K und 2630 bar ( E  = Ethylen. PE  = Polyethylen). 

aus der Abnahme der Ethylenabsorbanz um 8730 und 
8960 cm-I als auch aus der Zunahme der Polyethylenab- 
sorbanz urn 8260 cm- ' bestimmt werden. Die Spektren 
uberstreichen einen Umsatzbereich bis etwa 80%. Zur quan-  
titativen. spektroskopischen Bestimmung der Comonomer- 
Konzentration bei Ethylen-Acrylester-Copolymerisationen 
eignet sich die (im Ethylen inaktive) C=C-Streckschwin- 
gung. die z. B. fur Butylacrylat bei 1630cm-I Iiegt16s1. Es 
finden sich in dem ausgedehnten IR- und NIR-Bereich wei- 
tere zur quantitativen Bestimmung gut geeignete Banden. 
Die spektroskopische Methode wurde auch in Untersuchun- 
gen der Copolymerisation von Ethylen-Kohlenmonoxid[h61, 
Ethylen-A~rylnitril~~'] sowie der Homopolymerisation von 
Styrol['"] und von Methylmetha~rylat[~' '  jeweils bis zu ho- 
hem Druck genutzt. 

Der Einsatz von Excimerlasern zur lnitiierung radikali- 
scher Polymerisationen erweist sich in Verbindung mit IR- 
oder NI R-spektroskopischer Umsatzdetektion als besonders 
gunstig fur die Bestimmung kinetischer Koeffizienten in ei- 
nem weiten Zustandsbereich. Es wurden zwei M e h e t h o d e n  
erprobt und eingesetzt : 1) Zeitaufgeloste Messung des durch 
einen Excimerlaser-Einzelpuls (von etwa 20 ns Breite) indu- 
zierten makromolekularen Wachstums im Mikro- und 
Mil l isek~ndenbereich[~~.  7 1 1  und 2) Messung des Poly- 
merisationsumsatzes bei alternierender Einstrahlung von 
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Laserpulsfolgen mit unterschiedlicher Pulsrepetitionsra- 
te[649 721. Bei Methode 2 werden jeweils nach einer Pulsfolge 
an einem Fourier-Transform-Spektrometer das IR- und 
NIR-Spektrum in einem ausgedehnten Wellenzahlbereich 
gemessen. Die Experimente nach Methode 1 werden bei 
fester Wellenlange ausgefuhrt. Abbildung 21 zeigt ein solches 
MeBsignal fur eine Ethylen-Polymerisation bei 463 K, 
2550 bar und 9.5 % (bereits zuvor erfolgtem) Umsatz. Ein 

u 
0 10 2 0  
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Ahb. 21. Zeitaufgeloste NIR-spektroskopische Beobachtung bei 8258 k 
5 cm- ' des durch einen KrF-Excimerlaser-Einzelpuls (248 nm) induzierten 
Monomerumsatzes U in einer Ethylen-Polymerisation hei 463 K, 2550 bar und 
9.5 % (durch vorangegangene Polymerisation erreichtem) Umsatz. 

KrF-Laserpuls der Wellenlange 248 nm trifft zum Zeitpunkt 
t = 0 auf das System. Der rnit einer zeitlichen Auflosung von 
10 p s  iiber die NIR-Absorption bei 8258 -+ 5 cm-' gemesse- 
ne Umsatz zu Polyethylen (vgl. Abb. 20) liegt unter 0.1 %. 
Die Auswertung des MeBsignals erfolgt iiber eine Anpas- 
sung mit der die Pulslaser-induzierte Polymerisation be- 
schreibenden Be~iehung["~ [Gl. (a)], wobei cM(t = 0) und 

CM (0  k ,  
~ = (2k,cR(t = 0 ) t  + I)-% 
C M ( t  = 0) 

cM ( t )  die Monomerkonzentrationen beim Auftreffen des La- 
serpulses bzw. zum Zeitpunkt t danach sind. k ,  und k, sind 
die Geschwindigkeitskoeffizienten der radikalischen Wachs- 
tums- bzw. Terminierungsreaktion. cR(t = 0) ist die im 
Laserpuls augenblicklich gebildete Konzentration an prima- 
ren wachstumsfahigen Radikalen. Sie ist iiber Gleichung (b) 
rnit der Primar-Quantenausbeute Qi verknupft. Hierbei sind 
nabs die Molzahl absorbierter Quanten und V das Proben- 
volumen. 

keit, eine Kettenlangenabhangigkeit von Geschwindigkeits- 
koeffizienten zu studieren. 

