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Abstract

The available literature data of the kinetic and spectroscopic properties of nitrylhalides ( XNO, ),
halogennitrites ( XONO ) and halogennitrates ( XONO; ) are incomplete and partly contradic-
tory. Some selected reactions and UV spectra of these compounds were investigated by the use of
UV/VIS and long path fourier transform infrared spectroscopy. All compounds were prepared in
situ in a static reaction chamber ( V = 420 | ) by the photolysis of X,/NO, ( X = ClI, Br, 1)
mixtures in the wavelength range 300 nm < A < 500 nm or 500 nm < A < 700 nm in nitrogen or
synthetic air.
The photolysis of Clo/NO, mixtures in the wavelength range 300 — 500 nm leads to the formation
of CINO; and CIONO. The experimental concentration time profiles for CIONO, CINO; and
NO, during as well as after photolysis were in an excellent agreement with a kinetic simulation
modell, if the reaction mechanism used for the computer simulations contained the following
modifications and additions compared to the literature data:
1.) addition of the new reaction Cl + CIONO — Cl, + NOy, kogsk = (7,5 + 1,0 ) x10™2 cm?
molecule™ s*
2.) a heterogeneous conversion of CIONO to CINO; and NO,
3.) a change in the branching ratio for the two channels of the recombination reaction of ClI with
NO;
An upper limit of 5x10™ s was determined for the rate of the thermal decomposition of BrNO,
at 298 K and 1 atm synthetic air. The mechanism of the Br + NO; reaction and the thermoche-
mistry of BrNO, and BrONO are discussed in light of the results of the present experiments and
of previous work from the literature. Evidences were found that BrONO could be the main pro-
duct of the recombination reaction of Br-atoms with NO..
From the time behaviour of CIONO, CINO, and BrNO; in the presence of a large excess of NO
the rate constants for the second-order reactions 3, CIONO + NO — CINO + NOg, 4, CINO; +
NO - CINO + NO, and 8, BrNO, + NO — BrNO + NO, were determined to be ks = 7,5x10™*
exp [(-26,9 % 0,7) kJ mol/RT] cm® molecule™ s, k4 = 1,5x107 exp [(-29,2 + 3,4) k] mol /RT]
cm® molecule™ s* and kg = 2,3x10™2 exp [(-17,8 + 2,1) kJ mol*/RT] cm® molecule™ s™.
IONO, was prepared by the use of the photolysis of mixtures of I, and NO; in the wavelength
range 300 nm < A < 500 nm. The time behaviour of the concentration of IONO, after the photo-
lysis was not reproducable, probably being due to heterogeneous chemistry involving aerosols
which were built up during the photolysis. The thermal decomposition of IONO, should lead to
the formation of 10 radicals, but the time behaviour of IONO, was independent from the con-
centration of added NO used as a scavenger for 10 radicals. It was not possible to evaluate the
rate of the thermal decomposition of IONO, under the experimental conditions.
The UV/VIS spectrum of INO, has been measured for the first time. The spectrum shows three
local maxima at 242, 280 and 345 nm. The cross sections were estimated by performing an NO,
mass balance leading to the upper limits for G24nm = 1,05 x 10" cm? molecule™, Gagonm = 0,24 X
10" cm? molecule™and Os4snm = 0,098 x 10" cm? molecule™. The resulting photolytic lifetime
of INO, was (2,3 + 1,7 ) min for 1.july, noon, 50°N. The short INO, lifetime of about 13, =2 -3
s after switched off the photolysis lights prevented a determination of the possible reaction INO,
+ NO - INO + NO,.
The atmospheric implications will be discussed.
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1. Einleitung

1.1 Allgemeines

Bei umfangreichen MeRRkampagnen wahrend der letzten Jahre konnte ein dramatischer Riickgang
der bodennahen Ozonkonzentration in verschiedenen Regionen der Arktis wéhrend des polaren
Frihlings nachgewiesen werden. Bereits Mitte der siebziger Jahre wurden in Barrow, Alaska
Abnahmen der bodennahen Ozonkonzentration festgestellt ( Oltmans and Komhyr (1986) ). Be-
statigt wurden diese Ergebnisse durch in Alert, Kanada durchgefuihrte MelRkampagnen ( Barrie et
al. (1988) ). Die sogenannten ,,Polar Sunrise* Experimente in den Jahren 1988 ( Bottenheim et
al. (1990) ), 1992 ( Barrie et al. (1994) ) und 1994 ( Ariya et al. (1998) ) zeigten, dass die Bildung
dieses troposphérischen Ozonlochs ein stetig wiederkehrendes Ereignis darstellt. Eine in Ny-
Alesund auf Spitzbergen iber den Zeitraum von 1988 bis 1993 durchgefiihrte Langzeitbeobach-
tung bewies, dass die drastische Abnahme des Ozons mit Beginn des polaren Friihlings nicht nur
auf nordamerikanische Gebiete der Arktis beschrankt ist ( Solberg et al. (1996) ). Normalerweise
betragt die Konzentration von Ozon in der marinen planetaren Grenzschicht 30 - 40 ppb.

Wahrend des arktischen Friihlings konnten mehrere Ereignisse beobachtet werden, bei denen die
Ozonkonzentration flr einen Zeitraum von einigen Tagen auf unter 5 ppb absank. Gleichzeitig
zeigte sich eine Korrelation zwischen der Ozonabnahme und dem Anstieg von sogenanntem fil-
trierbarem Brom ( Sturges and Barrie (1988) ). Dies legte die Vermutung nahe, dass die Ursache
flr den Ozonabbau in dem Ablauf des katalytischen BrOy-Zyklusses zu sehen ist. Hausmann und
Platt gelang 1992 in Alert, Kanada erstmals die direkte Messung von BrO mittels der differen-
tiellen optischen Absorptionsspektroskopie ( DOAS ) ( Hausmann and Platt (1994) ). Dabei wur-
de eine BrO-Konzentration von bis zu 17 ppt nachgewiesen. Gleichzeitig konnte in den Polar
Sunrise Experimenten 1992 ( Jobson et al. (1994) ), 1994 ( Ariya et al. (1998 ) ) und 1995 ( Ariya
et al. (1999 ) ) auch eine Abnahme der Konzentrationen von verschiedenen Kohlenwasserstoffen
nachgewiesen werden. Dieser Sachverhalt wurde ebenfalls wéhrend einer Feldmesskampagne
1996 in Ny-Alesund gefunden ( Ramacher et al. (1999) ). Der Abbau der Kohlenwasserstoffe
kann dabei nicht alleine Gber die Oxidation durch OH-Radikale erklart werden. Wéhrend die
Ozonabnahme auf eine verstéarkt ablaufende Bromchemie zuriickgefihrt wird, soll die Ursache
fir den Rickgang der organischen Substanzen hauptsachlich in deren Oxidation durch Chlor-

atome bestehen. Diese Feldmessungen gaben demnach Hinweise auf eine Aktivierung von



Halogenen, wobei die genaue Quelle fur die Halogenatome noch nicht eindeutig feststeht.

Folgende Mdoglichkeiten werden in der Literatur diskutiert:

a) Die Photolyse von halogenierten Verbindungen natirlichen oder antropogenen Ursprungs;

b) Adsorption von HBr und organischen Bromverbindungen auf Aerosolen mit anschliel3ender
photoinduzierter Umwandlung von Br™ in Br, ( McConnell et al. (1992) );

c) Die Oxidation von Br~ in wéssriger Phase auf Aerosolen durch HBr oder HOBr ( Fan and
Jacob (1992) ) mit einer schnellen Photolyse des freigesetzten Bry;

d) Die Oxidation von Br  durch Peroxymonoschwefelsdure oder OH- und HO,-Radikale in
waéssriger Phase auf Seesalz-Aerosolen zu Br,. In der Gasphase gebildete BrO-Radikale oder
HOBr konnen auf diesen heterogenen Oberflachen adsorbiert werden und weiteres Br~ zu
Br, oxidieren ( Mozurkewich (1995) );

e) Autokatalytische HOBr-Oxidation auf Seesalz-Aerosolen unter Freisetzung der photolabilen
Verbindungen BrCl und Br, ( Vogt et al. (1996) );

f) Die Reaktionen von NO, oder N,Os auf Seesalzaerosolen mit anschliellender Photolyse der
dabei gebildeten Nitrosyl- und Nitrylhalogenide ( Finlayson-Pitts (1983), Finlayson-Pitts and
Johnson (1988) ).

1.2 Bildung und Reaktionen von Nitrosyl- und Nitrylhalogeniden auf Oberflachen

Die Bildung von Nitrosyl- und Nitrylhalogeniden durch Reaktionen von NO, und N,Os mit Al-

kalimetallhalogeniden ist seit langerem bekannt ( X = ClI, Br):

(i) 2 NO, (g) + NaX (f) —  XNO (g) + NaNOs (f)
(i) N2Os (9) + NaX (f) - XNO2 (g) + NaNOs; (f)

Bereits 1974 beschrieben Schroeder und Urone die Bildung von Nitrosylchlorid ( CINO ) durch
die Reaktion von NO, mit NaCl und wiesen auf die mdgliche atmosphérenchemische Bedeutung
dieser Reaktion hin ( Schroeder and Urone (1974) ). Bedingt durch die in dieser Arbeit verwen-
deten hohen NO,- und damit verbundenen N,O-Konzentrationen war eine Reaktion von N2O4
mit NaCl jedoch nicht auszuschliel3en. Finlayson-Pitts (1983) konnte bei Experimenten mit ge-
ringeren NOj-Konzentrationen unter nahezu N,Oy4-freien Bedingungen ebenfalls CINO als

Reaktionsprodukt nachweisen und somit sicherstellen, dass dessen Bildung nach Reaktion (i)
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ablauft. Die analoge Reaktion von NO, mit NaBr fiihrt entsprechend zu Nitrosylbromid ( BrNO )
( Finlayson-Pitts and Johnson (1988) ).

In Anlehnung an die auf stratospharischen Wolken ablaufende heterogene Reaktion von N,Os
mit HCI untersuchten Finlayson-Pitts und Mitarbeiter die Reaktion ( ii ) von N,Os mit NaCl.
Dabei konnte Nitrylchlorid ( CINO, ) als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden ( Finlayson-
Pitts et al. (1989 a), Livingston and Finlayson-Pitts (1991) ). Bestatigt wurde diese Reaktion auch
von anderen Gruppen ( Leu et al. (1995), Fenter et al. (1996) ). Auch hier fiihrt die entsprechende
Reaktion mit NaBr zur homologen Verbindung Nitrylbromid (BrNO;) ( Finlayson -Pitts et al.
(1989 b) ). Fenter et al. (1996) konnten fir diese Reaktion allerdings nur Br; als Reaktionspro-
dukt nachweisen. Erklart wird dies mit einer schnellen Folgereaktion des als Primérprodukt ge-
bildeten BrNO, mit KBr. Die Begriindung fiir die unterschiedlichen Reaktionsprodukte kénnte in
den sehr unterschiedlichen experimentellen Bedingungen der jeweiligen Arbeiten zu suchen sein.
Ausser diesen Mechanismen zur Aktivierung von Halogenen aus festen Seesalzaerosolen wurde
eine Vielzahl von Untersuchungen Uber die Reaktivitdt von N,Os mit wassrigen Salzlésungen
durchgefuhrt. Entgegen den Erwartungen, dass N,Os in solchen Lésungen unter Hydrolyse HNO3
bildet, konnten sowohl CINO; als auch BrNO als Reaktionsprodukte der Reaktion von N,Os mit
wassrigen Losungen von Natriumchlorid und Natriumbromid nachgewiesen werden ( George et
al. (1994), Behnke et al. (1997), Behnke et al. (1994) ). In einer sehr umfangreichen Studie Uber
das Verhalten von N,Os in Gegenwart wassriger Natriumhalogenidldsungen identifizierten
Schweitzer et al. (1998) fir NaCl CINO, als alleiniges Reaktionsprodukt. Fir NaBr wurde ein
komplexes Produktgemisch bestehend aus BrNO;, Br, und HONO gefunden. Dies weist sehr
stark auf das VVorhandensein von Sekundérchemie des als Primérprodukt gebildeten BrNO; hin.
Fur Nal konnte nur I, als Reaktionsprodukt identifiziert werden. Es fanden sich keine Hinweise
auf die Bildung von INO..

Die auf der Chemie des N,Os basierenden halogenaktivierenden Reaktionen finden tberwiegend
wéhrend des polaren Winters oder Nachts statt. Wéhrend dieser Zeit kdnnen heterogene Folgere-
aktionen der Nitrylhalogenide deren Konzentration herabsetzen und somit die Bedeutung als
Halogenatomquelle mindern. Aus diesem Grund fanden ebenfalls eine Vielzahl von Untersu-
chungen (ber die Reaktivitat und die Reaktionsprodukte von Nitrylhalogeniden auf Alkalihalo-
geniden und mit deren wéssrigen Losungen statt.

Wiahrend CINO, gegeniiber ClI™-haltigen Lésungen stabil ist, findet sich eine erhéhte Reaktivitat
gegenliber Br -haltigen Losungen. Als Reaktionsprodukte konnten Br, als Hauptprodukt und

BrNO, als Nebenprodukt sowie, in geringer Ausbeute, BrCl identifiziert werden ( Frenzel et al.



(1998), Schweitzer et al. (1998), Fickert et al. (1998) ). Die von Fickert et al. (1998) abgeschétzte
Lebensdauer des CINO; gegenuber der Reaktion mit wéssrigen Br -Losungen betragt 10 - 100
Tage. Die Reaktion kann demnach nur wéhrend des polaren Winters eine Rolle in der Halogen-
aktivierung finden, da die photolytische Lebensdauer von CINO; etwa 1 h betrégt. Experimente
von Carloz et al. (1998) auf festen Substraten flihrten zu den gleichen Ergebnissen beziiglich der
Reaktionsprodukte, ergaben aber erhohte Reaktivitaten. Die Anwesenheit von I fihrte im Ver-
gleich zu reinem Wasser und Br™-haltigen Lésungen zu einer weiteren Erhohung der Reaktivitét.
Dabei wurde neben Spuren von ICI als Hauptprodukt I, freigesetzt ( George et al. (1995),
Schweitzer et al. (1998) ). Auch hier fanden sich keine Hinweise auf die Bildung von INO,.
Wahrend die einzelnen Arbeiten bezuglich der Reaktivitdt und der Produktbildung von CINO,
sehr gute Ubereinstimmungen zeigen, finden sich fiir das Verhalten von BrNO; einige Unstim-
migkeiten. Fir die Reaktion von BrNO, mit ClI -haltigen Losungen messen Frenzel et al. (1998)
eine deutlich groRere Reaktivitét als Schweitzer et al. (1998) und finden im Gegensatz zu diesen
CINO; als Reaktionsprodukt. Carloz et al. (1998) kdnnen keine Reaktion von BrNO, auf festen
Cl-haltigen Substraten feststellen. Die Reaktion von BrNO, mit Br-haltigen Lésungen und
festen Substraten filhrt zu Bildung von Br,. Auch hier findet sich keine Ubereinstimmung der
Reaktivitét in den Arbeiten von Frenzel et al. (1998) und Schweitzer et al. (1998). Ein Grund flr
die Unstimmigkeiten in den Arbeiten konnte in der kleineren Zeitauflésung in der Arbeit von
Frenzel et al. (1998) liegen, so dass dort eventuell ablaufende Sekundarreaktionen einen mefba-
ren Einflul} hervorrufen. Analog zur Reaktion von CINO, mit I -haltigen Ldsungen fuhrt die
Reaktion von BrNO; zur Bildung von I, ( Schweitzer et al. (1998) ).

Die Berucksichtigung der halogenaktivierenden Reaktionen in Modellrechnungen ( Sander and
Crutzen (1996) ) fihrten zu CI- und Br-Atomkonzentrationen, die gut mit den aufgrund der Feld-
messungen erwarteten vergleichbar sind. Allerdings missen daftr hohe Konzentrationen an
Stickoxiden ( 10 ppb NOy ) vorhanden sein, wie sie nur in Kistenregionen mit hoher Luftver-
schmutzung auftreten konnen. Dartiber hinaus kdnnen Gasphasenreaktionen von Nitrylhalogeni-
den als deren Senken vorhanden sein, und somit die Bedeutung dieser Verbindungen zusétzlich

mindern.



1.3 Gasphasenreaktionen und Photochemie der Nitrylhalogenide und Halogennitrite

In der Gasphase werden Nitrylhalogenide und Halogennitrite durch die Rekombination von
Halogenatomen mit NO, gebildet. In der nachfolgenden Tabelle ist eine Ubersicht iber die

verfiigbaren Literaturdaten zur Rekombination von CI-Atomen mit NO, dargestellt.

Literatur Badgas | T[K] p[mbar] | ko[10°'cm® Methode
Molekiil? s

Zahniser et al. He 300 1-8 8 Strémungsrohr
(1977)
Leu (1984) He 264 - 417 1-10 95+1,2 Stromungsrohr
Mellouki et al. He 293 2,8 11,0+19 Stromungsrohr
(1987)
Mellouki et al. He 55+0,9 Mellouki et al.
(1989) (1987), korrigiert
Ravishankara et He 240 - 350 20 - 670 75+11 Blitzlichtphotolyse
al. (1988)
Clyne and Ar 298 keine Angabe 7,2 Strémungsrohr
White (1974)
Seeley et al. Ar 298 67 - 333 72+04 turbulente Stromung
(1996)
Leu (1984) N> 296 1-10 148+14 Stromungsrohr
Ravishankara et N, 240 - 350 25 - 267 16,6 £ 3,0 Blitzlichtphotolyse
al. (1988)

Tab. 1: Vergleich der Literaturdaten fir die Geschwindigkeitskonstante der Rekombination von
Cl-Atomen mit NO,; Angabe Leu (1984) und Ravishankara et al. (1988) k, flir 298 K

In allen Arbeiten wird eine proportionale Abhangigkeit der Rekombinationskonstanten von der
Teilchenzahldichte beschrieben. Die in den zitierten Veroffentlichungen genannten Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Rekombination entsprechen demnach der Niederdruckkonstanten.
Nach Ravishankara et al. (1988) konnte die Rekombination bei einem Druck von 670 mbar eine
leichte Abweichung vom Niederdruckbereich zeigen. Ebenfalls allen Arbeiten gemeinsam ist die

Tatsache, dass keine Produktanalyse durchgefuhrt werden konnte. Bei der Photolyse von
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Mischungen aus Cl,/NO; in 930 mbar synthetischer Luft identifizierten Niki et al. (1978) neben
CINO; auch die isomere Verbindung Chlornitrit ( CIONO ) als Reaktionsprodukt fiur die

Rekombination von Cl-Atomen mit NO,.

(iii ) Cl+NO,+M _ CINO,+M
(iv) Cl+NO,+M _ CIONO +M

Dabei betrug die Ausbeute von CIONO = 80 % gegeniiber < 20 % fiir CINO,. Leu (1984) bestéa-
tigte dieses Ergebnis und gibt als Ausbeuten fiir CIONO = 75 % und fir CINO; < 25 % an. Eine
Erklarung fir die kinetisch bevorzugte Bildung des thermodynamisch instabileren Isomeren
CIONO lieferten Chang et al. (1979). Die von DeMore et al. (1997) vorgeschlagenen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Niederdruckbereiche der Rekombinationen k;;; und ki, und deren Tem-
peraturabhéangigkeit basieren auf den Ergebnissen von Leu (1984). Die Hochdruckkonstante
wurde an die Daten von Ravishankara et al. (1988) angepalit. Das Verzweigungsverhaltnis Kiij /
ki, orientiert sich an den Arbeiten von Niki et al. (1978), Leu (1984) und Patrick und Golden
(1983). Die Letzteren berechneten aus thermodynamischen und spektroskopischen Daten ausge-
hend von der Methode nach Troe und dessen Mitarbeitern ( Referenzen siehe Patrick and Golden
(1983) ) fur die beiden Isomere CINO, und CIONO die Gleichgewichtskonstanten sowie die
Niederdruckkonstanten der Rekombination und der Dissoziation.

Die unterschiedlichen Ergebnisse der einzelnen Arbeiten fir k, kénnten ihre Ursache in dem
Auftreten von Nebenreaktionen haben. Von Nelson und Johnston wurde das Auftreten der
Reaktion von Cl-Atomen mit CINO, beschrieben ( Nelson and Johnston (1981) ). Mellouki et al.
(1989) korrigierten das Ergebnis von Mellouki et al. (1984) beziglich dieser Nebenreaktion.
Daruiber hinaus reagiert CINO, mit NO zu CINO und NO,. Dabei zeigen die Ergebnisse von
Wilkins et al. (1974) eine starke Abweichung gegentiber den Daten von Freiling et al. (1952).
Uber die entsprechenden Reaktionen des CIONO finden sich in der Literatur keine Hinweise.
Das IR-Spektrum von CINO; in der Gasphase wurde u. a. von Ryason und Wilson (1954) und
Bernitt et al. (1967) beschrieben. Das UV-Spektrum des CINO, von Ganske et al. (1992) steht in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Nelson and Johnston (1981). Die von Illies und
Takacs (1976) gemessenen groReren Absorptionsquerschnitte fir Wellenlangen oberhalb von
300 nm werden auf eine Verunreinigung des CINO, mit Cl, zuriickgefiihrt. Das IR-Spektrum des

CIONO wurde erstmalig von Janowski et al. (1977) gemessen. Die dort beschriebene in-situ-Dar-
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stellungsmethode aus CINO und Cl,O wurde auch von Molina und Molina (1977) bei der
Ermittlung des UV-Spektrums angewandt. Kawashima et al. (1979) synthetisierten CIONO zur
Untersuchung seines Mikrowellenspektrums ebenfalls nach dieser Methode. Aufgrund der dabei
gewonnenen Informationen handelt es sich bei dem Reaktionsprodukt um cis-CIONO. Alle drei
Gruppen beschreiben in ihren Arbeiten eine, womdglich heterogene, Umwandlung von CIONO
in CINO..

Die Rekombinationsgeschwindigkeit von Br-Atomen mit NO, wurde zum erstenmal von
Mellouki et al. (1989) bestimmt. Die Experimente wurden in einem Strémungsrohr bei 298 K
und Driicken unterhalb von 3 mbar ( M = He ) durchgefihrt. Kreutter et al. (1991) untersuchten
die Reaktion in einer sehr umfangreichen Arbeit lber einen grofien Temperatur- und Druckbe-
reich (259 - 432 K, 16,7 - 933,3 mbar ) fiir verschiedene Stol3partner mittels Blitzlichtphotolyse/
Resonanz-Fluoreszenz. Die zu kleineren Driicken hin extrapolierten Ergebnisse von Kreutter et
al. (1991) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten von Mellouki et al. (1989). In beiden
Arbeiten erlaubte die Analysemethode jedoch keine Identifizierung des oder der Reaktionspro-
dukte. Nach Tevault (1979) entsteht BrNO, als Hauptprodukt bei der Rekombination von Br-
Atomen mit NO; auf einer Argon-Matrix. Yarwood und Niki konnten bei der Photolyse von
Bro/NO,-Mischungen in synthetischer Luft kein BrONO als Reaktionsprodukt nachweisen.
Kreutter et al. (1991) nahmen die Bildung von BrNO, als alleiniges Produkt an und stiitzten sich
dabei auf Beobachtungen von Tevault (1979) und Yarwood und Niki (1991).