In Abbildung 22 sind fur die radikalische Hochdruckpoly- 
merisation des Ethylens bei 503 K und 2550 bar die aus Exci- 
merlaser-Experimenten [70, 741 zuganglichen primaren kineti- 
schen Parameter k, Qi und k,/k, in Abhangigkeit vom 
Umsatz aufgetragen. Fur k, Gi beobachtet man eine zunachst 

Abbr 22. Links: Umsatzabhangigkeit des Produktes aus Terminierungs-Ge- 
schwindigkeitskoeffizient k, und Pnmar-Quanteuausbeute @, sowie rechts des 
Quotienten kJk ,  ( k ,  Wachstums-Geschwindigkeitskoeffizient) fur die radikali- 
sche Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar. 

deutliche, dann schwache und,zu hohem Umsatz hin wieder 
ausgepragtere Abnahme um insgesamt etwa drei GroBen- 
ordnungen bis 80% Umsatz ( U  = (c: - cM)/ci = 0.8). Fur 
k,/k, findet man eine zunachst deutliche und danach schwa- 
chere Zunahme rnit dem Umsatz. Die Anderung (Zunahme) 
von k,/k, im Umsatzbereich bis 80% ist mit etwa einer 
GroBenordnung geringer als die Anderung (Abnahme) von 
klQi. Vor der Diskussion der Daten in Abbildung 22 ist es 
niitzlich, die bei Multiplikation der jeweils aus einem Experi- 
ment (nach Methode 1) erhaltenen klQi- und k,/k,-Werte 
sich ergebenden k, Qi-Werte zu betrachten. Sie sind fur die 
Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar in Abbil- 
dung 23 aufgetragen. Man beobachtet iiber einen ausge- 

CR(t = 0 )  = 2 qnabsV-' (b) 

Besondere Kennzeichen des Pulsexpenments sind, daB die 
iiber die Anpassung rnit Gleichung (a) unmittelbar zugangli- 
chen kinetischen Parameter k,/k, und k,  Qi wegen des gerin- 
gen Polymerisationsfortschritts pro Einzelpuls rnit hoher 
Umsatzauflosung erhalten werden. Da die Bildung aller Ra- 
dikale und das Einsetzen des Wachstums gleichzeitig erfol- 
gen, haben die zu einem Zeitpunkt t nach dem Puls vorlie- 
genden Radikale (solange Ubertragungsreaktionen ohne 
Bedeutung sind) eine sehr enge GroBenverteilung. Hierdurch 
wird Information iiber kinetische Parameter fur Radikale 
unterschiedlicher Kettenlange z ~ g a n g l i c h [ ~ ~ .  731. Die Metho- 
de 2 liefert ebenfalls Werte fur k,/k, sowie klQi, allerdings 
nicht mit vergleichbar hoher Umsatzauflosung und bei den 
zur Zeit erreichbaren Pulsfolgefrequenzen ohne die Moglich- 

Abb. 23. Umsatzabhangigkeit des Produktes aus k ,  und 
Ethylen-Polymerisation bei 503 K und 2550 bar. 

fur die radikalische 

dehnten Umsatzbereich bis etwa 50% einen im Rahmen des 
MeRfehlers konstanten Wert fur k ,  Qi.  Bei noch hoheren 
Umsatzen erfolgt eine ausgepragte Abnahme. Da es unwahr- 
scheinlich ist, daB sich k ,  und Qi im Umsatzbereich bis 50 YO, 
in dem die Viskositat des Mediums um etwa 5 GroDenord- 
nungen ansteigt, gerade so andern, daB ihr Produkt konstant 
bleibt, deutet der experimentelle Befund in Abbildung 23 
darauf hin, daB unter den gewahlten Druck- und Tempera- 
turbedingungen sowohl k ,  als auch Qi konstant sind. Somit 
konnen bei Verfiigbarkeit unabhangiger Information iiber k, 
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oder Qi in diesem Umsatzbereich alle drei GroBen k , .  k,  und 
Qi ermittelt werden. 