(V) Br+NO,+M _ BrNO,+M
(Vi) Br+NO,+M _ BrONO+M

Die Zeitverlaufe der Br-Atomkonzentration konnten bei Temperaturen oberhalb von 350 K aber
nur dann erklart werden, wenn eine zusétzliche Quelle fir Br-Atome angenommen wurde.
Kreutter et al. (1991) interpretierten diese Quelle mit dem thermischen Zerfall des BrNO, und
erhielten aus numerischen Anpassungen der experimentellen Daten die Geschwindigkeitskon-
stanten flr die Dissoziationsreaktion ( -v ) und damit auch die Gleichgewichtskonstante K¢ = k
/ k .. Es existieren jedoch einige Hinweise darauf, dass die Interpretation von Kreutter et al. be-
zuglich der Rekombination falsch ist. Sowohl Scheffler et al. (1997) als auch Frenzel et al.
(1998) beobachteten fir BrNO, Lebensdauern, die sich mit den Werten fir k ., nach Kreutter et
al. (1991) nicht vereinbaren lassen. Die von Frenzel et al. (1998) vorgeschlagenen Dissoziations-

konstanten sind um etwa finf GréRenordnungen Kleiner. Lee (1996) berechnete in einer ab-



initio-Rechnung die Bildungsenthalpien der drei mdglichen BrNO,-Isomeren. Danach sollte
deren Stabilitat in der Reihenfolge BrNO; > cis-BrONO > trans-BrONO abnehmen. Obwohl die
Daten von Kreutter et al. (1991) von DeMore et al. (1997) Ubernommen wurden, weisen diese
darauf hin, dass die Niederdruckkonstante der Reaktion ( v ) nach einer Berechnung mit der
Methode von Patrick und Golden um eine GréRenordnung Kleiner zu erwarten waére.

Die in Matrix-Isolation aufgenommenen IR-Spektren von Tevault (1979), Feuerhahn et al.
(1979) und Scheffler et al. (1997) stimmen betreffs der Lage der Absorptionsbanden und deren
Zuordnung zu den einzelnen Isomeren nur méalig tberein. Das von Finlayson-Pitts et al. (1989)
erstmals beschriebene IR-Spektrum des BrNO, in der Gasphase wurde von mehreren Gruppen
bestatigt ( Frenzel et al. (1996), Scheffler et al. (1997), Frenzel et al. (1998) und Schweitzer et al.
(1998) ).

Das UV/VIS-Spektrum von BrNO, wurde von Scheffler et al. (1997) im Wellenlangenbereich
von 185 - 600 nm aufgenommen. Durch die Nutzung der gleichen Darstellungsmethode fur die
Aufnahmen der IR- und UV/VIS-Spektren von Scheffler et al. (1997) kann die Zuordnung als
gesichert gelten. Das UV-Spektrum des BrONO ist bislang noch nicht beschrieben worden.

An Reaktionen von BrNO; in der Gasphase wurde bislang nur die Reaktion mit Br-Atomen
untersucht ( Mellouki et al. (1984) ).

Die Rekombination von I-Atomen mit NO, wurde von van den Bergh und Troe (1976) im
Temperaturbereich von 320 bis 450 K bei Dricken bis 200 atm He mittels Blitzlichtphotolyse
von |, in Gegenwart von NO, untersucht. Die Rekombinationskonstante wurde tiber die absorp-
tionspektroskopische Erfassung des zurlickgebildeten 1, gemessen. Darlberhinaus beschreiben
die Autoren den thermischen Zerfall von INO,, die Reaktion von I-Atomen mit INO, und eine
bimolekulare Selbstreaktion. UV-Absorption von INO, im Wellenldngenbereich von 340 bis 440
nm wurde nicht gefunden. Die Rekombination von I-Atomen mit NO, wurde ebenfalls von
Mellouki et al. (1984) bei 298 K fiir Driicke < 3 mbar He bestimmt. Der ermittelte Wert flr die
Niederdruckkonstante ist zwar Kkleiner als der von van den Bergh und Troe angegebene, basiert
aber lediglich auf zwei MefRpunkten. Die Extrapolation der Daten von van den Bergh und Troe
zu Driicken kleiner 3 mbar zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Arbeiten.
Der von Mellouki et al. (1984) angegebene Bereich fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion von INO, mit I-Atomen stimmt mit dem von van den Bergh und Troe Uberein. Auch hier
konnte in beiden Arbeiten keine eindeutige Produktidentifikation durchgefiihrt werden, so dass in
Analogie zu dem Br-System die Bildung von mehreren Isomeren nicht ausgeschlossen werden

kann.
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Feuerhahn et al. (1979) ordneten das bei der Kondensation von I-Atomen in Gegenwart von NO,
auf einer Argon-Matrix erhaltene Produktspektrum dem INO; zu. Das IR-Spektrum von INO; in
der Gasphase erhielten Barnes et al. (1991) durch eine selektive Photolyse von I, im Wellen-

langenbereich von 500 - 700 nm in Gegenwart von NO,.

1.4 Halogennitrate

Halogennitrate ( XONO; ) stellen eine temporare Senke fur XO-Radikale ( X = Cl, Br, 1 ) und
NO, dar. Um die Bedeutung dieser Senken abschétzen zu konnen, sind Kenntnisse ber die
Chemie der Halogennitrate notwendig. Bekannt sind heterogene Reaktionen von Chlor- und
Bromnitrat auf Schwefelsdureaerosolen und stratospharischen Wolken, die zur Freisetzung von

photolytisch instabilen Halogenverbindungen fihren, z.B.:

(vii) CIONO, + HCl _  Cl, + HNO;

(viii ) CIONO, +H,0 — HOCI + HNO;3
(ix) BrONO, + H,0 _ HOBr + HNO;
(x) BrONO, + HCI _.  BrCl + HNO;

Als Konkurrenzreaktion kann die Photolyse der Halogennitrate auftreten. Die UV-Spektren von
CIONO; ( z. B. Burkholder et al. (1994) ) und BrONO; ( z. B. Burkholder et al. (1995) ) sind
sehr gut bekannt. Das UV-Spektrum von IONO, wurde in der Literatur bislang noch nicht
beschrieben. Zur Abschatzung der Photolysefrequenz von IONO; in Modellrechnungen wird von
Atkinson et al. (1997) die Verwendung der UV-Absorptionsquerschnitte des BrONO, mit einer
Rotverschiebung um 50 nm gegeniiber dem BrONO,-Spektrum vorgeschlagen.

Eine weitere Senke fur Halogennitrate kann, insbesondere wahrend der Nacht oder im polaren
Winter, der thermische Zerfall darstellen. Die Dissoziationskonstante fir das CIONO; wurde von
mehreren Gruppen in guter Ubereinstimmung gemessen ( Knauth (1978), Schonle et al. (1979),
Anderson and Fahey (1990), Orlando and Tyndall (1996) ). Nach diesen Arbeiten betragt die
Lebensdauer des CIONO; beziiglich des thermischen Zerfalls in CIO und NO, bei 298 K und 1
bar einige hundert Jahre. Die thermische Stabilitdt des BrONO; ist infolge einer starkeren XO-
NO, Bindung groRer als die des CIONO, ( Orlando and Tyndall (1996) ). Fur beide Molekiile

spielt die thermische Dissoziation demnach als atmosphéarenchemische Senke keine Rolle. Eine
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experimentelle Ermittlung der Dissoziationskonstante des IONO, ware aber dennoch von
Interesse. Eine schwéchere Bindung konnte eine schnellere Dissoziation zur Folge haben.
Aulerdem waére ein Zerfall zu I + NOj3 statt zu 10 + NO, mdglich. In Kombination mit der
Geschwindigkeitskonstanten fur die Rekombination ( Daykin and Wine (1990) ) lieRen sich
dartiber hinaus Informationen Uber die bislang nur sehr ungenau beschriebene Thermochemie des
IONO;, erhalten.

Die bislang einzige Veroffentlichung ber das IR-Absorptionsspektrum des IONO, stammt von
Barnes et al. (1991). Die ldentifizierung erfolgte dabei durch Vergleich der Absorptionsbanden
mit den bekannten IR-Spektren von CIONO; ( z.B. Davidson et al. (1987) ) und BrONO; ( z.B.
Wilson and Christe (1987) ). Die Darstellung des IONO, erfolgte in situ durch die Photolyse von
I,/NO2/N,-Mischungen. Die in der Literatur beschriebenen Mdoglichkeiten der Synthese von
IONO, ( Schmeisser und Bréndle (1961) ) bieten sich fur die Untersuchung der spektroskopisch-
en und kinetischen Eigenschaften des IONO, nur bedingt an. Zum einen dirfte das IONO; nur in
geringer Ausbeute und stark verunreinigt entstehen, zum anderen wird das IONO; als eine stark
hydrolyseempfindliche Substanz beschrieben, die sich bereits bei Temperaturen < 0° C zu

zersetzen beginnt.

1.5 Aufgabenstellung dieser Arbeit

Die in der Literatur beschriebenen kinetischen und spektroskopischen Eigenschaften der Nitryl-

halogenide, Halogennitrite und Halogennitrate sind unvollstandig und teilweise widersprtichlich.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten ausgewahlte Reaktionen dieser Verbindungen sowie UV-Spek-

tren experimentell untersucht und auf ihre Bedeutung fir die Atmosph&renchemie und die An-

wendung in Laborexperimenten hin tberpriift werden. Im Einzelnen sind zu nennen:

1. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von CINO; mit NO und die
mdglichen Reaktionen von CIONO, BrNO, ( BrONO ) und INO; ( IONO ) mit NO

2. Klarung der in der Literatur beschriebenen Widerspriiche beztglich der Lebensdauer von
BrNO; in der Gasphase

3. Messung des UV/VIS-Absorptionsspektrums des INO,

4. Untersuchungen zum thermischen Zerfall des IONO,

5. Bestimmung des UV/VIS-Absorptionsspektrums des IONO,
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2. Experimenteller Teil

2.1 Temperierbarer 420 | - Reaktor

Die Experimente wurden in einem zwischen 253 und 313 K temperierbaren 420 | - Photoreaktor
durchgefuhrt. Dieser besteht aus einem 150 cm langen Duran-Glasrohr mit einem Durchmesser
von 60 cm. Das Glasrohr ist mit zwei Edelstahlflanschen verschlossen. Diese Endflansche sind
mit einigen Durchfuhrungen versehen, an die die zum Betrieb des Reaktors notwendigen An-
schluisse angebracht werden kénnen. An dem einen Flansch befinden sich die Ein- und Austritts-
fenster flr das Analyselicht ( KBr-Fenster fir den IR- und Quarzfenster fur den UV/VIS-Spek-
tralbereich ), sowie ein Abpumpstutzen zur Evakuierung des Reaktors. Der andere Flansch ent-
halt das Einla3system fur Inertgase, die Anschliisse fur die Druckmessgerate und ein Septum zur
Dosierung von Substanzen mittels einer gasdichten Spritze. Die Zugabe von Reaktanden kann
auch Uber ein Gaseinlallsystem vorgenommen werden. Dieses Einlalisystem ist direkt mit dem
Reaktor verbunden und besteht aus einem Glaskolben mit bekanntem Volumen ( 2,254 1), Zu-
leitungen von Gasflaschen und Vorrichtungen zur Druckmessung. Es kann separat vom Reaktor
evakuiert werden. Ein Ventilator im Inneren der Reaktionskammer sorgt fir eine homogene
Durchmischung der Gase.

Uber einen Pumpstand, bestehend aus einer Drehschieberpumpe und einer Walzkolbenpumpe
kann der Reaktor bis zu einem Druck von ca. 10° mbar evakuiert werden. Die Druckmessung
erfolgt mittels Kapazitdtsmanometern ( MKS Baratron ).

Zwischen dem Glasrohr und einem dufReren Edelstahlmantel befindet sich die Wé&rmetrégerfls-
sigkeit. Hierfir wurde zunéchst Ethanol verwendet, dieses aber zu einem spateren Zeitpunkt
durch Marlotherm P1 ersetzt. Die Warmetragerflissigkeit wird ber Pumpen umgewalzt und
kann an einem Warmetauscher vorbeigefihrt werden. Der wiederum wird Uber einen zweiten
Kreislauf mit der von bis zu drei Kalteverdichtern gekiihlten Warmetrégerflussigkeit umspult.
Die Temperaturmessung im Reaktorinnenraum erfolgt mit zwei kalibrierten Platin-Widerstands-

thermometern.
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Abb. 1: Temperierbarer 420 | - Photoreaktor

Zur photolytischen in-situ-Darstellung der Reaktanden dienen 20 Leuchtstofflampen ( 16 Stiick
Philips TL 40W/05 fir den Wellenlangenbereich von 300 bis 500 nm und 4 Stuck Philips
TLD36W/16 flr den Wellenlangenbereich von 500 bis 700 nm ), die sich zwischen dem Duran-
Glasrohr und dem Edelstahlzylinder befinden und durch Glasrohre gegen die Warmetragerflus-
sigkeit abgeschirmt sind. Abb. 2 zeigt die spektrale Verteilung des Photolyselichtes der Lampen
vom Typ Phillips TL 05 innerhalb des Reaktors.

Bedingt durch die Anordnung der Lampen ergeben sich fur die Lichtintensitat je nach einge-

stellter KihImitteltemperatur die in Abb. 3 dargestellten Zeitverhalten und relativen Endwerte.
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Abb. 3: Anderung der Lichtintensitat nach dem Ziinden der Photolyselampen ( Philips TL

40W/05 ) bei verschiedenen Temperaturen
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2.2 Nachweisverfahren

Die zeitliche Erfassung sowohl der Reaktanden als auch der Produkte sowie deren Identifizie-
rung erfolgte mit Hilfe der Langweg-Infrarot-Absorptionsspektrometrie. Dazu ist der Photoreak-
tor mit einer Spiegelanordnung nach White ausgestattet. Die optische Weglénge lag bei 50,4 m.
Als Spektrometer wurde ein Fourier-Transform-Infrarotspektrometer vom Typ NICOLET Magna
550 verwendet. Der mit fliissigem N, gekihlte HgCdTe-Detektor erlaubte eine Aufnahme der
Spektren im Wellenzahlbereich von 650 - 4000 cm™. Die Aufldsung betrug 1 cm™. Als Strah-
lungsquelle diente ein Globar, dessen Strahlung mit Hilfe einer Transferoptik in den Reaktor
eingekoppelt wurde.

In einigen Experimenten wurde zur zeitgleichen Erfassung der Reaktanden im ultavioletten und
sichtbaren Spektralbereich ein Diodenzeilen-Spektrometer ( EG&G, Modell 1412 mit Interface
1461 ) verwendet. Als Strahlungsquelle diente eine Deuteriumlampe ( Oriel, 30W ), deren Licht
durch den Reaktor und anschlielend in einen Monochromator ( SPEX ) geleitet wurde. Die mit
dieser Anordnung erreichte optische Weglénge betrug 3,1 m und die spektrale Auflésung lag bei
0,8 nm. Die Wellenlangenkalibrierung wurde mit einer Quecksilberniederdrucklampe durchge-
fuhrt.

Die Messung von UV-Spektren diente dariiber hinaus zur Bestimmung der Konzentrationen von
einigen der verwendeten Substanzen. Aus den gemessenen UV-Absorptionsspektren erfolgte
zunéchst mit Hilfe der aus der Literatur entnommenen UV-Absorptionsquerschnitte unter Ver-
wendung des Lambert-Beer’schen Gesetzes die Konzentrationsbestimmung der jeweiligen Ver-
bindungen. Mit den so erhaltenen Konzentrationen wurden dann unter Bericksichtigung des
Lambert-Beer’schen Gesetzes die Absorptionskoeffizienten der entsprechenden IR-Absorptions-
banden abgeleitet.

Die Kalibrierung von NO, erfolgte mit Hilfe des GaseinlaRsystems. Dazu wurden verschiedene
Mengen NO, ( p < 18 mbar ) in die Glaskugel expandiert, diese mit N, auf 1 atm aufgeftllt und
das Gasgemisch anschlieBend in den Reaktor expandiert. Die NO,-Konzentration in der Reakti-
onskammer wurde aus dem in der Glaskugel gemessenen Druck unter Berticksichtigung der
Temperatur und des NO,/N,O4-Gleichgewichtes ( Harwood and Jones (1994) ) berechnet. Die
Auftragung der IR-Absorption bei 2890,8 cm™ gegen die Konzentration lieferte den Absorpti-
onskoeffizienten.

Die Kalibrierung von NO erfolgte ebenfalls iber das GaseinlalRsystem. Nach Einlal} von NO ( p

< 12 mbar ) in die Glaskugel wurde diese mit N, auf 1 atm aufgefillt und das Gemisch in die
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evakuierte Reaktionskammer expandiert. Die Auftragungen der IR-Absorptionen bei 1875,4 cm™
und 1900 cm™ gegen die Konzentration lieferten je eine quadratische Anpassung, die zur Bestim-

mung der NO-Konzentrationen in den Experimenten verwendet wurde.

2.3 Darstellung der untersuchten gasférmigen Verbindungen und Versuchsbedingungen

2.3.1 In-situ-Darstellung von Chlornitrit und Nitrylchlorid

Die Darstellung von Chlornitrit ( CIONO ) und Nitrylchlorid ( CINO; ) erfolgte in situ durch die
Photolyse von Clo/NO2/N,- bzw. Cla/NO,/N,/O,-Mischungen im Wellenldngenbereich von 300
bis 500 nm.

1) Clb+hv - Cl+Cl
(2a) Cl+NO,+M . CINO,+M
(2b) Cl+NO,+M _ CIONO+M

Die Identifizierung der beiden Isomeren erfolgte durch Vergleich der beobachteten IR-Banden
mit Literaturdaten ( Ryason and Wilson (1954), Janowski et al. (1977), Niki et al. (1978) ). Die
IR-Absorptionsquerschnitte fir CINO, und CIONO wurden durch gleichzeitige Messung von IR-
und UV-Absorptionsspektren unter Verwendung der bekannten UV-Absorptionsquerschnitte von
CINO; ( Nelson and Johnston (1981), Ganske et al. (1992) ) und CIONO ( Molina and Molina
(1977) ) bestimmt.

Zur Dosierung von Cl, und NO, wurden diese Gase jeweils in dem Glaskolben des EinlaBsyste-
mes bei einem gewtinschten Druck < 1 atm vorgelegt. Nach Auffullen des EinlaBsystemes mit N,
auf 1 atm wurde das Gasgemisch in den evakuierten Reaktor expandiert.

Die Experimente zur Bestimmung des kinetischen Verhaltens von CINO;, und CIONO wahrend
und nach der Photolyse wurden in synthetischer Luft bei Driicken zwischen 960 und 1020 mbar
durchgefuhrt. Die Standardausgangskonzentrationen fur Chlor lagen im Bereich von 1,3 bis 1,5
x10" Molekiile cm™, die Anfangskonzentration von NO, wurde zwischen 1x10™ und 1,5x10™
Molekiile cm™ variiert.

In den Experimenten zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von
CIONO und CINO; mit NO,
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(3) CIONO+NO _ CINO +NO,
4) CINO,+NO _ CINO+NO;,

betrugen die Standardausgangskonzentrationen fiir Chlor 1,3x10* Molekiile cm™ und fir NO, =
1,5x10* Molekiile cm™. Die Photolysedauer variierte zwischen 155 s bei 298 K und 600 s bei
273 £ 3 K. Nach Beendigung der Photolyse und einer Wartezeit von ca. 1 Minute erfolgte die
NO-Zugabe mit einer gasdichten Spritze durch das Septum. Diese Experimente wurden aus-
schlieBlich in N als Badgas durchgefiihrt. In synthetischer Luft wiirde der hohe O,-Partialdruck
eine NO-Oxidation und somit eine Anderung der NO-Konzentration bewirken, so dass die ge-
wiinschte Bedingung fir eine Reaktion pseudo-1.0rdnung nicht mehr gewéhrleistet ware. Die
Reaktion (5) wirde an der EinlaBstelle des NO wegen des hohen Partialdruckes an NO besonders

schnell ablaufen.

(5) 2NO+0, - 2NO,

2.3.2 In-situ-Darstellung von Nitrylbromid
Die Darstellung von Nitrylbromid ( BrNO; ) erfolgte in situ durch die Photolyse von Bro/NO,/
N2- bzw. Bro/NO,/N,/O,-Mischungen im Wellenldngenbereich von 500 nm bis 700 nm.

(6) Br,+hv - Br+Br
(7a) Br+NO,+M _ BrNO,+M

BrNO, wurde durch Vergleich der Produktspektren mit IR-Spektren von Finnlayson-Pitts et al.
(1989), Frenzel et al. (1996) und Scheffler et al. (1997) als Reaktionsprodukt identifiziert.

Die Dosierung von Br, und NO; erfolgte nach der oben beschriebenen Methode tber das Gas-
einlaRsystem. Die typische Ausgangskonzentration an Br, betrug 7,0x10** Molekiile cm™. Die
Konzentrationen von NO, wurden zwischen 1,7x10* und 7,1x10* Molekiile cm™ variiert. Die
Experimente zur Beobachtung der Bildung des BrNO, wéhrend der Photolyse sowie zur Bestim-
mung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion (8) von BrNO; mit NO wurden in 990 + 10
mbar N, durchgefihrt.

(8) BrNO,+NO _ BrNO + NO;
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Bei diesen Messungen wurde das NO nach Beendigung der Photolyse und einer Wartezeit von
bis zu zwei Minuten mit einer gasdichten Spritze zudosiert. Die NO-Konzentrationen variierten
von 3,2x10" bis 1,4x10™ Molekiile cm™. Dabei wurde BrNO als alleiniges Produkt anhand sei-
ner IR-Absorptionsbande identifiziert ( Siebert (1966), Finlayson-Pitts and Johnson (1988) ).