Messungen zeigen, daB Gi [siehe GI. (b)] nahe bei 1 
liegtL7*]. Es wird angenommen. daB dieser Wert auch fur 
Umsitze uber 50 Prozent gilt, so daB k ,  Qi in Abbildung 23 
rnit k, gleichgesetzt werden kann. Es bietet sich an, diesen 
k,-Verlauf mit dern aus der Literatur bekannten Ansatz fur 
einen diffusionskontrollierten Wachstumskoeffizienten zu 
be~chreiben' '~, 7 6 1  [GI. (c)]. Hierbei bezeichnet k D , o  den 

(chernischen) Wachstumskoeffizienten ohne EinfluD von 
Diffusion und k,, , den diffusionskontrollierten Beitrag zum 
Wachsturnskoeffizienten. Es wird angenornrnen, daB k,, , 
urngekehrt proportional zur Losungsviskositit ist [GI. (d)], 

wobei sich die relative Viskositit q,  = q/qo  auf die Viskositit 
des reinen hlonorners (qo )  bei MeBbedingungen bezieht. 
(Naturlich wire zu bedenken. o b  nicht andere Transport- 
koeffizienten zur Beschreibung der Diffusionskontrolle von 
k ,  besser geeignet sind. Fur die Nutzung von q,  in Gleichung 
(d) spricht zuniichst, daB fur q Literaturdaten verfugbar 
sind.) Aus den Gleichungen (c) und (d) erhilt manL7'] Glei- 
chung (e). 

Diese einfache kinetische Beziehung ergibt mit den von 
Ehrlich und wood he.^^'^^ angegebenen Daten fur die Visko- 
sitit im System Ethylen-Polyethylen die durchgezogene Li- 
nie in Abbildung 23. Den fur die relative Viskositat benutz- 
ten Ausdruck gibt Gleichung (f) wieder. Diese Beziehung gilt 

log qr = 5.39 I/ + 3.70 lJ0.5 (f) 

in Niiherung fur die speziellen Reaktionsbedingungen. 
Grundsitzlich ist zu beachten, daB der Viskosititsverlauf 
vorn Urnsatz undvon den Eigenschaften des gebildeten Poly- 
mers (ausgedruckt etwa durch den Staudinger-Index) ab- 
hingt. 

Der Terrninierungs-Geschwindigkeitskoeffizient k, uber- 
steigt k ,  um rnehrere GroBenordnungen, und die Terrninie- 
rungsreaktion ist in der Regel bereits in der Anfangsphase 
der Polyrnerisation diffusionskontrolliert. Man betrachtet 
die Terminierung als Folgereaktion mit den drei Teilschrit- 
ten : Translationsdiffusion (TD) zweier Radikale. Segrnent- 
diffusion (SD) zur Erzielung des unrnittelbaren Kontakts der 
radikalischen Zentren und schlieBlich chemische Reaktion 
(CR). Den entsprechenden kinetischen Ansatz beinhaltet 
Gleichung (gJL791. 

Der Translations-Diffusionsschritt wird als umgekehrt 
proportional zur Viskositat des Mediums angesetzt [GI. (h)]. 

Es zeigt sich, daB Gleichung (g) nicht in der Lage ist. den 
gesarnten Umsatzbereich zu beschreiben. So werden bei ho- 
hen Urnsitzen und hohen Viskosititen, wenn die Schwer- 
punktsbewegung der Radikale weitestgehend unterdruckt 
ist. zu geringe Werte fur Lr,, und somit fur k , ,  , berechnet. Die 
Terminierung erfolgt unter solchen Bedingungen, wie erst- 
rnals von SchuIzIXo1 gezeigt wurde. irn wesentlichen durch 
Reaktionsdiffusion. Hierbei treffen radikalische Kettenen- 
den in Folge von Wachstumsreaktionen der in einer Mono- 
rnerrnatrix eingebetteten Radikale a ~ f e i n a n d e r l ~ ~ .  7 7 .  80. ' ' I .  