In den Experimenten zum Verhalten von BrNO, in Abwesenheit von Licht wurde synthetische
Luft als Badgas verwendet. Br-Atome wurden durch trans-2-Buten oder Acetaldehyd abgefan-
gen. Trans-2-Buten wurde dabei nach Beendigung der Photolyse mit einer gasdichten Spritze zu
der Reaktionsmischung gegeben. Die Dosierung des Acetaldehydes erfolgte nach Beendigung
der Photolyse Uber das GaseinlaRsystem in den mit 805 + 5 mbar synthetischer Luft gefillten
Reaktor. Die Konzentrationen fiir beide Radikalfanger wurde dabei so gewahlt, dass die zu er-
wartenden Geschwindigkeiten der jeweiligen Reaktion von Br-Atomen mit den Radikalfangern
um ca. einen Faktor 10 groRer waren als die der Reaktion von Br-Atomen mit NO,. Fir trans-2-
Buten lag die UberschuRkonzentration bei 8,6x10* und fiir Acetaldehyd bei 3,5x10™ Molekiile
cm®. Die Konzentrationsbestimmung fiir beide Radikalfanger erfolgte mit Hilfe der IR-Absorp-
tionsquerschnitte von Bierbach (1998). Die IR-Absorptionsquerschnitte fir BrNO, und BrNO
wurden durch gleichzeitige Messung von IR- und UV-Absorptionsspektren unter Verwendung
der bekannten UV-Absorptionsquerschnitte von BrNO, ( Scheffler et al. (1997) ) und BrNO
( Houel and van den Bergh (1977) ) bestimmt.

2.3.3 In-situ-Darstellung von lodnitrat
Die Darstellung von IONO; erfolgte nach der von Barnes et al. (1991) beschriebenen Methode.
Dabei wird eine Mischung aus I, NO, und N, im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 500 nm
photolysiert. Die bei der Photolyse von NO; entstehenden O-Atome reagieren sehr schnell mit I,
unter Bildung von 10-Radikalen, die dann von NO; unter Bildung von IONO, abgefangen wer-
den.
(9) NO,+hv - NO+O
(10) O+, - 10+
(11) 10+NO,+M _ IONO+ M

Die durch die Reaktion (10) und die Photolyse von I, gebildeten lodatome werden ebenfalls von
NO; abgefangen und bilden als unerwiinschtes Nebenprodukt Nitryliodid ( INO, ).
Die Dosierung des lods erfolgte Gber die Sublimation einer genau abgewogenen Menge an lod

direkt in die evakuierte Reaktionskammer. Die Uberpriifung der Konzentration erfolgte durch die
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Aufnahme der Absorption im Wellenlangenbereich von 400 bis 530 nm unter Beriicksichtigung
der Absorptionsquerschnitte von Tellinghuisen (1973). Das NO, wurde mittels einer gasdichten
Spritze dosiert. Die Ausgangskonzentrationen betrugen 0,5x10° bis 1,0x10* Molekiile cm™ fiir
I, und 2,0x10* bis 4,0x10™ Molekiile cm™ fiir NO.

Andere Versuche zur in-situ-Darstellung von lodnitrat gingen von der selektiven I,-Photolyse im
Wellenlangenbereich von 500 nm bis 700 nm aus. Photolysiert man I, in Gegenwart von O3 bzw.
Chlordioxid ( OCIO ), so sollten die gebildeten I-Atome mit diesen Edukten zu 10-Radikalen

reagieren, die dann durch NO, unter der Bildung von IONO; abgefangen werden kénnen.

(12) L+hy - 1+1
(13) 1+0;3 - 10+0,
(14) I+0CIO - 10+CIlO

(11) 10+NO,+M _ IONO+ M

Beide Methoden fihrten jedoch nicht zu einer IONO,-Bildung. Vielmehr kam es hier zu einer
Aerosolbildung. lod bildet in Gegenwart von Ozon bereits im Dunkeln Aerosole, wobei diese
wahrscheinlich aus héheren lodoxiden ( z. B. 1,09 ) bestehen ( Vikis and McFarlane (1985) ).

Die Synthese von IONO; nach der Methode von Schmeisser und Brandle (1961) ( HNO3 + ICI

=> |ONO; + HCI ) konnte nicht erfolgreich nachvollzogen werden.

2.3.4 In-situ-Darstellung von Nitryliodid
Die selektive Photolyse von I, im Wellenldngenbereich von 500 bis 700 nm in Gegenwart von
NO; fiihrt zur Bildung von Nitryliodid ( INO; ),

(12) lb+hv - I+1
(15) I+NO;+M - INO,+M

welches anhand der IR-Absorptionsbanden durch Vergleich mit Literaturdaten ( Barnes et al.
(1991) ) identifiziert wurde. Die Art der Dosierung und die Anfangskonzentrationen der Edukte

entsprachen den unter 2.3.3 beschriebenen Bedingungen.

20



2.4 Bestimmung der Photolysefrequenz von NO, im Wellenlangenbereich 300 nm < A <500 nm

Die experimentelle Bestimmung der Photolysefrequenz von NO; ( kg ) im Wellenlangenbereich
von 300 bis 500 nm erfolgte nach der von Holmes et al. (1973) beschriebenen Methode. Danach
ist eine direkte Ermittlung der Photolysefrequenz kg aufgrund von Folge- und Nebenreaktionen
nicht moglich. Holmes et al. (1973) definieren flir die Anfangszeiten der Photolyse fir die Ab-
nahme der NO,-Konzentration eine scheinbare Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung kq ( Abb.
4 ), aus der die Konstante kg berechnet werden kann. Es lai3t sich zeigen, dass der Kehrwert der
Geschwindigkeitskonstanten kyq proportional zum Druck ist. Die Auftragung dieses Kehrwertes
als Funktion des Inertgasdruckes liefert eine Geradengleichung, aus deren Achsenabschnitt die
Photolysefrequenz des NO, ( ko ) Uber die Beziehung kg = 2 kg ermittelt werden kann ( Abb. 5).
Aus diesem Grund wurde kq fur verschiedene N,-Driicke bestimmt.

In Abb. 4 ist die Zeitabhangigkeit der NO,-Konzentration wahrend der Photolyse von 8,5x10™
Molekiile cm™ NO, in 986 mbar N, bei T = 293 K dargestellt.
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Abb. 4: Zeitabhangigkeit der NO,-Konzentration wahrend der Photolyse im Wellenlangenbe-
reich 300 nm < A <500 nm; [ NO, ]o = 8,5x10* Molekiile cm™; p = 968 mbar; M = Ny;
T=296K
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Die Steigung der Geraden durch die im Zeitintervall von t = 50 s bis t = 300 s erfassten Daten-
punkte liefert die Konstante k4. Es ist zu erkennen, dass das Zeitverhalten ab 300 s Photolyse-
dauer von einer Kinetik 1. Ordnung abweicht. Die beiden ersten Datenpunkte wurden nicht
berticksicksichtigt, da zu diesen Zeiten die Photolysefrequenz aufgrund des Zeitverhaltens der
Photolyselampen ( vgl. Abb. 3 ) nicht konstant ist.

Abb. 5 zeigt die Abhdngigkeit des Kehrwertes der Konstanten kg vom Inertgasdruck.

Mit dieser Methode wurde fiir die Photolysefrequenz von NO, im Wellenldngenbereich 300 nm
£1 £500 nm ein Wert von kg = 2,4)(10'3 s erhalten.
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Abb. 5: Abhéngigkeit der Konstante kg vom Inertgasdruck; T =293 K; M =Nj; [ NO; Jo =
8,5x10"° Molekiile cm™

2.5 Bestimmung der Photolysefrequenz von Cl, im Wellenldngenbereich 300 nm £1 £ 500 nm

Zur Bestimmung der Photolysefrequenz von Cl, im Wellenlédngenbereich 300 nm £1 £ 500 nm
wurde Cl, in Gegenwart von Acetaldehyd in 992 mbar synthetischer Luft photolysiert. Die Aus-

gangskonzentrationen betrugen 3,9x10'* Molekiile cm™ und 5,7x10"* Molekiile cm™ fiir Cl, und
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CH;3;CHO. Die zeitliche Abnahme der CH3;CHO-Konzentration folgte einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung. Die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung betrug
5,6)(10'4 s'. Da bei der Photolyse eines Cl,-Molekiils zwei Cl-Atome entstehen, ist diese
Geschwindigkeitskonstante 1.0rdnung doppelt so gro3 wie die Photolysefrequenz des Cl,, so

dass fiir Cl, eine Photolysefrequenz von 2,8x10™ s erhalten wurde.

2.6 Bestimmung der Photolysefrequenz von Br, im Wellenldngenbereich 500 nm £ £ 700 nm

Fiir die Ermittlung der Photolysefrequenz von Br, im Wellenldngenbereich 500 nm £ £ 700 nm
wurde Br; in Gegenwart von CH3;CHO in 988 mbar synthetischer Luft photolysiert. Die Aus-
gangskonzentrationen betrugen 3,8x10"* Molekiile cm™ und 3,7x10"* Molekiile cm™ fiir Br, und
CH;3;CHO. Die zeitliche Abnahme der CH3;CHO-Konzentration folgte einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung. Diese Abnahme ist doppelt so grofl wie die Photolysefrequenz des Br,. Auf

diese Art wurde fiir Br; eine Photolysefrequenz von l,OXIO'4 s erhalten.

2.7 Spezifikation der verwendeten Chemikalien

Stickstoff Messer-Griesheim 99,999 %
Synthetische Luft Messer-Griesheim 99,995 %
Sauerstoff Messer-Griesheim 20,5 Vol-% O, in N,
Chlor Messer-Griesheim 99,8 %
Brom Aldrich 99,9 %
Iod Aldrich 99,8 %
Stickstoffmonoxid Messer-Griesheim 99,8 %
Stickstoffdioxid Messer-Griesheim 99,9 %
Acetaldehyd Aldrich 99,8 %
trans-2-Buten Messer-Griesheim 99,0 %
Propan Messer-Griesheim 99,0 %
Salpetersédure Aldrich 67 %
Iodmonochlorid Aldrich 98 %
Fluortrichlormethan Aldrich 99 %
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3. Ergebnisse der Messungen und Diskussion
3.1 Nitrylchlorid ( CINO; ) und Chlornitrit ( CIONO )

3.1.1 Photolyse von Cl,/NO,-Mischungen

Die Abb. 6 zeigt das IR-Spektrum einer Mischung aus 1,3x10'> Molekiile cm™ Cl, und 1,5x10"
Molekiile cm™ NO, wihrend der Photolyse im Bereich von 300 bis 500 nm. Die Photolysedauer
betrug 168 s. Das Experiment wurde bei 298,4 K in 1018,6 mbar synthetischer Luft durchge-
fiihrt.

2000 1800 1600 1400 1200 1000
Wellenzahl [ cm’” ]

Abb. 6: IR-Spektrum nach 168 s Photolyse ( 300 nm £1 £ 500 nm ) einer Mischung aus CI, und
NO, in synthetischer Luft; [ Cl, ], = 1,3x10"° Molekiile cm™; [ NO; ], = 1,5x10"* Mole-
kiile cm'3; T=298,4K;p=1016,8 mbar

Das Produkt CINO, kann anhand der IR-Absorptionsbanden bei 1267 cm™ und 1318 cm™
identifiziert werden. Eine weitere Absorption von CINO, bei 1684 cm™ wird von der CIONO-
Bande bei 1713 cm™ teilweise iiberlagert. Weiterhin ist die Ausgangsverbindung NO, anhand der
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Bande bei 1600 cm™ zu erkennen. Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen 148t sich
die Photolyse von NO, zu NO nicht vermeiden. Die dabei gebildeten O-Atome rekombinieren
mit O, zu Ozon, welches dann den grofiten Teil des NO zu NO, oxidiert. Geringe Konzentratio-
nen an NO ( 5x10'? Molekiile cm™ ) und O ( 1,4x10'2 Molekiile cm™ ) lassen sich anhand der
Linien um 1900 cm™ (NO) und der Bande bei 1050 cm™ (O3) nachweisen. Dariiber hinaus fiihrt
die Reaktion von NO mit CINO, und CIONO zur Bildung von CINO, erkennbar an der Bande
bei 1799 cm™.
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Abb. 7: Konzentrations-Zeit-Profile fiir NO,, CIONO und CINO; wihrend der Photolyse einer
NO,/Cl,-Mischung in synthetischer Luft; T = 2984 K, p = 1016,8 mbar; [ Cl, ], =
1,3)(1015 Molekiile cm'3; [ NO; |o = 1,5)(1014 Molekiile cm™ ( rechte Ordinate gilt fiir
CINO; und CIONO )

Abb. 7 zeigt die Zeitabhingigkeit der Konzentrationen von NO,, CINO, und CIONO wéhrend
dieses Experimentes. Man erkennnt die bevorzugte Bildung des thermodynamisch instabileren

CIONO gegentiber CINO,. Die Konzentrationsverhiltnisse von CIONO zu CINO, betragen 4:1
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( 40 s Photolysezeit ), 3:1 ( 80 s Photolysezeit ) und 2,3:1 ( 162 s Photolysezeit ). Dies steht in
hervorragender Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Niki et al. (1978) und Leu (1984).
In beiden Arbeiten wird beschrieben, dass das Konzentrationsverhiltnis von CIONO zu CINO,
zu Photolysebeginn ca. 4:1 betrdgt und mit zunehmender Photolysezeit kleiner wird. Dies wird in
Abb. 8 verdeutlicht. Dort ist die Zeitabhangigkeit der CIONO/CINO,-Konzentrationsverhiltnisse
wihrend der Photolysephase des in Abb. 7 gezeigten Experimentes dargestellt. Es ist zu erken-

nen, dass das Verhiltnis CIONO/CINO; mit fortschreitender Photolysedauer kleiner wird.
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Abb. 8: Konzentrationsverhéltnisse der Produkte CIONO und CINO; in Abhéngigkeit der Photo-
lysedauer fiir das in Abb. 7 dargestellte Experiment

Es ist keine lineare Abhiingigkeit fiir alle dargestellten Punkte erkennbar. Die Anderung der
Konzentrationsverhéltnisse verldauft wahrend der ersten 30 s der Photolyse schneller. Ein mogli-
cher Grund konnte das Zeitverhalten der Photolyselampen sein.

Die Extrapolation der ersten drei MeBpunkte nach t = 0 s liefert fiir das Verhiltnis [ CIONO ]/
[ CINO; ] einen Wert von 6,5:1. Das entspricht einer CIONO-Ausbeute von 87 % gegeniiber 13
% fiir CINO,. Bei einer Extrapolation der Punkte fiir Zeiten ab 30 s zu t = 0 hin ergeben sich
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Ausbeuten von 83 % fiir CIONO und 17 % fiir CINO,. Die von Niki. et al. (1978) bzw. Leu
(1984) angegebenen Ausbeuten der Reaktionsprodukte betrugen fiir CIONO 3 80 bzw. 75 % und
fiir CINO; £ 20 bzw. 25 %.

Die Massenbilanz dieses Experimentes ist in Abb. 9 gezeigt. Aufgetragen ist der Verbrauch von
NO;, gegen die Summe der Konzentrationen der Reaktionsprodukte CINO, und CIONO. Man
erkennt, dass die Produktausbeute im Rahmen der Fehlergrenzen ( hier exemplarisch fiir zwei
MeBpunkte gezeigt ) bei 100 % liegt. Die durchgezogene Linie entspricht einer Geraden mit der

Steigung eins.
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Abb. 9: Massenbilanz eines Experimentes wihrend der Photolyse ( 300 nm £1 £ 500 nm ) einer
Mischung aus Cl, und NO; in synthetischer Luft; T = 298,4 K; p = 1016,8 mbar; [ Cl, ],
= 1,3x1015 Molekiile ¢cm™ ;[ NOy ] = 1,5)(1014 Molekiile ¢cm™ ; die gestrichelte Linie

entspricht einer Geraden mit der Steigung eins

In den Abbildungen 10a und 10b sind die Zeitabhéngigkeiten von NO,, CINO, und CIONO fiir
drei verschiedene Cl,/NO,-Ausgangskonzentrationsverhiltnisse dargestellt. Man erkennt, dass
die CIONO-Konzentration in allen drei Experimenten ein Maximum durchlduft. Dieses wird um
so frither durchlaufen, je kleiner die NO,-Ausgangskonzentration ist. In dem Experiment mit

dem Cl,/NO,-Ausgangskonzentrationsverhéltnis 10:1 nimmt die NO,-Konzentration kontinuier-
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lich ab, wéihrend die CINO,-Konzentration einen stetigen Anstieg zeigt. Im Gegensatz dazu
erreichen in den Experimenten mit den Verhiltnissen 20:1 und 74:1 die Konzentrationen dieser
beiden Komponenten nach ca. 200 s bzw. ca. 100 s stationdre Zustdnde. In einem weiteren, hier
nicht dargestellten Experiment mit dem Ausgangskonzentrationsverhéltnis von 95:1 wird der

statio-ndre Zustand bereits nach ca. 80 s erreicht.
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Abb. 10a: Konzentrations-Zeit-Profile von NO, wihrend der Photolyse von Mischungen aus Cl,
und NO, in synthetischer Luft; T = 293 K, p = 988,3 mbar; [ CL, ], = 1,4x10"

Molekiile cm™
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Abb. 10b: Konzentrations-Zeit-Profile fur CINO, ( offene Symbole ) und CIONO ( geschlossene
Symbole ) wahrend der Photolyse von Mischungen aus Cl,/NO; in synthetischer Luft;
[ Cly o = 1,4x10" Molekiile cm™; [ NO, ], = 1,4x10™ (‘e ); 7x10™ ( 4 ); 1,9x10"
(O ) Molekiile cm™; T = 293 K; p = 988,3 mbar

3.1.2 Verhalten von CINO, und CIONO nach Beendigung der Photolyse

Nach Bendigung der Photolyse von Cl,/NO,-Mischungen kann wéahrend der sich anschlieRenden
Dunkelphase eine Abnahme der CIONO-Konzentration bei einem gleichzeitigen Anstieg der
CINO,- und NO,-Konzentrationen beobachtet werden. Abb. 11 zeigt ein Differenzspektrum von
zwei wahrend der Dunkelphase aufgenommenen IR-Spektren. Die Zeitdifferenz zwischen den
beiden Spektren betragt 1850 s, wobei die Messung des ersten Spektrums 75 s nach Beendigung
der Photolyse erfolgte. Diesem Dunkelphasenexperiment war die Photolyse ( Dauer 155 s) einer
Cl,/NO,-Mischung ([ Cl» Jo = 1,5x10" Molekiile cm™ und [ NO; ], = 1,4x10* Molekiile cm™)
in synthetischer Luft bei 997,4 mbar und 292,8 K vorausgegangen.
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Abb. 11: IR-Differenzspektrum nach Beendigung der Photolyse; At =1850s; T=292,8 K; p =
997,4 mbar synthetische Luft

Die entstandene Menge an NO, kann dabei nur zu einem geringen Anteil aus der Reaktion von
CIONO bzw. CINO, mit NO ( vgl. 3.1.4) resultieren, da bei diesen Reaktionen gleichzeitig auch
jeweils &quivalente Mengen an CINO entstehen und an NO verbraucht werden missten.

Wahrend die Umsétze fir CIONO, CINO, und NO; im gleichen Zeitraum in der GrélRenordnung
von ca. 4x10™ Molekiile cm™ liegen, betragt die Konzentrationszunahme von CINO jedoch nur
6x10"" Molekiile cm™, d.h. 1,5 % des CIONO-Verlustes. Ein nennenswerter Umsatz an NO l4Rt
sich in dem Differenzspektrum ebenfalls nicht beobachten. In Abb. 12 sind die Konzentrationen
von NO,, CINO; und CIONO in Abhdangigkeit der Zeit aufgetragen. Der in Abb. 12 gezeigte
Verlauf der CIONO-Konzentration folgt einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Die

Geschwindigkeitskonstante betragt 8,5x10™ s™. Dies entspricht einer Lebensdauer von 20 min.
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Abb. 12: Zeitabhangigkeit der Konzentrationen von NO,, CINO; und CIONO wéhrend der Dun-
kelphase nach der Photolyse einer Cl,/NO,-Mischung ( [ Cl, Jo = 1,3x10* Molekiile
cm®; [ NO, ], = 1,5x10™ Molekiile cm™ ); Photolysedauer 155 s; T = 292,8 K; p =
997,4 mbar synthetische Luft

Niki et al. (1978) beschreiben eine Isomerisierung von CIONO zu CINO, nach Beendigung der
Photolyse von Cl,/NO,-Mischungen als nicht stochiometrisch und vermuten deshalb eine mogli-
che heterogene Reaktion. Auch wird dort neben der Bildung von CINO, die von CINO und NO,
beschrieben, ohne jedoch n&dhere Angaben zu machen. Man kann deshalb keine Aussage darlber
treffen, ob die Bildung von NO; ausschlieBlich aus der Reaktion von CIONO und/oder CINO,
mit wéhrend der Photolysephase gebildetem NO resultiert oder ob eine heterogene Reaktion des
CIONO fir einen Teil der NO2-Bildung verantwortlich ist. Die Lebensdauer von CIONO wah-
rend der Dunkelphase wird in der Arbeit von Niki et al. (1978) mit 150 s angegeben. Diese im
Vergleich zu dieser Arbeit deutlich geringere Lebensdauer von CIONO I&Rt die Vermutung zu,
dass die Abnahme von CIONO im Wesentlichen auf dessen Reaktion mit NO zurtickzufthren ist.
Die Beobachtung, dass sich CIONO in CINO, umwandelt, wird in der Literatur mehrfach be-

schrieben. Sowohl Janowski et al. (1977) als auch Molina und Molina (1977) finden eine voll-
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stdndige Isomerisierung von CIONO in CINO; ohne Hinweise auf die Bildung von NO,. Beide
Arbeiten wurden bei Temperaturen um 230 K in kleinvolumigen MeRzellen und ohne Inertgas
durchgefuhrt. In beiden Arbeiten wird von den Autoren eine heterogene Reaktion vermutet, ohne
dies jedoch néher zu quantifizieren. Die Halbwertszeiten fiir CIONO schwanken bei Janowski et
al. (1977) je nach Versuchsbedingungen zwischen 4 h und 20 h, wéhrend in der Arbeit von
Molina und Molina (1977) fir die vollstandige Isomerisierung eine Zeitdauer von 1 h angegeben
wird. Bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimenten konnten keine Versuchsbedingun-
gen gefunden werden, bei denen der Verlust von CIONO vollstdndig zu CINO; fuhrte. Fir das in
Abb. 12 dargestellte Experiment betragt das Verhaltnis von gebildetem CINO; zu NO; 1:1. In
anderen Experimenten lag die Ausbeute von CINO, zwischen 30 und 70 % des Verlustes von
CIONO.
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Abb. 13: Massenbilanz eines Experimentes nach der Photolyse einer Mischung aus CI, und NO,
in synthetischer Luft; T = 292,8 K; p = 997,4 mbar; [ Cl, ], = 1,3x10" Molekiile cm™;
[ NO, ], = 1,5x10™ Molekiile cm™

Abb. 13 zeigt die Massenbilanz fiir das in Abb. 12 dargestellte Experiment. Aufgetragen ist die
Summe von gebildetem CINO, und NO, gegen den Verlust an CIONO. Die Produktausbeute
liegt im Rahmen der Fehlergrenzen ( hier exemplarisch fur zwei MeRpunkte dargestellt ) bei 100
%.
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3.1.3 Simulationsrechnungen

In Abb. 14 sind die Konzentrations-Zeit-Profile von NO,, CINO, und CIONO fur ein typisches
Photolyseexperiment im Vergleich mit einer Simulationsrechnung dargestellt. Die Simulations-
rechnung wurden mit dem Programm LARKIN ( Deuflhard and Nowak (1986) ) durchgefhrt.

Reaktion k Literatur

(1) Cl, - Cl+Cl 2,8(-4) Y diese Arbeit

(9) NO, - NO+O 2,4 (-3)Y diese Arbeit
(2a) | CI+NO2;+M - CINO;+ M 3,7(-12) ? DeMore et al. (1997)
(2b) | Cl+NO,+M - CIONO+M | 1,7(-11)? DeMore et al. (1997)
(-2a)| CINO;+M - CI+NO;+M | 39(-11) " 3)
(-2b)| CIONO+M - CI+NO,+M | 80(-4)Y 3)

(3) | CIONO+NO _ CINO+NO, | 1,3(-16)? diese Arbeit

(4) | CINO,+NO _ CINO+NO, | 86(-18)? diese Arbeit
(16) Cl+CINO; - Cl;+NO; 55(-12) 2 | Nelson und Johnston (1981)
(A7) | CI+NO+M - CINO+M 2,3(-12)? DeMore et al. (1997)
(18) CI+CINO - Cl;+NO 8,2 (-11) ? DeMore et al. (1997)

Tab. 2: Reaktionsmechanismus und Geschwindigkeitskonstanten flr die in Abb. 14 dargestellte
Simulationsrechnung; 1): 2,8 (-4) = 2,8x10™ s 2): 3,7 (-12) = 3,7x10* cm® Molekiil™*
s 3): berechnet aus ke ( DeMore et al. (1997) ) und Kg; ( Patrick and Golden (1983) );
alle Konstanten fir T =293 K und p = 988,3 mbar (M =N3)

Fur die Simulation wurden alle relevanten in der Literatur beschriebenen Reaktionen bericksich-
tigt. Die Photolysefrequenzen fur Cl, und NO, wurden experimentell ermittelt. Die Dissozia-
tionskonstanten fir CINO, und CIONO wurden aus den jeweiligen Rekombinationskonstanten
( DeMore et al. (1997) ) und der Gleichgewichtskonstanten ( Patrick and Golden (1983) )
berechnet. Fur die Reaktionen von CINO; und CIONO mit NO wurden die im Rahmen dieser
Arbeit
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( siehe Kap. 3.1.4 ) ermittelten Geschwindigkeitskonstanten berlicksichtigt. Die wichtigsten
Reaktionen sind in Tab. 2 aufgefuhrt.

Unter der Berucksichtigung der in Tab. 2 aufgefuhrten Reaktionen ergeben sich fur die drei
Komponenten NO,, CINO; und CIONO die in Abb. 14 dargestellten drastischen Abweichungen
zwischen den experimentellen und den simulierten Konzentrations-Zeitverlaufen. Die berechnete
Konzentration von CINO; erreicht nach ca. 175 s ein Maximum und nimmt anschliel3end inner-

halb von 3 min bis auf null ab.
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Abb. 14:Experimentelles Konzentrations-Zeit-Profil flir NO,, CINO, und CIONO wahrend der
Photolyse einer Mischung aus Cl, und NO; in synthetischer Luft im Vergleich mit einer
Simulationsrechnung ( Mechanismus aus Tab. 2 zuziiglich der Photolyse von CINO,,
CIONO und CINO,); T = 293 K; p = 988,3 mbar; [ Cl, ], = 1,4x10™ Molekiile cm™;
[ NO; ]o = 1,4x10* Molekiile cm™

Zum Zeitpunkt t = 350 s sollte die NO,-Konzentration ebenfalls auf null zuriickgegangen sein.
Die Simulation beschreibt eine fast vollstdndige Konvertierung von NO; zu CIONO.
Die experimentellen Daten hingegen zeigen eine stetige, ab t = 200 s verlangsamte Abnahme der

NO,-Konzentration. Die CINO,-Konzentration steigt tiber den gesamten Zeitraum kontinuierlich
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an. Die CIONO-Konzentration erreicht nach ca. 300 s ein Maximum und nimmt anschliel3end
langsam ab. Am Ende des Experiments sind alle drei Komponenten vorhanden.

Die Abweichungen deuten darauf hin, dass in der Simulationsrechnung Senken fiir CIONO als zu
klein angenommen bzw. nicht berlcksichtigt wurden oder die Bildungsrate fur CIONO als zu
grol3 angenommen wurde. Als in der Simulation zunéchst unberiicksichtigte Senken fur CIONO
kommen die Photolyse, die Reaktion mit Cl-Atomen und Wandverlust in Frage. Im Folgenden

sollen die drei Mdglichkeiten kurz erdrtert werden.

a) Bedeutung der Photolysefrequenz

Das UV-Absorptionsspektrum des CIONO reicht bis zu einer Wellenléange von 400 nm ( Molina
and Molina (1977) ). Als eine mogliche Senke fur CIONO kommt demnach dessen Photolyse in
Frage.

Die Frequenz fir die Photolyse von CIONO wurde relativ zur experimentell ermittelten Photoly-
sefrequenz von NO, abgeschatzt. Dazu wurden im Wellenldngenbereich von 300 bis 400 nm in
10 nm-Intervallen die UV-Absorptionsquerschnitte beider Molekule mit der relativen Intensitat
der Photolyselampen ( vgl. Abb. 2 ) multipliziert und die einzelnen Produkte aufsummiert. Als
Quantenausbeute wurde fir CIONO fur alle Wellenldangen der Wert eins angenommen und flr
NO; die in Atkinson et al. (1997) vorgeschlagenen Daten berlicksichtigt. Aus dem berechneten
Verhéltnis der Photolysefrequenzen von NO;, und CIONO und der experimentell ermittelten
Photolysefrequenz fiir NO, von 2,4x10° s ergibt sich fiir die Photolysefrequenz von CIONO ein
Wert von 8,0x10™ s™. Nach dem gleichen Verfahren erhalt man fiir die Molekiile CINO, CINO,
und Cl, Photolysefrequenzen von 3x10* s, 6,5x10° s™* und 4,4x10™ s. Im Vergleich dazu liegt
der fiir Chlor ermittelte experimentelle Wert bei 2,8x10™ s™. Um die Bedeutung der Photolysen
von CIONO, CINO; und CINO abzuschétzen, wurde die Simulation einmal mit und einmal ohne
diese Reaktionen durchgefuhrt. Dabei wurde angenommen, dass es sich bei den Photolysepro-
dukten um CI-Atome und die entsprechenden Stickoxide handelt. Es zeigt sich, dass die Beriick-
sichtigung der Photolysen von CINO, und CINO und CIONO die in Abb. 14 dargestellten
Abweichungen zwischen den experimentellen und den simulierten Daten nicht erklaren konnen.
Die Photolyse von CIONO kann demnach als alleinige Senke ausgeschlossen werden. Die in
Abb. 14 gezeigten Simulationsprofile basieren auf einem Mechanismus, der die Photolysen von
CIONO, CINO; und CINO bereits berticksichtigt.
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b) Bedeutung der Reaktion CIONO + ClI

In der Literatur werden die sehr schnellen exothermen Reaktionen von CINO,, CINO und
CIONO; mit CIl-Atomen beschrieben. In Tab. 3 sind die Geschwindigkeitskonstanten und die mit
den entsprechenden Bildungsenthalpien aus DeMore et al. (1997) berechneten Reaktionsenthal-
pien dieser Reaktionen aufgeflihrt. Es ist naheliegend, eine entsprechende Reaktion auch flr
CIONO anzunehmen. Die Reaktionsprodukte Cl, und NO; dieser Reaktion sind allerdings nicht
direkt experimentell ermittelt, sondern, in Analogie zu den Reaktionen (16), (18) und (20), als

die wahrscheinlichsten angenommen worden.

Reaktion k (293 K) cm® | AH R 208K Literatur
Molekil™ s | [kd/mol]
(18) CINO +Cl -~ ClL+NO 8,1 (-11) -83 DeMore et al. (1997)
(16) CINO,+Cl - Cly+ NO; 5,5 (-12) -100 Nelson and Johnston (1981)
(19) CIONO+ClI . Cl;+NO; 7,5 (-12) -142 diese Arbeit
(20) CIONO, +Cl - Cl,+ NOs 1,0 (-12) -70 DeMore et al. (1997)

Tab. 3: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsenthalpien der Reaktion von
Cl-Atomen mit Verbindungen des Typs CINO,; k = 8,2 (-11) = k = 8,2x10™** cm?®

Molekiil™ s™; AH R 208 berechnet mit AH%g 2gsx aus DeMore et al. (1997)

Eine direkte Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten von Reaktion (19) war mit den zur
Verfiigung stehenden experimentellen Methoden nicht méglich. Der Wert kig = 7,5x10™? cm?®
Molekiil* s* wurde durch die Anpassung der simulierten an die experimentellen Konzentrations-
Zeit-Profile gewonnen. Wie man in Abb. 15 erkennen kann, reicht die Einfihrung dieser Reak-
tion bereits aus, um fiir alle drei Komponenten eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen

den experimentellen und den simulierten Daten zu erhalten.
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Abb. 15:Experimentelle Konzentrations-Zeit-Profile fir NO,, CINO, und CIONO ( Symbole )
im Vergleich mit einer Simulationsrechnung unter Berlcksichtigung der Reaktion

CIONO + CI ( durchgezogene Linie ); experimentelle Bedingungen wie in Abb. 14

Wendet man den in Tab. 2 gezeigten Mechanismus auf die Simulation der Konzentrations-Zeit-
Profile von NO,, CINO, und CIONO wahrend der Dunkelphase an, so erkennt man auch hier
eine deutliche Abweichung zwischen den experimentellen und den mittels Simulation erhaltenen
Konzentrations-Zeit-Profilen ( siehe Abb. 16): die Umsatze sind flr alle drei Komponenten zu
gering. Die Abnahme der CIONO-Konzentration ist zu erwarten, da dieses Molekdl aufgrund
seiner thermischen Instabilitat schneller zerfallen sollte als das CINO, ( Patrick and Golden
(1983) ). Die beim thermischen Zerfall gebildeten CI-Atome werden anschlieBend nur zum Teil
mit NO, zu dem Kinetisch bevorzugt gebildeten CIONO zuriickreagieren. Ein anderer Teil wird
entsprechend dem Verhaltnis der Rekombinationskonstanten zur Bildung von CINO, flhren.
Diese Reaktionsfolge entspricht einer Isomerisierung in der Gasphase, deren Zeitkonstante durch
k.o und das Verhéltnis ky, / Kop bestimmt wird. Wie Abb. 16 zeigt, ist der tatséchliche Abfall von
[ CIONO ] jedoch 2,5 mal schneller als er durch den thermischen Zerfall von CIONO und dessen

Reaktionen mit ClI-Atomen und NO erklart werden kann. Die Reaktion von Cl-Atomen mit
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CINO liefert Cl, und NO, dessen Reaktionen mit CIONO und CINO, ( siehe 3.1.4 ) ebenso zur
Bildung von NO; fuhren kénnen wie die direkte Reaktion von Cl-Atomen mit CIONO und
CINO..
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Abb.16: Experimentelles Konzentrations-Zeit-Profil fiir NO,, CINO, und CIONO wéhrend eines
Dunkelexperimentes im Vergleich mit einer Simulationsrechnung ( durchgezogene
Linien ); Simulation mit dem Mechanismus aus Tab. 2; T = 292,8 K, p = 997,3 mbar;
vorangegangene Photolyse: 300 nm < A < 500 nm, 155 s; [ Cl, ], = 1,3x10™ Molekiile
cm®: [ NO; ], = 1,5x10™ Molekiile cm™

Um die Umsdtze von NO;, CIONO und CINO, wéhrend der Dunkelphase zu erkléren, sind
mehrere Reaktionswege denkbar.

Der in den Simulationsrechnungen verwendete Wert fir die Geschwindigkeitskonstante des
thermischen Zerfalls von CIONO resultiert aus ky, und berechneten Daten fiir die Gleichge-
wichtskonstante Kay,/.op ( Patrick and Golden (1986) ). Um einen Hinweis auf die Genauigkeit der
Zerfallskonstanten zu erhalten, wurde das Zeitverhalten von CIONO nach Beendigung der
Photolyse in Gegenwart von Propan als Cl-Atomfénger untersucht. Dazu wurde bei T = 295 K
eine Mischung aus 1,4x10™ Molekiile cm™ Cl, und 8,6x10™ Molekiile cm™ NO, in 989 mbar
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synthetischer Luft photolysiert ( 300 nm < A < 500 nm ). Nach Beendigung der Photolyse und
einer Wartezeit von etwa 420 s erfolgte die Zugabe von 1,1x10™ Molekiile cm™ Propan mittels
einer gasdichten Spritze. Die bei einem thermischen Zerfall des CIONO entstehenden CI-Atome
werden von Propan unter Bildung von HCI abgefangen. Das dabei entstehende Propyl-Radikal
wird von O, unter Bildung des entsprechenden Peroxyradikals abgefangen, welches mit NO, zu
Propylperoxynitrat rekombinieren kann. Zum Zeitpunkt der Propan-Zugabe betrug die NO,-
Konzentration 4,4x10* Molekiile cm™. Mit einer Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion
von Propan mit Cl-Atomen von Kcispropan = 1,4x10™° cm® Molekil™ s™* ( Atkinson et al. (1997) )
betragt das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Reaktionen von CI mit Propan und NO, 20 : 1.
Die Abnahme der CIONO-Konzentration folgt, wie in Abb. 17 dargestellt, einer Kinetik 1.
Ordnung. Man erkennt keine deutlich beschleunigte Abnahme der CIONO-Konzentration nach

der Zugabe von Propan.
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Abb. 17: Zeitverhalten von CIONO vor und nach der Zugabe von 1,1x10** Molekiile cm™
Propan zu einer Mischung aus CIONO,CINO; und NO; in synthetischer Luft; T = 295
K; p =989 mbar

Die Zeitkonstante fir die CIONO-Abnahme betragt 1,3x10° s™. Da unter den gegebenen experi-

mentellen Bedingungen maximal 5 % der Cl-Atome mit NO, zu CIONO rekombinieren kénnen,
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kann ein Wert von 1,4x10° s™ als obere Grenze fiir den thermischen Zerfall des CIONO ange-
geben werden, der mit dem Wert aus Tabelle 2 vereinbar ist. Es kann allerdings keine Aussage
dartiber gemacht werden, ob auch eine Wandreaktion fiir einen Teil der Abnahme des CIONO

verantwortlich ist.
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Abb. 18: Experimentelles Konzentration-Zeit-Profil fiir NO,, CINO, und CIONO in der Dunkel-
phase; Zugabe von 1,1x10** Molekiile cm™ Propan nach t = 420 s; T = 295 K; p = 989
mbar synthetische Luft

Die Konzentrations-Zeit-Profile fiir NO,, CINO, und CIONO fir dieses Experiment sind in Abb.
18 dargestellt. Die Konzentration von CINO; steigt auch nach der Zugabe von Propan weiterhin
an. Die Rekombination von Cl-Atomen mit NO, zu CINO; kann diesen Anstieg nicht bewirken,
so dass eine weitere Quelle fir CINO, vorhanden sein muR. Bei diesem Experiment kann neben
der Abnahme der Propankonzentration auch die Bildung von HCI beobachtet werden.

Dariiberhinaus lassen sich nach der Zugabe von Propan in den IR-Spektren zwei Banden bei
1298 cm™ und 1719 cm™ nachweisen. Die Lage dieser Banden ist typisch fir Peroxynitrate. Die
Abnahme von Propan bei zeitgleicher Bildung von HCI und eines Peroxynitrates belegen die

Bildung von Cl-Atomen in dem Reaktionssystem.
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Eine Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten fir den thermischen Zerfall des CIONO auf
1,4x107 s reicht jedoch nicht aus, um das in Abb. 16 gezeigte Experiment zu simulieren. Die
Simulation des Reaktionsystemes gelingt nur, wenn gleichzeitig auch eine Anderung des Rekom-
binationsverhaltnisses fur die Bildung von CIONO und CINO; von 4:1 auf 1:1 vorgenommen
wird. Dies jedoch flhrt fur die Photolysephase zu einer véllig falschen Wiedergabe der Konzen-
trationsverlaufe und wird deshalb verworfen.

Unter Berticksichtigung der Reaktion (19) von CIONO mit CI-Atomen als NO,-Quelle wird der
Verlauf der NO,-Konzentration gut wiedergegeben ( Abb. 19 ). Die Abnahme der CIONO-
Konzentration verlauft zwar schneller, ist aber immer noch zu gering. Die Entwicklung der

CINO,-Konzentration wird gar nicht beeinfluf3t.
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Abb.19: Experimentelles Konzentrations-Zeit-Profil fir NO,, CINO, und CIONO ( Symbole ) im
Vergleich mit einer Simulationsrechnung ( durchgezogene Linien ); Mechanismus aus
Tab. 2 zuzuglich der Reaktion (19) CIONO + CI - CI, + NO,; experimentelle Bedin-
gungen wie in Abb. 16

Eine Reaktion, die eine schnelle Konvertierung von CIONO zu CINO, erkléaren konnte, wére die

bimolekulare exotherme Reaktion (21) von CIONO mit NO;:

41



(21) CIONO + NO;, . CINO; +NO,  AH% s9ex = -43,5 k] mol™

Bei dieser Reaktion wirde nur CIONO in CINO, umgewandelt werden, die NO,-Konzentration
bliebe unbeeinflukt, in Ubereinstimmung mit den experimentellen Konzentrationsprofilen in
Abb. 19. Zur Uberpriifung der Existenz dieser Reaktion wurden drei Experimente bei gleichem
Druck, gleicher Temperatur und gleichen Anfangskonzentrationen durchgefiihrt. Nach Beendi-
gung der Photolyse der Cl,/NO,-Mischung erfolgte im ersten Fall keine, in den beiden anderen
Experimenten aber die Zugabe einer zusatzlichen Menge von 7x10* bzw. 1,5x10" Molekiile
cm™® NO,. Da die NO,-Konzentration zu Beginn der Dunkelphase bei ca. 9x10** Molekiile cm™
lag, sollte CIONO in den drei Experimenten sehr unterschiedlich schnell abreagieren. Das Zeit-
verhalten des CIONO war jedoch in allen drei Féllen gleich und somit unabhéngig von der NO,-
Konzentration. Aus diesem Grund kann die Existenz der Reaktion (21) mit Sicherheit ausge-
schlossen werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Erklarung der im Vergleich zur Simulation schnelleren Umwand-
lung von CIONO in CINO, und NO; besteht in der Existenz der bimolekularen Reaktionen (22) -
(24).

(22) CIONO +CIONO _  Cl,+2NO;, AH%R 268K = - 45,6 kJ mol™:
(23) CIONO +CIONO _  CINO, + CINO; AH%R 268K = - 87,0 kJ mol™:
(24) CINO,+CINO, _ Cl,+2NO;, AH®R 208k = + 41,4 kJ mol™:

Im I,/NO,-System wird eine den Reaktionen (22) und (24) analoge bimolekulare Reaktion
zwischen zwei INO,-Molekulen beschrieben ( Van den Bergh and Troe (1976) ).

Die angegebenen Enthalpien der Reaktionen (22) - (24) beziehen sich auf 298 K und wurden mit
Hilfe der in der Arbeit von DeMore et al. (1997) angegebenen Standardbildungsenthalpien be-
rechnet. Die beiden exothermen Reaktionen (22) und (23) stellen eine Senke fur CIONO dar und
kdnnen gleichzeitig die Bildung von CINO;, und NO; erklaren. Der endothermen Reaktion (24)
kommt aufgrund der langen Lebensdauer des CINO, keine Bedeutung zu. Die Umkehrreaktion
von (23) kann aus den gleichen Grinden ebenfalls ausgeschlossen werden. Die Abnahme der
CIONO-Konzentration wahrend der Dunkelphase folgt einer Kinetik 1. Ordnung. Unter Beriick-

sichtigung der Reaktionen (22) und (23) ware aber eine Kinetik 2. Ordnung zu erwarten.
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Die beobachtete Umwandlung von CIONO in CINO; I&Rt sich zwanglos mit einer heterogenen
Reaktion auf der GefaBwand erklaren. Dazu wurde der Mechanismus um zwei heterogene Reak-
tionen (25) und (26) ergénzt. Die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (-2b),

(25) und (26) entspricht der Zeitkonstanten fir die CIONO-Abnahme in Gegenwart von Propan.

(-2b) CIONO+M . Cl+NO;+M kgis = 8,0x10™ st
(25) CIONO - CINO, Knet, = 4,0x10 s
(26) CIONO -  Clygs + NO, Knet = 1,510 s

Wie der Abb. 20 zu entnehmen ist stimmen mit diesem Mechanismus experimentelle und be-
rechnete Daten hervorragend uberein. Die eingetragenen Fehlerbalken sind exemplarisch und

gelten analog fir die anderen MeRpunkte.
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Abb. 20:Experimentelles Konzentrations-Zeit-Profil fur NO,, CINO, und CIONO ( Symbole ) in
der Dunkelphase im Vergleich mit einer Simulationsrechnung (durchgezogene Linien );
Mechanismus aus Tab. 2 zuzuglich der Reaktionen (19), (25) und (26); experimentelle

Bedingungen wie in Abb. 16
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Werden die Wandreaktionen auch bei der Simulation der Photolysephase berlcksichtigt, so
werden der Verbrauch an CIONO und die Zunahme an CINO; geringfugig zu schnell, wie Abb.