Der Geschwindigkeitskoeffizient dieses Prozesses ist propor- 
tional zu k, und zur Monomerkonzentration cM bzw. zu 
(1 ~ U). wobei wiederum U = (c$cM)/ci ist und C,, die 
Reaktionsdiffusions-Konstante [GI. (i)]. Die Gesamtterrni- 

nierung erfolgt parallel durch diffusionskontrollierte Terrni- 
nierung ( k , ,  ,,) und durch Reaktionsdiffusion ( k , ,  R v )  [GI. ti)]. 

Einsetzen der Gleichungen (e) und (g)-(i) in ti) ergibt den 
Gesamtterrninierungs-Geschwindigkeitskoeffizienten k,1771.  
wobei noch k,, 9 k , , .  k,,  genutzt wird [GI. (k)] .  

Wie an anderer Stelle gezeigt i ~ ; t ~ ' ~ I ,  konnen je nach Sy- 
stem Vereinfachungen an dieser Beziehung angebracht wer- 
den, z. B. 1st k,,  bei der Ethylen-Hochdruckpolyrnerisation 
in der Regel wesentlich groBer als k,,,. so daD der Term k < ,  
in Gleichung (k) vernachl igt werden kann. Die so verein- 
fachte Beziehung liefert (als gestrichelte Linie) die recht zu- 
friedenstellende Beschreibung der MeRpunkte fur k ,  Qi in 
Abbildung 22 (links). 

Der Ubergang zwischen Bereichen. in denen sich k ,  und k ,  
stark und schwach mit dem Urnsatz indern. kennzeichnet 
einen Wechsel irn die Kinetik kontrollierenden Mechanis- 
rnus. So findet man fur k ,  in Ethylen bei geringern Urnsatz 
(Abb. 22 links) zunichst Kontrolle von k ,  durch Transla- 
tionsdiffusion. danach durch Reaktionsdiffusion. und bei 
hohem Urnsatz wirkt die Diffusions-Kontrolle von k ,  auf die 
Terrninierung [GI. (1). wobei C,, als urnsatzunabhingig an- 
genomrnen wird]. 

Die ausgehend von den spektroskopischen Untersuchun- 
gen der Urnsatzabhiingigkeit von k ,  und k ,  bei der Ethylen- 
Hochdruckpolyrnerisation entwickelten kinetischen Ansitze 
[z. B. GI. (k)] bewiihren sich auch bei der Beschreibung der 
radikalischen Polymerisationskinetik anderer Monomere, 
wie dies fur Butylacrylat (BA) und Methylrnethacrylat 
(MMA) in Abbildung 24 gezeigt ist. Die Daten fur BA starn- 
men aus Excimerlaser-Experirnenten1R21 bei 383 K, die Mes- 
sungen fur MMA sind Literaturdaten fur 273 KIS3l und 
323 KL841. BA zeigt einen dern Ethylen eng verwandten k ,  
gegen Umsatz-Verlauf. Fur MMA findet man deutliche Un- 
terschiede, indern k ,  bei den geringsten Urnsitzen durch Seg- 
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mentdiffusion kontrolliert ist. Die nachfolgende deutliche 
Abnahme von k ,  zeigt die Kontrolle durch Translationsdiffu- 
sion an. gefolgt von den Bereichen. in denen Reaktionsdiffu- 
sionskontrolle und schliel3lich bei sehr hohem Umsatz diffu- 
sionsabhingiges Kettenwachstum dominant sind. Die fur 
MMA cng mi t dem Norrish-Trommsdorff-Effekt ver- 
knupfte starke Abnahme von k ,  im Urnsatzbereich von 20% 
bis 40% resultiert im Sinne des durch Gleichung (k) repri- 
sentierten Modells BUS der im Vergleich zu BA und zu Ethy- 
len deutlich langsameren Terminierung durch Reaktionsdif- 
fusion ( k ,  und C,,, in Gleichung ( i )  sind fur MMA wesentlich 
g e r i r ~ g e r l ~ ~ ] ) .  Somit kontrolliert die mit der Viskositiit ab- 
nehmende Translationsdiffusion die Gesamtterminierung 
bis zu hoherem Umsatz. Die durchgezogenen Linien zeigen 
fur den jeweils weiten Umsatzbereich. in dem sich die Visko- 
sitiit um viele Gronenordnungen erhoht. fur beide Mono- 
mere die sehr gute Darstellung der Mempunkte durch Glei- 
chung ( k ) .  