21 zu entnehmen ist.
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Abb. 21: Experimentelle Konzentrations-Zeit-Profile fir NO,, CINO, und CIONO ( Symbole ) in
der Photolysephase im Vergleich mit einer Simulationsrechnung; Mechanismus aus
Tab. 2 und Berucksichtigung der Reaktionen (19), (25) und (26) (durchgezogene Linie);
experimentelle Bedingungen wie in Abb. 14 und Abb. 15

Dies kann durch eine geringfiigige Anderung des Verhiltnisses der Geschwindigkeitskonstanten
fir die Rekombination von Cl mit NO, zu CIONO bzw. CINO; korrigiert werden. In der Litera-
tur ( DeMore et al. (1997) ) wird das Bildungsverhéltnis von CIONO zu CINO, fiir 980 mbar und
293 K mit 80,7 : 19,3 angegeben. Andert man dieses Verhaltnis auf 85,4 : 14,6, so laRkt sich das
Photolyseexperiment hervorragend simulieren ( Abb. 22). Auf die Simulation der Konzentra-
tions-Zeit-Profile wéhrend der Dunkelphase hat das ge&nderte Verzweigungsverhéltnis keinen
EinfluB.
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Abb. 22:Experimentelle Konzentrations-Zeit-Profile fir NO,, CINO, und CIONO ( Symbole )
im Vergleich mit einer Simulationsrechnung; Mechanismus aus Tab. 2 zuzuglich der
Reaktionen (19), (25), (26) und gednderten Verzweigungsverhaltnis Ko, : Ko, ( durch-

gezogene Linie ); experimentelle Bedingungen wie in Abb. 14

In Abb. 23 a) und Abb. 23 b) sind fiir drei weitere Photolyseexperimente die NO,-, CINO,- und
CIONO Konzentrations-Zeit-Profile im Vergleich mit Simulationsrechnungen dargestellt. Die
Simulationen wurden unter Bertcksichtigung des erweiterten Reaktionsmechanismusses durch-
geflihrt und lassen eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den simulier-

ten Daten erkennen.
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Abb. 23: Konzentrations-Zeit-Profile fir a) NO, sowie b) CINO, ( offene Symbole ) und CIONO
(' geschlossene Symbole ) wahrend der Photolyse ( 300 nm < A <500 nm ) von Cl, und
NO, in synthetischer Luft; [ Cl, ], = 1,4x10™ Molekiile cm™; [ NO, Jo = 7x10™ ( 4 );
1,9x10% (O ); 1,5x10™ ( m ) Molekiile cm™; T = 293 K; p = 988,3 mbar; im Vergleich
mit Simulationsrechnungen ( durchgezogene Linien ) nach dem erweiterten Mechanis-

mus

In Abb. 24 a) und Abb. 24 b) sind die Zeitabhangigkeiten der Konzentrationen von NO,, CINO,
und CIONO fir zwei Experimente wahrend der Dunkelphase dargestellt. Diesen Experimenten
war die Photolyse ( 300 nm < A <500 nm ) von Mischungen aus Cl, ( 1,4x10" Molekiile cm™)
und NO; in synthetischer Luft ( T =293 K und p = 990 mbar ) vorangegangen. Die Ausgangs-
konzentrationen von NO, betrugen 1,4x10™ Molekiile cm™ ( Abb. 24 a), Photolysedauer 50 s )
bzw. 7x10" Molekiile cm™ ( Abb. 24 b), Photolysedauer 460 s ).
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Abb 24: Vergleich von experimentellen Konzentrations-Zeit-Verldufen ( Symbole: @ : NO,, A

: CINO,, m : CIONO ) mit Simulationsrechnungen ( durchgezogene Linien ) in der
Dunkelphase fir zwei Experimente bei 293 K und 990 mbar ( M = synthetische Luft)
mit unterschiedlichen Anfangskonzentrationen; Abb. 24 a): fur NO, gilt die rechte

Abszisse: Konzentration in 10** Molekiile cm™

Die hier beschriebenen Experimente lassen sich mit folgenden Anderungen bzw. Zusatzen

gegenuber Literaturdaten ( siehe Mechanismus in Tab. 2 ) quantitativ beschreiben:

1. Die Einfiihrung der Reaktion von CI-Atomen mit CIONO

(19) Cl + CIONO = Cl; + NOy;  Kkogak = (7,5 +1,0) x10™*2 cm® Molekiil™ s
2. Eine heterogene Umwandlung von CIONO in CINO; und NO,

(25) CIONO - CINO; Knet = (4,0 +1,0) x10™ s

(26) CIONO - Clygs + NOy; knet = (1,5+0,8) x10* s
3. Korrektur des Verzweigungsverhaltnisses Koy, : ko, von 80,7 : 19,3 auf 85,4 : 14,6

Dabei werden mit dem erweiterten Reaktionsmechanismus die Konzentrations-Zeit-Verlaufe fur
NO;, CINO; und CIONO fiir die Photolyse- ( Abb. 22 und Abb. 23) und die Dunkelphase ( Abb.
18, Abb. 20 und Abb. 24 ) gleichermalien sehr gut wiedergegeben.
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3.1.4 Verhalten von CIONO und CINO; in Gegenwart von NO

3.1.4.1 Temperaturabhé&ngigkeit der Reaktion (3) CIONO + NO

Fir die Experimente zur Untersuchung der Reaktion von CIONO mit NO erfolgte die Darstel-
lung des CIONO durch die Photolyse ( 300 nm < A <500 nm ) von Mischungen aus Cl, und NO,
in Gegenwart von 990 + 10 mbar N,. Die Ausgangskonzentrationen betrugen 1x10™ Molekiile
cm’® fiir Cl, und 1x10™ Molekiile cm™ fiir NO,. Die Photolysedauer variierte je nach Temperatur
von 155 s bei 298 K bis 600 s bei 273 K. Nach Beendigung der Photolyse und Zugabe von NO
zu der Gasmischung tritt als Folge von Reaktion (3) eine schnelle Abnahme der CIONO-Konzen-
tration ein. Zeitgleich dazu wird die Bildung von NO; und CINO beobachtet. Dies wird durch
das in Abb. 25 gezeigte IR-Differenzspektrum verdeutlicht.
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Abb. 25: IR-Differenzspektrum wahrend der Dunkelphase nach NO-Zugabe zu einer Reaktions-
mischung; At =56s; T = 283,4 K; p =997 mbar N,

Es wurde durch die spektrale Subtraktion von zwei zu verschiedenen Zeiten nach NO-Zugabe

aufgenommenen IR-Spektren erhalten. Anhand der Absorptionsbanden bei 1800 cm™ und 1625
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cm™ kénnen die Reaktionsprodukte CINO und NO, identifiziert werden. Die Konzentrations-
abnahme des CIONO ist anhand der Bande bei 1725 cm™ zu erkennen.

Die zeitliche Abnahme der CIONO-Konzentration in Gegenwart eines NO-Uberschusses folgt
einer Reaktionskinetik 1. Ordnung. Abb. 26 zeigt diese Abh&ngigkeit fur verschiedene NO-Kon-

zentrationen und 273 K.
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Abb. 26: Zeitliche Abhéngigkeit der CIONO-Konzentration in Gegenwart von verschiedenen
NO-Konzentrationen; T = 273 K

Die Angabe ,,ohne NO-Zugabe* ( geschlossene Kreise in Abb. 26 ) bezieht sich auf die zeitliche
Abnahme von CIONO in Abwesenheit von NO. Diese Abnahme kann ihre Ursachen in einer
Wandreaktion haben. Dazu wurden die Experimente, in Abanderung zu den oben beschriebenen
in synthetischer Luft durchgefiihrt und aulRerdem die Photolysezeit herabgesetzt. Unter diesen
Bedingungen wird eine fur eine kinetische Messung ausreichend groRe Menge an CIONO gebil-

det und gleichzeitig die NO-Konzentration gering gehalten. Nach Ausschalten der Photolyselam-
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pen und einer entsprechenden Wartezeit konnte eine NO-freie Reaktionsmischung erhalten
werden. Wie man in Abb. 26 erkennen kann, ist die Lebensdauer von CIONO unter NO freien

Bedingungen deutlich groier als bei Anwesenheit von NO.

N
|

w
|

N
l

K 1.0ranung = Ks X [NO][100 8™ ]
H

o+
0 1 2 3 4 5 6 7

[ NO ][ 10 Molekiile cm™]

Abb. 27: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung der Reaktion von CIONO mit NO fir

verschiedene Temperaturen als Funktion der NO-Konzentration

Die mittels linearer Regression ermittelten Geradensteigungen ergeben die Geschwindigkeits-
konstanten ks flr die Reaktion von CIONO mit NO fir die entsprechende Temperatur. Die Auf-
tragung nach Arrhenius ( Abb. 28 ) liefert fir die Temperaturabhangigkeit der Reaktion
ks=7,5x10 *exp [ (-26,9+0,7) ki mol™*/RT ] cm® Molekiil™ s* (20).
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Abb. 28: Auftragung nach Arrhenius fir die Reaktion CIONO + NO

3.1.4.2 Temperaturabh&ngigkeit der Reaktion (4) CINO, + NO

CINO, wurde ebenso wie CIONO in situ durch Photolyse von Cl,/NO,-Mischungen in Stickstoff
hergestellt. Die Untersuchung der Reaktion CINO, + NO erfolgte nach vollstandiger Abreaktion
des gleichzeitig entstandenen CIONO. In den meisten Féllen konnten beide Reaktionen mit einer
Reaktorfullung gemessen werden. Dabei wurde die schnellere Reaktion (3) CIONO + NO zuerst
in Gegenwart einer vergleichsweise kleinen NO-Konzentration untersucht. Nach dem Abbau von
CIONO wurde eine grolRere Menge an NO zugegeben, um die deutlich langsamere Reaktion (4)
von CINO; mit NO zu beschleunigen. In einigen Fallen wurde direkt eine groRere Menge NO zu
der Reaktionsmischung gegeben und mit der zeitlichen Erfassung der CINO,-Konzentration erst
nach einer geeigneten Wartezeit begonnen.

Abb. 29 zeigt ein typisches IR-Differenzspektrum fiir die Anderung der Reaktionsmischung nach
NO-Zugabe. Man erkennt die Abnahme von CINO, bei 800 cm™, 1270 cm™, 1320 cm™ und 1680
cm’, sowie die Bildung von NO, und CINO bei 1625 cm™ und 1800 cm™.
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Abb. 29: IR-Differenzspektrum, At =575 s; T = 282,3 K; p = 998 mbar N,

Das zeitliche Verhalten der CINO,-Konzentration folgt, wie in Abb. 30 exemplarisch fir ver-
schiedene NO-Konzentrationen bei 273 K gezeigt, einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung.
Im Gegensatz zu den Experimenten mit CIONO sind hier keine Korrekturen der experimentellen
Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung beziliglich CINO,-Verlusten auf der Gefallwand erfor-
derlich, da die Wandverluste sehr gering sind. Die Abnahme der CINO,-Konzentration bel
Abwesenheit von NO betrug weniger als 1 % pro Stunde. Dazu wurde, wie bereits oben beschrie-
ben, das Experiment bei der betreffenden Temperatur so durchgefihrt, dass vor Beginn der Mes-

sung eine NO-freie Reaktionsmischung erhalten wurde.
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Abb. 30: Zeitliche Anderung der CINO,-Konzentrationen in Gegenwart unterschiedlicher

Mengen an uberschussigem NO; T =273 K
Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung fiir die CINO,-Abnahme in Gegenwart von

uberschissigem NO, Ki. ordnung = Ka X [NO], sind in Abb. 31 als Funktion der NO-Konzentration
flir 298, 293, 283 und 273 K dargestellt.
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Abb. 31: Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung der CINO,-Abnahme als Funktion der

NO-Konzentration fur verschiedene Temperaturen

Die mittels linearer Regression ermittelten Geradensteigungen ergeben die Geschwindigkeits-
konstanten k4 der Reaktion von CINO, mit NO fir die jeweilige Temperatur. Die Temperatur-

abhangigkeit von k4 wird durch folgenden Ausdruck wiedergegeben:

ks=1,5x 10 exp [ (-29,2 +3,4) ki mol™ / RT ] cm® Molekiil* s* ( 20)

Die Auftragung von k4 nach Arrhenius ist in Abb. 32 zusammen mit den Ergebnissen von Frei-
ling et al. (1952) und von Wilkins et al. (1974) dargestellt. Es besteht eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen dem Ergebnis dieser Arbeit und den Daten von Freiling et al. (1952). Von
Knauth (1978 b) werden eigene Ergebnisse als in gutem Einklang mit den Werten von Freiling et
al. (1952) stehend zitiert. Die von Wilkins et al. (1974) ermittelte Aktivierungsenergie steht

sowohl mit der von Freiling et al. (1952) als auch mit der in dieser Arbeit bestimmten

54



Aktivierungsenergie in hervorragendem Einklang, jedoch finden die Autoren einen um den
Faktor 1,7 grolReren Vorfaktor ( Wilkins et al. (1974) ).
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~ -385 il ™~ N Freiling et al. (1952)
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Abb. 32: Auftragung nach Arrhenius fir die Reaktion CINO, + NO im Vergleich mit Literatur-

daten

Kagsk A Ea Literatur

[ cm® Molekiil™? s*7 | [cm® Molekil™s*] | [kimol™]

1,2x10" 1,5x10™"2 29,2+ 3,4 diese Arbeit
1,2x10" 1,4x10™"2 28,9+ 1,3 Freiling et al. (1952)
2,1x10™" 2,3x10* 28,8+ 1,3 Wilkins et al. (1974)

Tab. 4: Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit Literaturdaten flr die Reaktion CINO, + NO
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3.2 Nitrylbromid ( BrNO; )

3.2.1 Photolyse von Bro/NO,-Mischungen im Wellenldngenbereich 500 nm < A <700 nm

Bei der Photolyse ( 500 nm < A <700 nm ) von Br; in Gegenwart von NO, entsteht BrNO,. Das
in Abb. 33 gezeigte IR-Spektrum wurde wahrend der Photolyse einer Mischung aus 8,2x10"
Molekiile cm™ Br, und 7,1x10* Molekiile cm™ NO, in 989 mbar N, bei einer Temperatur von
292 K erhalten.
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Abb. 33: IR-Spektrum wéhrend der Photolyse ( 500 nm < A <700 nm ) einer Br,-NO,-Mischung;
[ Bry Jo = 8,2x10* Molekiile cm™; [ NO, ]o = 7,1x10™ Molekiile cm™; Photolysezeit:
475s; [ M] = Ng; p =989 mbar; T = 292 K; Banden ohne Kennzeichnung: BrNO,

NO, kann anhand der starken Absorptionshande im Bereich von 1540 bis 1660 cm™ identifiziert
werden. Die beiden Banden bei 1250 und 1730 cm™ stammen von N,Os, die kleine Absorptions-
bande bei 1800 cm™ von BrNO, das als Nebenprodukt entsteht.
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Abb. 34: wie Abb. 33; nach der spektralen Subtraktion der Absorptionen von NO,, N,Os und
BrNO; BrNO, ist anhand der Absorptionsbanden bei 1200, 1292 und 1667 cm™ zu
identifizieren; die Restabsorption im Bereich von 1540 bis 1660 cm™ stammt von der

nahezu gesattigten NO,-Bande

Nach der spektralen Subtraktion der von NO,, N,Os und BrNO stammenden Absorptionen sind
drei Banden bei 1200, 1292 und 1667 cm™ zu erkennen. Anhand der Ubereinstimmung dieser
Banden im Vergleich mit in der Literatur verdffentlichten Matrix- und Gasphasen-1R-Spektren
( Tevault (1979), Feuerhahn et al. (1979), Finlayson-Pitts et al. (1989), Frenzel et al. (1996) und
Scheffler et al. (1997) ) kann BrNO; als alleiniges Produkt im Restspektrum identifiziert werden.
Wahrend bei der Photolyse von Cl,/NO,-Mischungen neben CINO, auch das Isomere CIONO
gebildet wird, kann in dem Br,/NO,-System kein BrONO nachgewiesen werden. Dies steht im
Einklang mit den Ergebnissen von Yarwood und Niki (1991), die bei FTIR-Produktstudien
wéhrend der UV-Photolyse von Bry/NO,/Luft-Mischungen zwar BrNO;, nicht aber BrONO
nachweisen konnten. Sowohl Tevault (1979) als auch Feuerhahn et al. (1979) erhielten BrONO
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als Reaktionsprodukt bei der Reaktion von Br-Atomen mit NO; in einer Argon-Matrix. Nach
diesen Arbeiten besitzt BrONO eine starke Absorptionsbande bei 1725 cm™ und sollte somit
leicht nachweisbar sein.

Die bei der Photolyse (500 nm < A < 700 nm ) von Br;, gebildeten Br-Atome reagieren unter
Rekombination mit NO, zu BrNO,. NO, wird unter diesen Bedingungen nicht photolysiert, da
die Grenzwellenlénge fir die Photolyse des NO; bei 424 nm liegt ( Atkinson et al. (1997) ). Die

wichtigsten Reaktionen in diesem System sind

(6) Bro+hv - Br+Br
(7a) Br+NO,+M _ BINO,
(27) BrNO,+Br — Br,+NO,
(8) BrNO, +NO _  BrNO + NO,
(28) BINO+Br — Br,+NO

Nach Photolysezeiten von einigen Minuten erreicht die BrNO,-Konzentration einen konstanten
Endwert. Dies bedeutet, dal3 auch Verlustreaktionen fir BrNO, vorhanden sein mussen. In Frage
kommen dafur z. B. die Reaktionen von Br-Atomen ( 27 ) oder NO ( 8 ) mit BrNO,. In Reaktion
(27 ) entstehen wieder die Ausgangsverbindungen Br, und NO,. Reaktion ( 8 ) fuhrt zur Bildung
von BrNO, aus dem in einer Folgereaktion ( 28 ) mit Br-Atomen NO zurlickgebildet wird. Die
Reaktion von BrNO, mit NO kann in Analogie zu den Reaktionen von CINO, und CIONO be-
trachtet werden und wird zu einem spéteren Zeitpunkt ausfiihrlich beschrieben. Die Unter-
suchung der Reaktion Br + BrNO erfolgte von Hippler et al. (1978) ( kg, 208 k = 3,7x10™° cm?
Molekiil™ s* ) sowie Grimley und Houston (1980) ( Kas, 298 k = 5,2x107** cm® Molekiil™ s ). In
diesem Zyklus fungiert das NO als Katalysator. Das im NO, als Verunreinigung enthaltene NO
reduziert demnach die Ausbeute an BrNO,. Aus diesem Grund wurde in den Experimenten Gber
die BrNO,-Bildung wéhrend der Photolyse von Bro/NO,-Gemischen und zur Bestimmung der
Lebensdauer des BrNO, in der Dunkelphase das NO vor Beginn der Photolyse durch die Zugabe
von Oz zu NO; oxidiert. Da sich dabei die Reaktion von O3 mit NO, zu NOj3 nicht vermeiden
l43t, kommt es, wie in Abb. 33 erkennbar, zur Bildung von N;Os. Die Anwesenheit von N;Os
hatte allerdings keinen experimentell nachweisbaren EinfluR auf das kinetische Verhalten des
BrNO;. Bedingt durch das im Uberschuf vorhandene NO, kénnen nur sehr kleine Konzentra-

tionen des reaktiven NOs-Radikales vorhanden sein.
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Nach Vergleich mit der Photolysefrequenz von Br, kann die Photolyse als signifikante Senke von
BrNO, ausgeschlossen werden: Im Wellenldngenbereich von 500 bis 540 nm sind die Absorp-
tionsquerschnitte des BrNO, ( Scheffler et al. (1997) ) um einen Faktor 10 - 20 Kleiner als die
von Br;, ( Hubinger and Nee (1995) ), oberhalb von 540 nm ( der Grenzwellenlange fir die Br,-
Photolyse ) kleiner als 10 cm?® Molekiil™. Da die Photolysefrequenz des Br, in dem Photore-
aktor nur 10 s™* betragt, kann die Photolyse von BrNO, vernachlassigt werden.

In Abb. 35 sind drei Konzentrations-Zeit-Profile fiir die BrNO,-Bildung bei verschiedenen NO,-

Ausgangskonzentrationen dargestellt.
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Abb. 35: Konzentrations-Zeit-Profile fir die BrNO,-Bildung bei verschiedenen NO, Ausgangs-
konzentrationen; Ausgangskonzentrationen ( in Molekiile cm™ ): ( A ): [ Brz Jo =
7,1x10", [ NO; Jo = 1,7x10™; (m ): [ Brs Jo = 7,1x10*, [ NO; ]o = 3,5x10%; (‘e ):
[ Bry Jo = 8,2x10%, [ NO, Jo = 7,1x10™: T =293 + 1 K, p = 988 + 2 mbar, M = N,

Es ist erkennbar, dal? die Konzentration des BrNO in allen drei Experimenten einen konstanten
Endwert erreicht. Die Dauer fur die Einstellung der stationdren Konzentrationen héngt von der

NO,-Ausgangskonzentration ab. In dem mit ( @ ) dargestellten Experiment wird nach 800 s eine
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relativ hohe BrNO,-Endkonzentration erreicht. Die Einstellung stationdrer Konzentrationen
dauert in den beiden anderen Experimenten 500 s ( m ) bzw. 180 s ( A ). Bedingt durch die bei
kleineren NO,-Konzentrationen erhaltenen htéheren stationdren Br-Atom-Konzentrationen wird
die Reaktion von Br-Atomen mit BrNO, schneller und effektiver als Senke fiir BrNO, wirksam.
Die Folgen sind kirzere Einstellzeiten fiir das stationdre Gleichgewicht und geringere Ausbeuten
an BrNO..

Unter der Annahme, dass die Rekombination von Br mit NO, die einzige Quelle und die Reak-
tion von Br mit BrNO, die alleinige Senke fiir BrNO; darstellt, sollte fur die stationare BrNO,-

Konzentration folgende Beziehung gelten:

(n [ BrNO; Jss = (k7a/ k27 ) [ NO2 Jss = (K7a/ ka7 ) [ NO2 Jo

[ NO; ]ss kann néherungsweise mit [ NO; ]o gleichgesetzt werden, da NO; in einem grofRen
UberschuB vorliegt und die Abnahme der NO»-Konzentration wahrend der Photolyse nur 1,5 bis
2 % betragt. Mit k7, = 4,57x10™* cm® Molekiil™ s* ( T = 293 K, p = 988 mbar, DeMore et al.
(1997) ), [ BrNO; Jss = 2,4x10% Molekiile cm™ und [ NO, ]o = 1,7x10™ Molekiile cm™ ergibt
sich fur die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von BrNO, mit Br-Atomen ( 27 ) k7 =
3,2x10™"° cm® Molekiil™ s™. Dieser Wert fiir k,7 liegt deutlich oberhalb der von Mellouki et al.
(1989) angegebenen Grenzen ( ko7 = 1x10™° - 1x10™ cm?® Molekil™ s ) fur die Reaktion ( 27 ).
Mit einem einfachen Reaktionsmechanismus wurde eine Simulation der in Abb. 35 dargestellten
Experimente durchgefiihrt. Der Mechanismus enthélt die Photolyse von Br, ( 6 ), als Quelle fir
BrNO, die Rekombination von Br-Atomen mit NO, ( 7a ) und als Senke die Reaktion von Br-
Atomen mit BrNO; ( 27 ). Eine weitere Senke fur BrNO, fand keine Berlicksichtigung, da dieses

in den Zeitdauern dieser Experimente stabil ist, wie im nachfolgenden Abschnitt erlutert wird.