I' 
0 2 0.4 0.6 0.8 

11 + 
Ahh.  24. Uinsat/;rh,i;inpigl;ei~ des Terniinierungs-Geschwindigkcilskoef~- 
/lenten k ,  der  r d i b  alischen Polymerisahon \on  Bu1ylacryl:it (BA)  hi 
3x3 K[X2] und y o n  Mslhylmeth:icryl;it ( M M A )  hei 273 K[X3] und 323 K[X4] 

Das kinetische Modell nach Gleichung (k) enthilt vorwie- 
gend auf die Startphase der Polymerisation (Umsatz gegen 
Null) bezogene Parameter mit klarer physikalischer Bedeu- 
tung (kP,< , .  k:,". /&). k s l ) ) .  Die Bcschreibung der Umsatzab- 
hingigkeit reduz;ert sich auf (wenigstens) eine Messung zur 
Bestimmung von C,,, und auf das unabhingige Messen oder 
Abschiitzen der Viskositit v ,  wihrend der Polymerisa- 
ti or^[^']. Trotz der an einigen Monomersystemen uberpruf- 
ten Eignung von Gleichung ( k )  zur Beschreibung experimen- 
teller Daten solltc das Modell noch erweitert und verfeinert 
werden. 

Neben der Beaeutung. die Excimerlaser-induzierte Reak- 
tionen bei gleiclizeitiger empfindlicher spektroskopischer 
Umsatzdetektion fur das grundlegende Studium radikali- 
scher Hochdruckpolymerisationen besitzen. ergeben sich 
auch interessantc: Perspektiven fur technische Nutzungen. 
Sie resultieren au:; den Moglichkeiten, reine Monomere ohne 
Zusatzstoffe (Initiatoren oder Regler) zu polymerisieren und 
Polymerisationen im zeitlichen Verlauf und beziiglich der 
Eigenschaften entstehender Polymere wirkungsvoll extern 
zu steuern. Es liegt nahe, die fur Ethylen bereits weit fortge- 
schrittenen Arbeiten auf Untersuchungen von Hochdruck- 
Copolymersationen unter Beteiligung von Ethylen zu er- 
weitern. Hier siiid bislang die Systeme Ethylen-Kohlen- 
monoxidlhhl. Eth:ilen-Acrylnitrillh7] und Ethylen-Butylacry- 

ausfuhrlicher studiert worden. 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Es sind Techniken zur Bestimmung der Absorption vom 
IR- bis zum UV-Bereich an fluiden Systemen verfugbar. wo- 
bei Drucke bis 7000 bar und Temperaturen bis 900 K er- 
reicht werden konnen. Der Druckbereich IiiDt sich in Mes- 
sungen bis zu nur mil3ig hohen Temperaturen noch 
erweitern und umgekehrt. So wurden etwa bei der Untersu- 
chung fluider Metalle bis 2500 bar Spektren bei Temperatu- 
ren bis 2000 K registrierttas1. 