Mechanismus I: (6) Br,+hv — Br+Br ke = 1x10™* st

(7a) Br+NO,+M - BrNO,+M ky, =4,57x10™"? cm® Molekiil™* s*

(27)  BrNO,+Br - Br,+NO, ko =3x10™ cm® Molekiil™* s

In Abb. 36 werden die in Abb. 35 gezeigten experimentellen Daten mit den nach Mechanismus |
berechneten Zeitverlaufen fur BrNO; verglichen. Der in den simulierten Verldufen im Vergleich

zu den experimntellen Daten schnellere Anstieg der Konzentration ist darauf zuriickzufthren,
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dal’ in den Experimenten die Intensitidt des Photolyselichtes und damit die Br,-Photolysekon-
stante zundchst anwéchst und erst verzégert den in der Simulation verwendeten stationdren
Endwert erreicht. Die simulierten Daten geben in Bezug auf die Einstellzeit und die Endwerte
der stationdren BrNO, Konzentrationen qualitativ die richtigen Verlaufe wieder. Fir das mit den
( @ ) dargestellte Experiment ist der Endwert der BrNO, Konzentration aber deutlich zu klein.

Die Ursache dafiir kann in einer Uberschitzung der Bedeutung der Reaktion ( 27 ) liegen.
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Abb. 36: Vergleich der experimentellen ( Symbole ) mit den nach Mechanismus | simulierten

Zeitverlaufen ( durchgezogene Linien ) der BrNO,-Konzentration; experimentelle Daten

wie in Abb. 35

Mellouki et al. (1989) erhalten in Simulationsrechnungen ihrer Experimente beziglich der
Rekombination von Br-Atomen mit NO, unter Berlicksichtigung eines Wertes von kp7 = 1,7 -
3,0x10™ cm® Molekil® s die besten Ubereinstimmungen zwischen experimentellen und
simulierten Daten. Verwendet man den Mittelwert von ky; = 2,4x10™** cm® Molekil™ s, ergibt
sich nach Gleichung (1) fiir die Rekombination von Br mit NO, k7. = 3,4x10™*® cm® Molekiil™ s*.
Dieser Wert fir die Geschwindigkeitskonstante der Rekombination ist um einen Faktor 13

kleiner als der experimentelle Wert von Kreutter et al. (1991), der von DeMore et al. (1997) und
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Atkinson et al. (1997) berlcksichtigt wird. Unter der Annahme, dal? der Wert fur k7 richtig ist,
14kt sich die kleinere Rekombinationskonstante k;, mit den Ergebnissen von Kreutter et al.
(1991) nur unter der Annahme vereinbaren, daR bei der Rekombination von Br-Atomen mit NO,

uberwiegend das Isomere BrONO gebildet wird.

(7a) Br+NO,+M _ BrNO,+ M ( Nebenprodukt )

(7b) Br+NO,+M . BrONO+M ( Hauptprodukt )

Die von Kreutter et al. (1991) gemessene Rekombinationskonstante muf3 dann als k; = k7, + kzp
interpretiert werden. Aus k; = 4,57x10* cm® Molekiil™ s™ ( DeMore et al. (1997) ) und k7, =
3,4x10™ cm?® Molekil™ s* folgt dann ks, = 4,23 x 10 cm® Molekil™ s™. Fiir die Rekombina-
tion von Br-Atomen mit NO, ergibt sich daraus ein Verzweigungsverhéltnis von 92,5 % zu 7,5
% zugunsten der Bildung von BrONO. Demnach muf} die von Mellouki et al. (1989) bestimmte

Konstante fir die Reaktion von Br-Atomen eher der Reaktion

(29) BrONO +Br . Br,+NO,

zugeordnet werden. Unter Berlcksichtigung der Bildung von BrONO 4Rt sich der Reaktions-

mechanismus | zu folgendem Mechanismus Il erweitern:

Mechanismus 11: (6) Br,+hv - Br+Br ke = 1x10™ s

(7a) Br+NO,+M - BrNO;+M  kya=3,4x10™"% cm® Molekiil™ s™
(-7a)  BINO;+M _ Br+NO;+M ky,=2,1x10°s"

(7b) Br+NO;+M _ BrONO+M kg =4,2x10™? cm® Molekil™ s™
(-7b)  BrONO+M - Br+NO,+M kp=125s"

(27)  BrNO;+Br - Br;+NO, ko7 = 2,4x10™ cm® Molekil* s

(29) BrONO+Br - Br;+NO, koo = 2,4x10™ cm® Molekil* s

In der nach dem Mechanismus Il durchgefuhrten Simulationsrechnung wurden flr die Rekom-
binationskonstanten k7, und k7, die oben berechneten Werte beriicksichtigt. Die Berechnung der

Konstanten fir die Dissoziationen k.z, erfolgte aus den von Frenzel et al. (1996) vorgeschlagenen
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Arrhenius-Parametern. Die Dissoziationskonstante k.7, wurde aus den von Kreutter et al. (1991)
angegebenen Daten fiir die Rekombination von Br-Atomen mit NO, und der Gleichgewichts-
konstanten Ky,.7 berechnet ( Kreutter et al. (1991). Fir die Reaktionen der Isomeren BrNO, und
BrONO mit Br-Atomen wurde der Wert von Mellouki et al. (1989) k7 = kag = 2,4x10™** cm?
Molekiil™* s verwendet.

Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abb. 37 dargestellt. Qualitativ ergibt sich das gleiche
Bild wie bereits in Abb. 36 gezeigt. Die Einstellzeiten fiir die stationdaren BrNO,-Konzentratio-
nen werden mit zunehmender NO,-Ausgangskonzentration groRer, aber auch hier bleiben die
Endkonzentrationen fiir die mit ( @ ) und ( m ) dargestellten Experimente unterbestimmt. Die
Berlcksichtigung des BrONO fhrt dazu, daR die BrNO,-Endkonzentrationen sogar noch gering-

flgig kleiner sind als in den Simulationen nach Mechanismus 1.
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Abb. 37: Vergleich der experimentellen zeitlichen Entwicklung der BrNO,-Konzentration ( Sym-
bole ) mit simulierten Konzentrations-Zeit-Verlaufen ( durchgezogene Linien ) nach

Mechanismus Il; experimentelle Daten wie in Abb. 35

Die Variation der Geschwindigkeitskonstanten flr die Reaktion von Br-Atomen mit BrONO (29)

in den von Mellouki et al. (1989) vorgeschlagenen Grenzen hat keinen EinfluR auf die simulier-
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ten Verldufe. Die Konzentrationen an BrONO werden nur durch die Geschwindigkeiten der
Rekombination zu BrONO und der Dissoziation von BrONO bestimmt. Da BrONO nur in klei-
nen Konzentrationen vorliegt, kann der Beitrag von Reaktion ( 29 ) in dem Mechanismus Il
unberiicksichtigt bleiben. Variiert man die Konstante ky; fiir die Reaktion von Br-Atomen mit
BrNO; in den gleichen Grenzen wie kyg, S0 ergeben sich nach Gleichung ( I ) gleichzeitig andere
Konstanten fiir die Rekombination ( 7a ) von Br-Atomen mit NO, zu BrNO,. Fiir ky; = 1x10™°
cm® Molekil™ s ergibt sich kza / ko = (1,4 1 3,17 )x10™ cm® Molekiil™® s, also ein Verzwei-
gungsverhaltnis von 31 % BrNO,- und 69 % BrONO-Bildung. Entsprechend erhadlt man mit k7
= 1x10™** cm® Molekiil™ s ein Verhaltnis von 3 % zu 97 %. Unabhangig von den gewahlten
Konstanten fuhrt die Simulation immer zu den in Abb. 37 gezeigten Verlaufen.

Die von Mellouki et al. (1989) angegebenen Grenzen fir die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion von Br-Atomen mit BrNO, sind als Summe von kz; und ka9 zu betrachten. Da die ein-
zelnen Anteile unbekannt sind, kann auch das Verzweigungsverhéltnis k7, / k7, im Rahmen
dieser Arbeit nicht eindeutig bestimmt werden.

Die Tatsache, daR sich die experimentellen Daten so unzureichend durch Simulationen ( vgl.
Abb. 37 ) reproduzieren lassen, kann nicht alleine durch die fehlende Kenntnis der genauen
Geschwindigkeitskonstanten erklart werden.

Eine Auftragung von [ BrNO; ]ss gegen [ NO; ]o ergibt eine Proportionalitat von [ BrNO; ] zu
([ NO, 1o ) **. Dies deutet auf eine Unvollstandigkeit des Reaktionsmechanismus 11 hin. Mit
einer Reaktion von BrONO mit NO; ( 30 ) als weitere Quelle fir BrNO, konnte die tUberpro-
portional groRe BrNO,-Bildung erklart werden; mit dem Wert kso = 2x10™*° cm® Molekil™ s

konnen alle Konzentrationsprofile in Abb. 37 innerhalb der Fehlergrenzen erklart werden.

(30) BrONO +NO, — BrNO,+ NOy; ks =2,0x10*° cm® Molekiil™ s*

Die analoge Reaktion fiir CIONO konnte nicht nachgewiesen werden. In den Experimenten zum
zeitlichen Verhalten von CIONO nach Beendigung der Photolyse verlief die zeitliche Abnahme
der CIONO-Konzentration unabhangig von der NO,-Konzentration. Die Bindungsstéarke der CI-
ONO-Bindung betragt nach Lee (1994) 93 kJ mol™. Die entsprechende Bindung in Br-ONO ist
mit 67 kJ mol™ deutlich schwécher. Dies auBert sich zum einen in der geringeren thermischen
Stabilitat von BrONO und kdénnte dazu flhren, dall Reaktion ( 30 ) stattfindet. Fligt man diese
Reaktion zusétzlich in den Reaktionsmechanismus Il ein, so lassen sich die experimentellen

Konzentrations-Zeitverlaufe des BrNO, gut durch die Simulation wiedergeben ( vgl. Abb. 38 ).
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Die Abweichungen zwischen experimentellen und berechneten Profilen bei kurzen Reaktionszei-
ten konnten auf die Einstellzeit der Lichtintensitat und damit der Photolysekonstante von Br;, auf

ihren stationaren Endwert zuriickzufihren sein.

[ BINO, ][ 10™® Molekiile cm ]

0 200 400 600 800 1000
ts]

Abb. 38: Vergleich der experimentellen ( Symbole ) mit simulierten ( durchgezogene Linien )
zeitlichen BrNO,-Konzentrationsverlaufen; gleiche Experimente wie in Abb. 34;
Simulationen nach Mechanismus Il zuzuglich der Reaktion ( 30 ) BrONO + NO; -
BrNO, + NO, mit ksp = 2x107*° cm® Molekiil™ s

Fiir das mit ( @ ) gekennzeichnete Experiment erfolgte die Simulation mit ko; = 1,9x10™ cm?®

Molekiil™ s™. Variiert man die Konstante k7 in den Grenzen 107 - 10™ cm?® Molekiil™ s?, so

kdnnen die experimentellen Profile in Abb. 38 zufriedenstellend wiedergegeben werden, wenn

gleichzeiig kso zwischen 4,2x10™"° und 2,5x10™*° cm® Molekil™ s™ verandert wird.

3.2.2 Kinetisches Verhalten von BrNO, nach Beendigung der Photolyse

Die Lebensdauern von BrNO, nach Beendigung der Photolyse betrugen in Abwesenheit von NO

bis zu einigen Stunden. Diese Lebensdauern sind unter Berticksichtigung des oben beschriebenen
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Reaktionsmechanismusses und der von Kreutter et al. (1991) vorgeschlagenen hohen Werte fir
die Geschwindigkeitskonstanten k.7, fur den thermischen Zerfall des BrNO, nicht durch Simula-
tionsrechnungen reproduzierbar. Kreutter et al. (1991) bestimmten in ihrer Arbeit die Kinetik der
Rekombination von Br mit NO, uber einen sehr grofen Temperatur- und Druckbereich fiir ver-
schiedene Badgase. Fir Temperaturen oberhalb von 350 K konnten die experimentellen Br-
Atom-Konzentrationsprofile nur unter der Beriicksichtigung einer schnellen Dissoziation von
BrNO; als Quelle fiir Br-Atome erklart werden.

Frenzel et al. (1996) fanden in ihrem System Lebensdauern fiir BrNO; von bis zu 1 h und gaben
daraufhin fur den thermischen Zerfall von BrNO- eine Dissoziationskonstante an, die um mehre-
re GrolRenordnungen Kleiner ist als der von Kreutter et al. (1991) vorgeschlagene Wert von etwa
1s.

Zur Klarung dieser Frage bezlglich des thermischen Zerfalls von BrNO, wurden in dieser Arbeit
Experimente ahnlich denen von Frenzel et al. (1996) durchgefiihrt. Um die bei der Dissoziation
entstehenden Br-Atome quantitativ abzufangen und somit eine irreversible Stérung des Gleichge-
wichtes zu gewéhrleisten, wurde nach Beendigung der Photolyse trans-2-Buten als Radikalfan-
ger zu der Reaktionsmischung zugegeben. Der Temperaturbereich dieser Experimente lag zwi-
schen 300 und 265 K. Diese Experimente wurden in synthetischer Luft ( p = 988 + 2 mbar )
durchgefuhrt, damit das in Reaktion ( 31 ) gebildete Olefin-Br-Addukt mit O, nach ( 32 ) weiter-
reagiert. Eine H-Atom-Abstraktion kann unter den hier gegebenen experimentellen Bedingungen
ausgeschlossen werden ( Bierbach et al. (1997) ), obwohl diese Reaktion von Bedjanian et al.
(1998) fur die Reaktion von Br-Atomen mit Propen beschrieben wird.

Das Olefin-Br-Addukt kann allerdings ebenfalls nach Reaktion ( -31 ) thermisch zerfallen oder
nach Reaktion ( 33 ) mit Br, weiterreagieren. Solche Reaktionen wurden von Timonen et al.
(1990) fur Alkyl- und halogenierte Alkylradikale untersucht ( Timonen et al. (1991) ). Bei beiden

Reaktionen werden Br-Atome freigesetzt.

(-7a) BrNO,+M _ Br+NO,+M

(7a) Br+NO,+M _ BrNO,+M

(31)  CHz-CH=CH-CH3+Br+M _ CHs-CH(Br)-CH-CH; + M
(32) CH3-CH(Br)-CH-CHs+ 0+ M _  CHg-CH(Br)-C(Oz)H-CHs + M
(-31) CHs-CH(Br)-CH-CHs+ M _  CH3-CH=CH-CHjs + Br + M

(33) CH3-CH(Br)-CH-CH3 +Br+M _  CHa-CH(Br)-C(Br)H-CHs + Br + M
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Diese wiirden zum Teil (10%) mit NO, rekombinieren und eine langsamere BrNO,-Abnahme zur
Folge haben.

Mit einer trans-2-Buten-Konzentration von 8,6x10** Molekiil cm?, ks; (298K) = 9,3x10™*? cm®
Molekiil™ s* ( Bierbach et al. (1996) ), NO,-Konzentrationen von 1,6x10"* Molekiile cm™ und
k7a (293K) = 4,6x10™ cm® Molekil™ s™ bei 987 mbar ( DeMore et al. (1997) ) berechnet sich
ein Verhaltnis von Kks; / kz, = 11. Dies sollte grof3 genug sein, um einen mefRbaren Unterschied im
Zeitverhalten des BrNO, feststellen zu kdnnen, wenn die von Kreutter et al. (1991) vorgeschla-
gene Dissoziationskonstante der Reaktion ( -7a ) zuzuschreiben wére. In Abb. 39 ist das Zeitver-
halten von BrNO, fur ein Experiment mit trans-2-Buten-Zugabe dargestellt. Dabei wurde die
Abnahme des BrNO, nach Beendigung der Photolyse zundchst ohne Radikalféanger verfolgt.

Nach der Zugabe von trans-2-Buten ist kein Unterschied im Zeitverhalten nachweisbar.

0
trans -2-Buten-Zugabe
Q 05 |
s}
O
<
o -1
= CH3;CHO-Zugabe
[
- |
A5
0 3000 6000 9000 12000 15000
t[s]

Abb. 39: Auftragung der BrNO,-Konzentration nach Beendigung der Photolyse nach einer
Kinetik 1. Ordnung; ( m ): Zugabe von 8,6x10' Molekiile cm™ trans-2-Buten, T = 293
K, p = 987 mbar; ( 4 ): Zugabe von 3,5x10*® Molekiile cm™ CH;CHO, T =293 K, p =
800 mbar; beide Experimente: [ M ] = synthetische Luft
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Aus diesem Grund wurden auch Experimente mit CH3CHO als Radikalfanger durchgefihrt.
CH3CHO reagiert nach Reaktion ( 34 ) mit Br-Atomen zu HBr und Acetyl-Radikalen. Diese
wiederum werden in den Reaktionen ( 35 ) und ( 36 ) in PAN umgewandelt. Weil diese Experi-
mente in synthetischer Luft durchgefuhrt wurden, besitzt die sehr schnelle Reaktion ( 37 ) des
Acetyl-Radikals mit Br, ( ka7 (298K) = 1,08x10™ cm® Molekiil™® s™ ( Nicovich et al. (1990) ) )
keine Bedeutung. Diese Reaktion kann demnach keine Quelle fiir Br-Atome sein und keine

Dunkelquelle ftr BrNO, darstellen.

(-7a) BrNO,+M _ Br+NO,+M

(7a) Br+NO,+M _ BrNO+M

(34) CHsCHO +Br _, CH3CO + HBr

(35) CHsCO+0,+M _ CH3C(0)O,+ M
(36) CHsC(0)O; + NO;+M . CH3C(O)O.NO; + M
(37) CHsCO +Br, — CH3C(O)Br + Br

Mit einer CH3CHO-Konzentration von 3,5x10" Molekiile cm™ und ka4 (298K) = 3,9x10™? cm?
Molekiil™ s ( Atkinson et al. (1997) ), einer NO,-Konzentration von 1,6x10** Molekiile cm™
und kza (293K) = 4,1x10™* cm® Molekiie™ s bei 800 mbar ( DeMore et al. (1997) ) ergibt sich
flr die Reaktionen ( 34 ) und ( 7a ) ks / k7a = 21. Die Existenz eines schnellen thermischen
Zerfalls ( -7a) sollte also unter den gegebenen experimentellen Bedingungen nachweisbar sein,
zumal bei der Verwendung von CH3CHO die Regeneration von Br-Atomen auszuschliefRen ist.
Wie in Abb. 39 flr ein Experiment dargestellt, ist aber auch bei der Verwendung von CH3;CHO
als Br-Atomfanger keine Anderung der zeitlichen Abnahme von BrNO, nachweisbar. Die in den
mit CH3CHO bei Temperaturen von 300 und 293 K und einem Druck von 805 + 5 mbar durch-
gefiihrten Experimenten erhaltene Zeitkonstante fur die Abnahme von BrNO, betragt 5x10 s™.
Sie ist damit um etwa einen Faktor 3 groRer als die Zeitkonstanten, die fur diese Temperaturen in
den Experimenten mit trans-2-Buten erhalten wurden. Ob die unterschiedlichen Zeitkonstanten
auf eine etwas groRere Wandrate oder auf die Ruckbildung von Br-Atomen zurlickfuhrbar sind,
konnte nicht geklart werden. Da in dem System mit CH3;CHO als Radikalfanger eine Rickbil-
dung von Br-Atomen auszuschlieBen ist, wird der Wert von 5x10 s™ als sichere obere Grenze
flr die Dissoziationskonstane k.7, des BrNO, bei 298 K und Atmosphérendruck ( M = syntheti-
sche Luft ) angesehen.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit Uber den thermischen Zerfall von BrNO; sind in Abb. 40 zusam-
men mit den Resultaten von Kreutter et al. (1991) und Frenzel et al. (1996) dargestellt. Die Re-
sultate dieser Arbeit sind mit den Daten ( X ) von Frenzel et al. (1996) konsistent. Deren Ergeb-
nisse fihren bei tiefen Temperaturen durch ein flaches Minimum, das von den Autoren mit
einem zu tiefen Temperaturen hin zunehmenden heterogenen Anteil an dem BrNO,-Abbau
erklart wird. Die in dieser Arbeit mit ( m ) und ( O ) dargestellten Ergebnisse setzen dagegen die
Temperaturabhdngigkeit der von Frenzel et al. (1996) bei héheren Temperaturen erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten 1.0rdnung fir die Abnahme von BrNO, zu tieferen Temperaturen
hin fort. Dieses Verhalten l&Rt sich zwanglos damit erkléaren, daR die Wandverluste von BrNO,
in der vorliegenden Arbeit wegen des wesentlich giinstigeren Volumen : Oberflachen-Verhélt-
nisses geringer sind als in der Arbeit von Frenzel et al. (1996).

Auffallend ist die grolRe Differenz zu den von Kreutter et al. (1991) vorgeschlagenen Konstanten
flr die Reaktion ( -7a). Die hier mit ( +) dargestellten experimentellen Daten gelten fur p = 267
mbar N,. Die durchgezogene Linie wurde fur p = 1 bar N, gemal} k.; = ky / K77 berechnet. Fur
diese Berechnung wurde die Gleichgewichtskonstante K7.; von Kreutter et al. (1991) und die
Geschwindigkeitskonstante fur die Rekombination von Br-Atomen mit NO, k; von DeMore et
al. (1997) verwendet. Nach Frenzel et al. (1996) ist dieser Unterschied auf die Betrachtung des
thermischen Zerfalls der beiden Isomere BrONO und BrNO, erklérbar. Kreutter et al. (1991)
betrachteten in ihren Experimenten nur das Zeitverhalten der Br-Atome, konnten aber keine
Produktanalyse durchfuhren. Bei der Rekombination von Cl-Atomen mit NO, wird, wie von
Chang et al. (1979) begriindet, das thermodynamisch instabilere Isomer cis-CIONO kinetisch
bevorzugt gebildet. Die Differenz der Bildungsenthalpien zwischen cis-BrONO und BrNO;
betragt (27 + 4 ) kJ mol™ ( Lee (1996) ) und ist damit kleiner als die Differenz der Bildungs-
enthalpien zwischen cis-CIONO und CINO; ( 45 + 4 kJ mol™, Lee (1994) ). Demnach kénnte in
den Experimenten von Kreutter et al. (1991) bevorzugt die Bildung von cis-BrONO stattfinden.
Oberhalb von 350 K fuhrt der thermische Zerfall von cis-BrONO zu einer merklichen Produktion
von Br-Atomen. Die von Kreutter et al. (1991) bestimmte Konstante sollte demnach eher der
thermischen Dissoziationskonstanten des cis-BrONO k 7, entsprechen. Die von Frenzel et al.
(1996) und in dieser Arbeit gefundene langere Lebensdauer des BrNO; ist demnach der groReren

Bindungsenthalpie dieses Isomers gegeniiber der von cis-BrONO zuzuschreiben.
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Abb. 40: Geschwindigkeitskonstanten fir den thermischen Zerfall von BrNO, ( BrONO ); ( +):
Kreutter et al. (1991), p = 267 mbar, M = Ny; ( Linie ): berechnet fur 1 bar ( x ): Frenzel
et al. (1996), p = 1000 mbar, M = He, Propen als Br-Atomfanger; ( [0 ): diese Arbeit, p
= 988 + 2 mbar, M = synthetische Luft, trans-2-Buten als Br-Atomféanger; ( m ): diese
Arbeit, p = 805 + 5 mbar, M = synthetische Luft, CH3CHO als Br-Atomféanger

Die von Kreutter et al. (1991) durchgefihrte ,, second law “-Analyse liefert fiir die Reaktions-
enthalpie des thermischen Zerfalls von BrNO, AH%R 20k = AH R 401k = ( 78 + 3) kJ mol™ . Ord-
net man diese Reaktionsenthalpie dem Zerfall von cis-BrONO zu, dann ergibt sich fur dessen
Bildungsenthalpie AH g 208k = ( 67 * 3 ) kd mol™ ( mit AH g 208k ( NO; ) = 33 kJ mol™, AH% 208k
( Br) = 112 kJ mol™ nach DeMore et al. (1997) ). Fir die Dissoziationskonstante des BrONO
kann ein Wert von K .7 298k = 1,2 st fur p = 1 bar N berechnet werden. Die Berechnung der ther-
mischen Zerfallskonstante von BrNO;, mit den bei Frenzel et al. (1996) angegebenen Arrhenius-

Parametern liefert k 74208 = 4x107 s fiir 1 bar in He. Fiir das Verhaltnis der Rekombinations-
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konstanten von Br + NO, in N, und He errechnete Kreutter et al. (1991) den Wert 1,7. Fur den
Fall, dal? dieses Verhaltnis fir beide Isomere gultig ist, folgt fur N, als StoRpartner K .75 208k =
6,6x10° s fiir 1 bar in N,. Die Differenz der beiden Zerfallskonstanten k 7, und k 7, sollte im
wesentlichen die Differenz der Bindungsenergien der beiden Isomeren cis-BrONO und BrNO,

widerspiegeln.