Die Methoden erlauben das Studium von Gleichge- 
wichten und Reaktionen im Gesamtgebiet der organischen. 
anorganischen und makromolekularen Chemie. Reaktionen 
anorganischer Komplexe in flussiger Losung wurden bereits 
systematisch in optischen Hochdruck-Experimenten unter- 
suchtlX61. Der Menbereich sollte sich bis zu fluiden Zustiin- 
den bei hoheren Temperaturen ausweiten lassen. Auch die 
spektroskopische Untersuchung fluider Systeme im Bereich 
der Biochemie["] und der Geochemieli"4y1 wird wetter an 
Bedeutung gewinnen. Neben dem bislang dominierenden 
Einsatz der Hochdruck-Hochtemperatur-Absorptionsspek- 
troskopie zur qualitativen und quantitativen Analyse fluider 
Systeme wird diese Technik zunehmend zum grundlegenden 
Studium ultraschneller chemischer Elementarprozesse ge- 
nutzt. wobei die systematische Variation der Druck- und 
Temperaturabhingigkeit bei exemplarischen Reaktionen ei- 
ne eingehende Uberprufung theoretischer Reaktionsmodelle 
liefern soll. In diesem Zusammenhang wurden von Troc. 
Sdiroeder und Mitarbeitern vor allem Isomerisierungen 
durch ..Pump-Probe"-Absorptionsspektroskopie mit Piko- 
und Subpikosekunden-Zeitauflosung direkt verfolgt[*'. "I. 

Als Beispiel solcher Messungen 1st in Abbildung 25 (untere 
Kurve) fur die Isomerisierung von Diphenylbutadien in 
Ethan bei 298 bar und 354 K die transiente Absorption des 
S, -Zustandes von Diphenylbutadien bei 616 nm nach Anre- 
gung mit einem Pikosekundenpuls (zum Zeitpunkt I = 0) bei 
308 nm gezeigt[881. Der zeitliche Verlauf der Reaktion l i B t  
sich direkt aus der exponentiellen Abklingkurve der Beset- 
zung des s, -Zustandes ablesen. Isomerisierungskinetiken 
wie in Abbildung 25 wurden in zahlreichcn flussigen und 
uberkritischen Losungsmitteln bei Drucken bis 7000 bar und 
Temperaturen bis 425 K auch fur rrans-Stilben gemesscniHY1. 
Ein wesentliches Ergebnis der Arbeiten 1st. da8 eine Kombi- 
nation von Standardformulierungen der Theorie unimoleku- 
larer Reaktionen mit dem hydrodynamischen Kramers-Mo- 
dell unter fast allen Bedingungen eine befricdigende Be- 
schreibung der Experimente liefert, wenn man die Auswir- 
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A M .  2 5 .  Transiente Absorption des S ,  -Zustandes von Diphenylhutadien hei 
616 nm nach Anregung mil cinem Pikosekundenpuls be1 3OX nm. Reaktion in 
Ethan hei p = 29X har und 7 = 354 K (ohere Kurve ohne Laserpulsmregung). 
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kungen der Mehrdimensionalitit der Barrierenregion der 
Potentialhyperfliche auf die Dynamik berucksichtigt. 

Die Hochdruck-Hochtemperatur-Spektroskopie wird vor 
allem in Verbindung mit Pulslaser-Experimenten ein wesent- 
liches Hilfsmittel bei der Untersuchung auch anderer Ele- 
mentarreaktionen sein. Sie ist von grorjer Bedeutung fur das 
Studium der Kinetik und Selektivitit chemischer Prozesse in 
einem weiten fluiden Zustandsbereich. Anwendungstechni- 
sches Interesse richtet sich hierbei auf das Auffinden neuarti- 
ger Reaktionswege und neuer Produkte, aber auch die Mog- 
lichkeit, bekannte Fluidphasen-Prozesse unter Reaktions- 
bedingungen zu beobachten. kann bereits von erheblichem 
praktischen Wert sein. 

Dic. in &srm Aufsaiz durgesiellicw eigenen Arhriien nwden  
w n  der Deursclien ForschunRsRemeinscIiusi ( w r  allem itn 
Ruhnien rles SFB 93 .,Plioioclimiic mil Lusrrn ") und rwni 
Fonds di,r Clicwischen Indusirie gro&iigig pf8rdiIr i .  Der Au- 
[or dunki Herrn Dr .  J: Schroeclc.r~fiir Ergiinzungen x i n  Manic- 
skript wid Herrn Dr. H.- P .  Vijgcle Jir clic. Unier.siiii:ung hci 
der Feriigsiellung dcr Arheii. 
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