Mit In ( k.7b / k-7a) =In ( 1,2 / 6,6X10-5) =A ( AHORizggK ) IRT
f0|gt AHORyzggK ( Br-NO, ) - AHORizggK ( Br-ONO ) =

AHOByzggK ( Br-ONO ) - AHOB,ZQBK ( Br-NO, ) = ( 24+3 ) kJ mol'l .

Dieses Ergebnis steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von Lee (1996) in ab-initio-
Rechnungen erhaltenen Wert fir die Differenz der Reaktionsenthalpien beziglich der thermi-
schen Zerfalle von BrNO, und cis-BrONO von ( 27 + 4 ) kJ mol™. In der nachfolgenden Tab. 5
sind die Bildungsenthalpien und Reaktionsenthalpien der verschiedenen BrNO,-Isomere nach
Lee (1996) aufgefiihrt. In der vierten Spalte finden sich die Differenzen der Bindungsenergien
zwischen BrNO; und cis - BrONO bzw. trans - BrONO .

AH% 2081 [ kI mol ] | AH R 208k [ kI Mol ™ ] | A(AH R 208k) [ kJ mol ]

BrNO, 50,6 94
cis - BrONO 77,4 67 27+4
trans - BrONO 93,8 51 43+ 4

Tab. 5: Thermochemische Daten flr die drei BrNO,-Isomeren nach Lee (1996)

Die von Kreutter et al. (1991) ermittelten Reaktionsenthalpien betragen AH%g 298k = AHR 401k =
(78 = 3) kJ mol™ nach einer ,, second law “- und AHR 208k = AH®R 401 = 87 kJ mol™ nach einer
,» third law “-Analyse. Die daraus berechneten Bildungsenthalpien betragen AH%s 298k = (67 + 3)
kJ mol™ bzw. AHg 298k = 76 kJ mol™. Diese Enthalpien stimmen eher mit dem von Lee (1996)
berechneten Wert fur die Bildungsenthalpie von cis-BrONO uberein als mit dem Wert fir das

Isomere BrNO,. Werden die beiden Werte fir AH 508 von BrNO, von Kreutter et al. (1991)
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der Verbindung cis-BrONO zugeordnet, so erhalt man mit der in dieser Arbeit ermittelten Diffe-
renz der Bindungsenergien die Werte AH% 205k = (43 + 6 ) kJ mol™ bzw. AH% 26ex = (52 + 3)
kJ mol™. Diese Ergebnisse fir die Bildungsenthalpie von BrNO, stehen in sehr guter Uberein-
stimmung mit der von Lee (1996) ermittelten Bildungsenthalpie von 50,6 kJ mol™.

Die Ergebnisse von Kreutter et al. (1991), Frenzel et al. (1996), Mellouki et al. (1989) und dieser
Arbeit stehen miteinander in Einklang und lassen sich mit einer theoretischen Arbeit von Lee
(1996) kombinieren. Dies gilt allerdings nur unter der Annahme, dal} bei der Rekombination von
Br-Atomen mit NO, bevorzugt das Isomer cis-BrONO gebildet wird und nicht das thermodyna-

misch stabilere Isomer BrNO.,.

3.2.3 Verhalten von BrNO, in Gegenwart von NO

In Analogie zu den Reaktionen von CIONO und CINO, mit NO wurde im Rahmen dieser Arbeit
die Reaktion von BrNO, mit NO untersucht. Die Darstellung von BrNO, erfolgte wie oben
beschrieben, allerdings unter der Verwendung von N, als Badgas und ohne Zugabe von Os.

Nach der Beendigung der Photolyse erfolgte die Zugabe eines Uberschusses von NO zu den
Reaktionsmischungen. Die zeitliche Abnahme der BrNO,-Konzentration verlief nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Die effektiven Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung flr
die Abnahme von BrNO, waren proportional zu der zugegebenen Menge an NO. In Abb. 41 ist
dies flr einige Experimente bei T = 294 K exemplarisch dargestellt. Die Angabe ,, ohne NO-
Zugabe “ beschreibt das Zeitverhalten von BrNO, in einem Experiment, in dem nach Beendi-
gung der Photolyse zur Entfernung geringer NO-Mengen Ozon zu der Reaktionsmischung gege-
ben wurde. Die um mehrere GroéRenordnungen schnellere Abnahme von BrNO, in Anwesenheit

von NO ist auf die bimolekulare Reaktion

(8) BrNO, +NO _  BrNO + NO,

zurickzufihren.
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In ([ BrNO2]t/[ BrNCe ]o)

e ohne NO-Zugabe

0 [NOJ = 1,78 x 10* Molekiile cm™
= [NOJ = 3,85 x 10™ Molekiile cm™
a [NOJ = 1,42 x 10* Molekiile cm™

_5’0 | | | | } | | | | } | | | | } | | | | } | | | | } | | | | } | | |
0 25 50 75 100 125 150 175

t[s]

Abb. 41: Zeitverhalten von BrNO, in Anwesenheit von NO-UberschuRkonzentrationen; T = 294
K

Parallel zur BrNO,-Abnahme l&it sich die Bildung der Reaktionsprodukte BrNO und NO,
nachweisen. Abb. 42 zeigt ein IR-Differenzspektrum von zwei nach der NO-Zugabe aufgenom-
menen IR-Spektren. Die Reaktionszeit zwischen den Aufnahmen der beiden Spektren betrug
ungefahr 76 s. Anhand der positiven Absorptionsbande bei 1800 cm™ ist BrNO als Reaktions-
produkt zu identifizieren. Anhand der Absorptionsbande im Bereich von 1580 bis 1640 cm™
kann NO; als Reaktionsprodukt identifiziert werden. Die Banden mit der negativen Absorption

bei 1667 cm™ und 1292 cm™ stammen von BrNO.,.
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Abb. 42: IR-Differenzspektrum einer BrNO2/NO/N,-Mischung nach Beendigung der Photolyse;
das Spektrum wurde durch Subtraktion zweier Spektren nach NO-Zugabe; T = 283 K;
p = 988 mbar; M = N,; At =76 s; 1800 cm™: BrNO, 1667 cm™ und 1292 cm™: BrNO;

In Abb. 43 sind die Konzentrations-Zeit-Profile fir BrNO, ( A ) und BrNO ( m ) fur dieses
Experiment dargestellt. Zum Zeitpunkt t = 0 s waren die Lampen ausgeschaltet, die NO-Zugabe
erfolgte zwischen 0 und 10 s, erkennbar an den Wendepunkten in den Profilen. Die Zeitkonstan-
ten fur die BrNO,-Abnahme und die BrNO-Zunahme sind identisch. Die Auftragung nach 1.
Ordnung fir BrNO, liefert in diesem Beispiel ab dem 2. MeRpunkt eine Geschwindigkeits-
konstante Ki.oranung = ks [ NO ], wie in Abb. 41 bereits fir 294 K gezeigt.
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Abb. 43: Konzentrations-Zeit Profil fur BrNO, ( A ) und BrNO ( m ) nach Beendigung der
Photolyse; NO Zugabe erfolgte zwischen t = 0 s und t = 10 s; Bedingungen wie in Abb.
42

Eine Reaktionsfolge aus dem thermischen Zerfall des BrNO, als erstem Reaktionschritt ( -7a )
und der anschlieBenden Rekombination der Br-Atome mit NO ( 38 ) kann aufgrund der langen

Lebensdauer des BrNO; ausgeschlossen werden.

(-7a) BrNO,+M - Br+NO,+M

(38) Br+ NO+M -, BrNO+M

Ebenso ist eine bimolekulare Selbstreaktion des BrNO, auszuschlief3en, wie sie fir INO, in der
Literatur beschrieben wurde ( van den Bergh and Troe (1976) ). Reaktion ( 39 ) hétte eine
Abnahme des BrNO, nach einer Kinetik 2. Ordnung zur Folge, die nicht beobachtet werden

konnte.
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(39) BrNO, + BrNO, _  Br, +2 NO;

Reaktion ( 39 ) mufte auch in den im vorangegangenen Kaptitel beschriebenen Experimenten in
Anwesenheit eines Br-Radikalfangers stattfinden. Auch dafiir gab es keine Hinweise, so dass die
Reaktion, falls sie stattfindet, zu langsam ablduft, um in den hier vorgestellten Experimenten eine
Rolle zu spielen.

In Abb. 44 sind die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung fiir T = 294, 283, 273 und
263 K als Funktion der NO-Konzentration dargestellt. Die Fehlerbalken gelten exemplarisch flr
alle MeBpunkte. Die Geradensteigungen liefern fur die entsprechende Temperatur die Geschwin-

digkeitskonstante kg fir die Reaktion von BrNO, mit NO.

0,25

r ¢ 294K

0,20

0,15

0,10

kl.Ordnung:k8X[NO] [S_l]

0,05

0,00 1 1
0,0 0,5 1,0 15

[NO ] [ 10 ™ Molekile cm 2]

Abb. 44: Konstanten pseudo-1. Ordnung fiir die BrNO,-Abnahme als Funktion der NO-Konzen-

tration flr verschiedene Temperaturen
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Eine Auftragung nach Arrhenius ist in Abb. 45 gezeigt.
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Abb. 45: Arrhenius-Auftragung fur die Reaktion BrNO; + NO — BrNO + NO;
Die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kg fur die Reaktion von BrNO, mit

NO liefert
ke =2,3x 10 exp [ (-17,8+2,1) ki mol™ / RT ] cm® Molekiil™* s™* ( 20).
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3.3 Nitryliodid ( INO, )

3.3.1 Das UV-Spektrum von INO,

Die Darstellung von Nitryliodid ( INO; ) erfolgte durch die Photolyse von I, im Wellenlédngen-
bereich von 500 bis 700 nm in Gegenwart von NO, und N, ( Barnes et al. (1991) ) bei Driicken
von 985 + 15 mbar und Temperaturen von 296 + 3 K. Da die Photolyse von NO, nur durch Licht
mit Wellengangen unterhalb von 424 nm stattfindet, wird unter den experimentellen Bedingun-
gen ausschliellich I, photolysiert. Die Rekombination der I-Atome mit NO, fuhrt zur Bildung
von INO..

(15) 1+NO,+M  _  INO,+M

Mit dem FTIR-Spektrometer konnte nur INO, als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden,
erkennbar anhand der Absorptionsbanden bei 1282 cm™ und 778 cm™ ( Barnes et al. (1991) ).
Eine weitere, von Barnes et al. (1991) nicht angegebene Bande bei 654 cm™ konnte ebenfalls
dem INO, zugeordnet werden. Der Grund hierfir ist die gute Ubereinstimmung mit der von
Feuerhahn et al. (1979) angegebenen Lage der ve-Bande bei 650 cm™. Abb. 46 zeigt ein IR-
Spektrum von INO;, im Wellenzahlbereich von 1400 bis 600 cm. Die Absorptionen von NO,,
N.O, und HNO3; wurden aus dem IR-Produktspektrum spektral subtrahiert. Das Experiment
wurde bei einem Druck von 992 mbar und einer Temperatur von 293 K durchgefiihrt. Die Auf-
nahme des Spektrums erfolgte im Zeitraum von 130 bis 160 s nach Einschalten der Photolyse-
lampen. Die Ausgangskonzentration von I, betrug 1,1x10" Molekiile cm?, die von NO, 3,0x10"
Molekiile cm™. In dem in Abb. 46 gezeigten Spektrum wurde durch spektrale Subtraktion der
NO,-Bande bei 2900 cm™ die NO,-Konzentration zu (99,6 + 0,3 ) % der NO,-Ausgangskonzen-
tration ermittelt. Weil nur INO; als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden konnte, kann die
Konzentrationsabnahme von NO, mit der Bildung von INO; gleichgesetzt werden. Die INO,-

Konzentration betragt nach dieser Massenbilanz (1,2 + 0,9 ) x10* Molekiile cm™.
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Abb. 46: IR-Spektrum von INO,

In dem zeitgleich im UV-Bereich aufgenommenen Spektrum ( Abb. 47 ) erkennt man eine
Absorption mit zwei Maxima bei 242 und 280 nm. Zur Berechnung dieses Spektrums wurde die
Intensitat des Analyselichtes bei Vorhandensein der Ausgangsmischung als I, verwendet. Die
Aufnahme von | erfolgte dann wahrend der Photolyse des Reaktionsgemisches. Dieses Verfahren
ist zulassig, weil die Anderung der NO,-Konzentration so gering ausfallt, dass die damit verbun-
dene Anderung der Absorption im UV-Bereich unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Da INO; in
dem IR-Spektrum das einzige erkennbare Reaktionsprodukt ist, sollte die UV-Absorption eben-
falls der Verbindung INO, zugeordnet werden durfen.

Da das Diodenarray bei einer gegebenen Gitterposition einen Wellenldngenbereich von 68 nm
erfasst, wurde das Gesamtspektrum aus Messungen in vier verschiedenen Wellenlédngenberei-

chen zusammengesetzt, die sich jeweils um 20 nm Uberlappten.
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Abb. 47: Zeitgleich mit dem in Abb. 46 dargestellten IR-Spektrum aufgenommenes UV-
Spektrum

In Abb. 48 ist das UV-Absorptionsspektrum des INO, im Bereich von 210 bis 400 nm darge-
stellt. Es zeigt drei Absorptionsmaxima bei 242 nm ( o = 1,05x10™"" cm? Molekul™ ), 280 nm ( o
= 0,24x10™" cm? Molekil™ ) und 345 nm ( ¢ = 0,098x10™*" cm? Molekil® ) nm. Das UV-Ab-
sorptionsspektrum des BrNO, ( Scheffler et al. (1997) ) besitzt ebenfalls drei Maxima, dessen
Lagen bei 200 nm (¢ = 5,4x10™" cm? Molekiil™ ), 245 nm ( ¢ = 0,39x10™*" cm? Molekiil™* ) und
365 nm (o = 0,02x10™" cm?® Molekiil™ ) angegeben sind. Im Vergleich mit dem in der Literatur
beschriebenen UV-Absorptionsspektrum von BrNO, zeigt das Spektrum des INO, fir die beiden
kurzwelligen Banden eine Rotverschiebung. Das UV Spektrum des CINO, zeigt oberhalb von

200 nm ein Maximum bei 216 nm ( o = 0,35x10™*" cm? Molekiil™ ).
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Abb. 48: UV-Absorptionsspektrum von INO,

Die in Abb. 48 gezeigten Absorptionsquerschnitte von INO, wurden unter Verwendung des
Lambert-Beer schen-Gesetzes nach In (I, /1) = o ¢ | , mit | = optische Weglange = 313 cm
berechnet. Fir die Konzentration des INO, wurde der aus der Massenbilanz von NO; ermittelte
Wert von ( 1,2 + 0,9 )x10"® Molekiile cm™ verwendet. Der Fehler der Massenbilanz fiihrt zu
einer entsprechenden Ungenauigkeit der Absorptionsquerschnitte. Diese kdnnen einen Faktor
vier groRRer beziehungsweise um einen Faktor 0,57 kleiner sein als in Abb. 48 dargestellt.

Die aus den in Abb. 48 gezeigten Absorptionsquerschnitten fiir INO, berechnete Photolysefre-
quenz Jino2 betragt fir den 1. Juli, 12 h und 50° N:

Jnoz = o(A) CI(A) Cp(A) CAA = 7,1x10° s mit 290 nm < A < 385 nm

Die Berechnung erfolgte unter Berucksichtigung der in Finnlayson-Pitts und Pitts (1986)
aufgefiihrten Parameter zur Berechnung des aktinischen Flusses J(A) und einer angenommenen

Quantenausbeute @A) von eins. Man erhélt fir die photolytische Lebensdauer von INO, den
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Wert T = ( 2,3 = 1,7 ) min. Der Fehler der photolytischen Lebensdauer resultiert aus der
Ungenauigkeit der Absorptionsquerschnitte. Im Vergleich dazu betragen die photolytischen

Lebensdauern von CINO, T =51 min, CIONO t = 4,5 min und BrNO, T = 3,3 min.

3.3.2 Das Zeitverhalten von INO, wahrend und nach der Photolyse im Wellenlangenbereich

500 nm <A <700 nm

Das Zeitverhalten des INO, wéhrend und vor allem nach der Photolyse unterscheidet sich deut-
lich von dem zeitlichen Verhalten der Verbindungen CINO, und BrNO,. In Abb. 49 ist ein
typisches Konzentrations-Zeit-Profil fir INO, wahrend der Photolysephase ( 500 nm < A < 700

nm ) und nach dem Ausschalten der Lampen dargestellt.
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Abb. 49: INO,-Konzentration wahrend und nach der Photolyse ( 500 nm < A < 700 nm ) im
Vergleich mit Simulationsrechnungen ( | + INO: ks = 1x10™ cm® Molekil™ s
( gestrichelt ); ky = 2x10™ cm® Molekiil™ s* ( durchgezogen ): [l]o = 7,5x10%
Molekiile cm™; [NO,]o = 3x10™ Molekiile cm™; T = 293 K; p = 985 mbar Ny;
Photolysedauer 14 s

82



Das Experiment wurde bei 293 K und einem Druck von 985 mbar N, durchgefihrt. Die Aus-
gangskonzentrationen fiir I, und NO, betrugen 7,5x10* bzw. 3x10" Molekiile cm™.

Die zeitliche Anderung der Absorption wurde mit dem Diodenarray im Wellenlangenbereich von
230 bis 300 nm gemessen. Um eine maximale Zeitauflésung von 1 s zu erzielen, wurde aus
jedem einzelnen scan ein Spektrum berechnet. Das zum Zeitpunkt t = 14 s aufgenommene UV-
Spektrum diente in diesem Experiment als Referenz. Die INO,-Konzentration zu diesem Zeit-
punkt wurde durch Vergleich mit dem in Abb. 47 gezeigten UV-Spektrum bestimmt. Die Kon-
zentrationsbestimmung in den anderen UV-Spektren erfolgte Uber spektrale Subtraktion des
Referenzspektrums von den UV-Produktspektren. Die Restabsorption nach der spektralen
Subtraktion war im gesamten Wellenlangenbereich vernachléssigbar.

Wahrend der Photolyse stellt sich fir INO, innerhalb von einigen Sekunden eine stationére
Konzentration ein. Nach dem Ausschalten der Photolyselampen nimmt die Konzentration mit
einer Halbwertszeit von 2 - 3 s ab.

Anhand der Literaturdaten kann der in Tab. 6 aufgefiihrte einfache Reaktionsmechanismus zur
Simulation der INO,-Bildung wahrend der Photolyse und des INO,-Verlustes nach Ausschalten
der Photolyselampen aufgestellt werden. Fur die der 1,-Photolyse folgenden Rekombination von
I-Atomen mit NO, wurde die Geschwindigkeitskonstante mit den in DeMore et al. (1997) ange-
gebenen Parametern berechnet. Gleiches gilt fir die Temperaturabhangigkeit der von van den
Bergh und Troe beschriebenen bimolekularen Selbstreaktion von INO, ( van den Bergh and Troe
(1976) ).

k (293 K, 985 mbar) Literatur
(12) Lb+hv - 1+1 2,5(-3)-4,5(-4) Y diese Arbeit
(15 ] 1+NO,+M - INO,+M 5,13 (-12) 2) DeMore et al. (1997)
(-15) INO, +M - 1+NO,+M 2,349 van den Bergh und Troe (1976)
(40) | INO, +INO, — I, +2NO, 4,06 (-15) ? DeMore et al. (1997)
(41) | +INO; — I+ NO; 2(-10)-1(-11)? Mellouki et al. (1989)

Tab. 6: Reaktionsmechanismus zur Simulation des zeitlichen Verhaltens von INO,; 1): Konstan-
ten in st 2): 5,13 (-12) =5,13x10™? cm® Molekiil™* s*
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Die Dissoziationskonstante des INO, wurde mit der Gleichgewichtskonstanten des Gleichge-
wichtes ( 15, -15) ( van den Bergh and Troe (1976) ) und der Rekombinationskonstanten kis von
DeMore et al. (1997) berechnet.

Sowohl Mellouki et al. (1989) als auch van den Bergh und Troe (1976) geben fir die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion von I-Atomen mit INO, bei Zimmertemperatur einen Bereich an.
In dem Mechanismus wurde die Geschwindigkeitskonstante in den von Mellouki et al. (1989)
angegebenen Grenzen 2,0x10™° cm® Molekiil™® s* = kg = 1,0x10™ cm® Molekiil™ s variiert, da
dieser Bereich die von van den Bergh und Troe angegebenen Grenzen fiir ks; von 1,6x10™° cm?
Molekiil™? s > kyy = 4,0x10™ cm?® Molekiil™ s™ mit einschlieRt.

Fiir die Dunkelphase findet man fiir ks = 2x10™° cm® Molekiil* s™ eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen und den berechneten ( durchgezogene Linie ab t = 15 s in
Abb. 49 ) INO,-Konzentrationen. Mit einem Wert ks = 1x10™ cm® Molekiil™ s? verlauft die
INO,-Abnahme zu langsam ( gestrichelte Linie ab t = 15 s in Abb. 49).

Fur den Konzentrations-Zeit-Verlauf des INO, wéhrend der Photolysephase konnten die experi-
mentellen Daten nicht befriedigend mit einer Simulation in Ubereinstimmung gebracht werden.
Anhand der gemessenen Daten ist erkennbar, dass die Konzentration des INO, nach 8 s einen
stationdren Zustand erreicht. Der zu Beginn erkennbare Wendepunkt ist auf das verzdgerte
Ansteigen der Intensitat des Photolyselichtes auf seinen stationdren Wert nach dem Zinden
zurlckzufiihren. In Abb. 49 sind zwei berechnete Zeitverlaufe fur die Photolysephase dargestelit.
Die Photolysefrequenz des I, wurde so angepaft, dass die berechnete Konzentration von INO,
zum Zeitpunkt t = 14 s mit dem experimentellen Wert tbereinstimmt. Mit ks = 2x10™%° cm?
Molekiil™ s und einer Photolysefrequenz fiir I, ki» = 2,5x10° s™ erhalt man den in Abb. 49 als
durchgezogene Linie gezeigten Verlauf. Ein solches Konzentrations-Zeit-Profil ware fir die
experimentellen Daten zu erwarten, wenn die Intensitat der Photolyselampen ihren Endwert nicht
zeitverzogert erreichen wirde. Der in Abb. 49 als gestrichelte Linie dargestellte Verlauf der
INO,-Konzentration ergibt sich aus der Kombination von ks = 1x10™** cm® Molekiil™ s und ki,
= 4,5x10™ s™. Die Simulation mit diesen Parametern ergibt zwar fiir t = 14 s die erwiinschte
INO,-Konzentration von 8x10'* Molekiile cm™, ein konstanter Endwert von 9x10'? Molekiile
cm™® wird allerdings erst nach t = 30 s erreicht.

Ebenso wie fir die Nitrylhalogenide und Chlornitrit a3t sich auch fir INO, eine Reaktion mit

NO erwarten.

(42) INO,+NO . INO +NO;

84



Diese Reaktion wirde eine weitere Senke fur INO, darstellen. NO ist als Verunreinigung in NO,
vorhanden und kann auch durch die Photolyse von NO, mit dem Licht der D,-Lampe entstehen.
Die NO-Konzentrationen unter den gewahlten Reaktionsbedingungen lagen bei etwa 1,7x10%
Molekiile cm™.

Eine direkte experimentelle Bestimmung von Kk, Uber die Zugabe von uberschissigem NO, wie
sie bei den Reaktionen von NO mit CINO,, CIONO und BrNO, angewandt wurde, ist aufgrund
der geringen Lebensdauer des INO; unter den in dieser Arbeit verwendeten Bedingungen nicht
maoglich.

Bedingt durch die Tatsache, dass weder die Geschwindigkeitskonstante fir Reaktion (41) noch
die Konzentration von INO, genau bekannt sind, kann die Geschwindigkeitskonstante von
Reaktion (42) mit Simulationsrechnungen nicht ermittelt werden.

Die fiir die Dunkelphase sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und
den Simulationsrechnungen kann lediglich als Hinweis daftr dienen, dass sich die abgeschétzten
INO,-Konzentrationen in der richtigen GroRenordnung bewegen.

Die Bildung von IONO ( lodnitrit ) wahrend der Photolyse ist ebenfalls nicht auszuschlief3en.
Eine hohe thermische Instabilitdt des IONO kann trotz einer Kinetisch bevorzugten Bildung zu
geringen stationdren IONO-Konzentrationen fuhren. Van den Bergh und Troe (1976) fuhrten ihre
Experimente mit einer hohen Zeitauflésung durch. Eine Produktanalyse war nicht mdglich. Es
besteht demnach die Mdglichkeit, dass die in der Literatur beschriebenen Rekombinations- und
Dissoziationskonstanten der Bildung und dem thermischen Zerfall des Isomeren IONO zuzu-

schreiben sind.

85



3.4 lodnitrat ( IONO>)

3.4.1 Photolyse von I,/NO,-Mischungen im Wellenlangenbereich 300 nm < A <500 nm

Die Photolyse einer Mischung aus I, NO, und N, im Wellenlangenbereich von 300 bis 500 nm
flhrt zur Bildung von lodnitrat ( IONO, ) (Barnes et al. (1991)). In Abb. 50 ist ein IR-Produkt-
spektrum (a) im Wellenzahlbereich von 700 bis 1400 cm™ gezeigt, welches nach 15 s Photolyse
einer Reaktionsmischung von 1,1x10" Molekiile cm™ I, und 3,3x10™ Molekiile cm™ NO; in
989,4 mbar N bei 293,6 K erhalten wurde.
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Abb. 50: Produktspektrum (a) nach 15 s Photolyse ( 300 nm < A < 500 nm ) einer Reaktions-
mischung aus 1,1x10™ Molekiile cm™ I, und 3,3x10* Molekiile cm™ NOy; p = 989,4
mbar Ny; T = 293,6 K; sowie die Anteile der Einzelkomponenten ( b:NO,/N,Oy;
C:HNO3, d:N,Os; e:I0NO,; f: INO, ) und Restabsorption nach der spektralen Subtrak-

tion der Absorptionsanteile aller identifizierten Komponenten (g)
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In den weiteren Spektren (b-f) in Abb. 50 sind die jeweiligen Anteile der einzelnen Komponen-
ten der Reaktionsmischung am Gesamtspektrum aufgezeigt. Zur besseren Ubersicht sind die
Grundlinien der einzelnen Spektren verschoben.

Das unterste Spektrum (g) in Abb. 50 zeigt die Restabsorption nach der spektralen Subtraktion
aller Absorptionsanteile der in dem Reaktionsgemisch identifizierten Komponenten.

Aufgrund der bei dieser Darstellungsmethode des IONO, notwendigen hohen NO,-Ausgangs-

konzentration kommt es zu einer meRbaren Bildung des NO,-Dimeren N,Oy,

(43) 2NO,+M - N0, +M

welches in dem Spektrum b) der Abb. 50 anhand der IR-Absorptionsbande bei 1262 cm™ identi-
fiziert werden kann ( Melen and Herman (1992) ). Unter Verwendung des von Wéngberg et al.
(1997) angegebenen IR-Absorptionskoeffizienten fiir N,O4 ( € = 1x10™*® cm? Molekil™; 1261
cm’, Basis 10 ) 1aRt sich die Konzentration von N,O, in der Ausgangsmischung zu 4x10™ Mole-
kille cm™ berechnen. Eine weitere N,O4-Bande bei 750 cm™ wird von der v,-Bande des NO,
uberlagert und ist hier nicht zu erkennen.

HNO; ( Spektrum c) in Abb. 50 ) ist zwar bereits zu einem Teil in der Ausgangsmischung vor-
handen, wird aber auch im Verlauf der Experimente zusatzlich gebildet. Diese Bildung von
HNO; kann ihre Ursache in den Umsetzungen von N,Os und/oder IONO; auf der Reaktorwand
oder auf eventuell in der Gasphase vorhandenen Aerosolen haben. Die Konzentrationsbestim-
mung von HNO; erfolgte unter Verwendung des von Wéngberg et al. (1997) angegebenen
Absorptionsquerschnittes von € = 9,29x10™ c¢m? Molekiil™* ( 1326 cm™, Basis 10 ). Die Banden
bei 1245 cm™ und 743 cm™ ( Spektrum d) in Abb. 50 ) lassen sich der Verbindung N,Os zuord-
nen. IONO, kann anhand der Absorptionsbanden bei 1275 cm™ und 815 cm™ ( Spektrum e) in
Abb. 50 ) als Reaktionsprodukt identifiziert werden ( Barnes et al (1991) ). Weiterhin wird in
dem Reaktionssystem Nitryliodid (INO,) gebildet ( Spektrum f) in Abb. 50 ), zu erkennen an den
schwachen Banden bei 1281 cm™ und 779 cm™ ( Barnes et al (1991) ). Die nach der Subtraktion
der Absorptionen aller identifizierten Verbindungen verbleibenden Restabsorptionen bei 1260
cm™ und 750 cm™ stammen von N,O, ( Spektrum g) in Abb. 50 ).

Die Reaktionsprodukte IONO,, INO, und N,Os werden tber die folgenden Reaktionen gebildet:

%) NO,+hv - NO+O
(10) L+0O L 10+1
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(11) 10+NO;+M _  IONO,+ M
(15) 1+NO,+M  ~  INO,+M
(44) NOZ + NOB +M — N205 +M

Eine Diskussion beziglich der Bildung von N,Os und des dazu notwendigen NO3-Radikals folgt
zu einem spéteren Zeitpunkt.

Die Konzentrations-Zeit-Profile von IONO,, N,Os und HNO;3 in diesem Reaktionssystem sind
nicht reproduzierbar. Dies wird in Abb. 51 demonstriert, in der fir zwei, unter gleichen Anfangs-
bedingungen durchgefiihrte Photolyseexperimente ( 300 nm < A < 500 nm, [ I, ], = 1,2x10%
Molekiile cm™, [ NO, ], = 3,2x10™ Molekiile cm™, M = N, ) die Konzentrations-Zeit-Profile fiir
die Produkte IONO,, N,Os und HNO3 dargestellt sind. Die Konzentration des IONO; erreicht
nach 15 bis 20 s ein unterschiedlich hohes Maximum. Die anschlielende Abnahme der Konzen-
tration verlauft unterschiedlich schnell, wobei die Lebensdauern von IONO, bei 5 s beziehungs-

weise 30 s liegen.
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Abb. 51: IONO,-, N,Os- und HNO3-Konzentrationsverlaufe fiir zwei Experimente mit gleichen
Anfangsbedingungen wahrend der Photolyse ( 300 nm < A < 500 nm ) von I,/NO,/N,-
Mischungen: [ I, Jo = 1,2x10™ Molekiile cm™, [ NO, ], = 3,2x10™ Molekiile cm™; p =
992 mbar; T=294,2K; ( A ): IONO,, (m ): NoOs und (O ): HNOg;
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Die Bildung von N,Os verlduft zeitversetzt gegeniiber der des IONO, und das bei beiden
Komponenten auftretende Maximum wird von N,Os zu einem spéteren Zeitpunkt erreicht.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Konzentration des N,Os nach Uberschreiten des Maximums
zuné&chst etwas langsamer abféllt als die IONO,-Konzentration.

Die gegenuber der IONO,-Bildung zeitversetzte Bildung des N,Os wéhrend der Photolyse ist ein
Hinweis darauf, dass IONO, einen Vorléaufer fur N,Os darstellt. Folgereaktionen des IONO,
kdnnten zur Bildung von NOs-Radikalen fuhren, die dann mit NO, zu N,Os rekombinieren.
Einen weiteren Hinweis darauf liefern Photolyseexperimente von Mischungen aus NO, in Na.
Mit NO,-Ausgangskonzentrationen von 3,2x10™ Molekiile cm™ werden vergleichbar hohe
N,Os-Konzentrationen erhalten wie bei der Photolyse von 1,/NO,-Mischungen in N,. Die bei der
Photolyse von NO, gebildeten O-Atome reagieren groRtenteils mit NO, zu NO und O, (45), ein
Teil fUhrt aber Gber die Rekombination (46) zur Bildung von NOs-Radikalen.

9) NO,+hv - NO+O
(45) NO,+O . NO+O, 77 %
(46) NO,+O+M _ NO3;+M 23 %

(44) NO;+NO3+M -  NOs+M

Die Reaktion (46) hat in Gegenwart von l,-Konzentrationen von 1x10* Molekiile cm™ keine
Bedeutung, weil deren Geschwindigkeit zwanzigmal langsamer ist als die der Reaktion (10) von
O-Atomen mit l,. Die Bildung von N,Os kann in dem I,/NO,-System nicht (ber Reaktion (46)
stattfinden. Auch dies ist ein Hinweis darauf, dass IONO, die Quelle fir NOs-Radikale darstellt
und somit fir die N,Os-Bildung verantwortlich ist.

Eine genaue Simulation der Photolysephase erweist sich schon aufgrund der schlechten Repro-
duzierbarkeit der Experimente als nicht moglich. AuBerdem andert sich die Photolysefrequenz
von NO, aufgrund des Zeitverhaltens der Photolyselampen nach dem Zinden. Dartiber hinaus
lakt sich die IONO,-Konzentration nur abschédtzen. Aus diesen Grinden kann bezuglich der
Bedeutung des IONO, fiir die N,Os-Bildung nur eine qualitative Diskussion durchgefihrt
werden.

Die Reaktion von O-Atomen mit IONO; (47) kann keine Quelle flir NOs-Radikale sein, da die
Geschwindigkeit dieser Reaktion Kleiner ist als die der sehr schnellen Reaktion (10) ( kip = 1,4x
10%% cm® Molekil™ s ( DeMore et al. (1997) ). Mit einer IONO,-Konzentration in der GréRen-
ordnung von 1x10* Molekiile cm™ wiirden sich selbst bei hnlich groRen Geschwindigkeitskon-

stanten k47 und kio nur 1 % der O-Atome mit IONO, umsetzen.
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(47) IONOZ + O — IO + NO3

Zudem reagieren die O-Atome noch nach (45) und (46) mit NO,, so dass die Reaktion (47) keine
Bedeutung haben kann. Es ist auBerdem anzunehmen, dass als Reaktionsprodukt 10-Radikale
entstehen, die unter Rekombination mit NO, zu IONO, zuriickreagieren. Die Reaktion (47)
wirde zwar eine Quelle fur NO3z-Radikale und somit auch fiir N,Os darstellen, wére aber keine
Senke fur IONO:..

Von Barnes et al. (1991) wird die Reaktion von I-Atomen mit IONO, als mogliche Quelle fur

NO;3 vorgeschlagen:

(48) +I0NO; - NOsz+1,

Reaktion (48) findet in Konkurrenz zur Reaktion (15) statt:

(15) 1+NO,+M _  INO,+ M

Mit einer IONO,-Konzentration in der GréRenordnung von 1x10** Molekiile cm™ und einer
angenommenen Geschwindigkeitskonstante kss = 1x10™° cm® Molekil™® s™* wiirden 6 % der I-
Atome mit IONO, reagieren.

Die Photolyse von IONO; liefert, sofern sie nach Reaktion (49) und nicht nach anderen Reak-

tionskanalen ablauft, ebenfalls NO; Radikale:

(49) IONO,+hv - NOz+|
(50) NOs;+hv - NO;+ Ooder NO + O,

Fur die Lage des bislang unbekannten UV-Absorptionsspektrums von IONO, wird eine Rotver-
schiebung um 50 nm gegeniiber dem UV-Absorptionsspektrum von BrONO, angenommen ( At-
kinson et al. (1997) ). Somit kann die Photolyse von IONO, unter den hier verwendeten experi-
mentellen Bedingungen stattfinden. Nach Barnes et al. (1991) stellt die Photolyse von IONO, die
Hauptquelle fir NO3z-Radikale dar. Experimente, bei denen sowohl die Lichtintensitat als auch
der Wellenlangenbereich des Photolyselichtes sehr stark variiert wurden, stiitzen diese Hypothe-
se ( Barnes et al. (1991) ). Da das NOs-Radikal im Bereich 420 nm bis 500 nm ebenfalls absor-

biert ( Sander (1986) ), mul} auch dessen Photolyse bei den Simulationen berticksichtigt werden.

90



Die folgenden Reaktionen des IONO, kdnnen ebenfalls zu einer Bildung von NOs-Radikalen
fuhren:

(51) IONO2+NO2 - NO3+INO;

(52) 2I0NO; - 2NOs+1,

(53) IONO,+NO _  NO;+INO

Eine Diskussion dieser Reaktionen folgt im anschlieBenden Kapitel.

Der auffélligste Unterschied zwischen den beiden Experimenten in Abb. 51 ist das zeitliche Ver-
halten von HNOs. In dem Experiment, in dem das IONO; eine relativ kurze Lebensdauer auf-
weist (Abb. 51a)), findet sich eine zeitliche Korrelation mit der Bildung von HNO3. Man erkennt
in Abb. 51 a), dass die Konzentration von HNO3 zun&chst konstant bleibt. Die Zunahme an
HNO; beginnt nach etwa 15 s und erreicht nach etwa 60 s einen konstanten Endwert. Parallel
dazu erfolgt eine schnelle Abnahme der IONO,-Konzentration nach ca. 15 s. In dem in Abb. 51
b) gezeigten Experiment beginnt die HNOs-Bildung erst nach etwa 30 s und verlduft mit einem
deutlich langsameren Anstieg.

Erklarbar waren diese Verlaufe tber einen Ablauf einer heterogenen Reaktion von IONO;, mit

Wasser auf Aerosolen, die sich wéhrend der Photolyse im Reaktor bilden.

(54) IONO; + H,O - HNO;3;+ HOI

Diese Aerosole konnten aus hoheren lodoxiden bestehen, die durch Reaktionen ausgehend von
I0-Radikalen gebildet werden. Wéhrend der fiir die Sublimation des I, in die evakuierte Reak-
tionskammer benotigten Zeitdauer von etwa 45 min steigt der Druck in der Reaktionskammer auf
ca. 0,8 mbar an. Dieser Druckanstieg ist fast ausschlieBlich durch die Leckrate des Reaktors
gegeben. Der Partialdruck des in die Reaktionskammer sublimierten I, betrdgt in etwa 0,05 mbar.
Es lakt sich abschatzen, dass somit zu Beginn eines Experimentes in der Reaktionsmi-schung
auch etwa 4x10"™ Molekiile cm® O, vorhanden sind, die an der Bildung von Aerosolen
mitwirken kénnen. Ein Teil der bei der NO,-Photolyse entstehenden O-Atome kann mit O, zu O3
rekombinieren, das sich dann mit I, zu hoheren lodoxiden ( Vikis and McFarlane (1985) )
umsetzt.

Die Reaktion (54) sollte zur Bildung von HOI fuhren. Dieses liel sich anhand seiner Absorp-
tionsbanden bei 3620 cm™ und 1068 cm™ (Barnes et al. (1992)) allerdings nicht als Reaktions-
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produkt identifizieren. In der Arbeit von Barnes et al. (1992) wurde HOI in sifu durch die UV-
Photolyse von H,O, in Gegenwart von I, zur Darstellung von HOI verwendet. Bei einer Weglén-
ge von 492 m wurden fiir beide Banden nur Absorptionen von unter 0,03 gemessen. Da die
Weglinge in dem in dieser Arbeit verwendeten System nur 50,4 m betrdgt, besteht die Moglich-
keit, dass die gemél Reaktion (54) gebildete Menge an HOI unterhalb der Nachweisgrenze liegt.
Das Fehlen der HOI-Absorptionsbanden mufl demnach kein Hinweis darauf sein, dass die Reak-
tion (54) nicht stattfindet.

Als typisches Beispiel fiir die Umsédtze von NO; und NO in den durchgefiihrten Messungen sind
in Tab. 7 die Massenbilanzen des in Abb. 51 b) dargestellten Experimentes fiir vier verschiedene
Zeitpunkte aufgefiihrt. Bertlicksichtigt wurden hierbei nur die Molekiile NO,, NO und N,Os.
Keine Bertiicksichtigung fand die Konzentration von HNO3, da diese, wie aus Abb. 51 b) ent-
nommen werden kann, zu allen Zeitpunkten unterhalb von 5x10'* Molekiile cm™ liegt und somit
einen vernachldssigbar kleinen Beitrag zur Massenbilanz liefert. Ebenfalls nicht beriicksichtigt
wurde die etwa 4x10'* Molekiile cm™ betragende Konzentration an N,O4. Die Angaben fiir den
Zeit-punkt t = 0 s beziehen sich auf die Konzentrationen der Ausgangsmischung vor Beginn der

Photolyse, in der bereits NO als Verunreinigung des NO, vorhanden ist.

Molekiil t=0s t=22s t=492s t=76,5s
NO, 316 £8 3088 302+8 2904 +7
NO 52 11£3 175 23+6
N,Os5 0x0 0,7+0,1 1,4+0,1 1,2+0,1

Summe N 32110 320+ 11 322 +13 319+ 13

Tab. 7: Massenbilanz fiir NO,, NO und N,Os fiir einige Zeiten des in Abb. 51 b) dargestellten

Experimentes; alle Konzentrationen in 10" Molekiile cm™

Im Verlauf der Photolyse nimmt wie zu erwarten die Konzentration an NO, kontinuierlich ab
und die an NO zu. Im Rahmen der gemeinsamen Fehler wird die Massenbilanz alleine mit der
Berticksichtigung dieser beiden Bestandteile erfiillt. Als Verlustreaktionen fiir NO, kommen also
fast ausschlieBlich die Photolyse und die Reaktion mit O-Atomen in Frage. Beide Senken fiihren
zu einer Bildung von NO. Die Rekombinationen von NO; mit IO- und NOs-Radikalen tragen
unter diesen Reaktionsbedingungen nur einen kleinen Anteil an dem NO,-Abbau bei. Die Kon-

zentrationsbestimmung von IONO; konnte daher nicht auf der Basis einer Massenbilanz von
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Stickstoff erfolgen. Mit den in Tab. 7 gezeigten Daten kann aus der NO,-Abnahme eine obere
Grenze fiir die IONO;-Konzentration im Maximum bei t = 22 s abgeschitzt werden. Die maxi-
male Abnahme der NO,-Konzentration betrdgt unter Berilicksichtigung der entsprechenden
Fehlergrenzen 2,4x10'* Molekiile cm™. Als untere Grenze fiir die Konzentrationszunahme der
Produkte NO und N,Os erhélt man entsprechend fiir NO O,lxlO14 Molekiile cm™ und fiir N>Os
0,13x10"* Molekiile cm™. Damit ergibt sich aus der Massenbilanz fiir Stickstoff zum Zeitpunkt t
=22 s eine IONO,-Konzentration von maximal 2,0)(1014 Molekiile cm™. Der mit dieser Art von
Massenbilanz erhaltene Konzentrationswert diirfte aber deutlich zu hoch sein.

Mit einer Simulationrechnung des Reaktionssystems wurde fiir den Zeitpunkt t = 22 s eine
IONO,-Konzentration von 8x10'* Molekiile cm™ erhalten. Diese Berechnung beriicksichtigte die
Reaktionen (9 - 11 ), ( 15 ) und keine Abbaureaktionen fiir IONQO,. Sie sollte daher eine zuver-
lassigere obere Grenze fiir die [IONO,-Konzentration wiedergeben als die Massenbilanz.

Da keine hinreichend genaue Massenbilanz durchgefiihrt werden konnte und sowohl die IR- als
auch UV-Absorptionsquerschnitte von IONO; in der Literatur nicht beschrieben sind, konnen die
tatsdchlichen Konzentrationen von IONO; nicht bestimmt werden. Basierend auf IR-
Absorptionsquerschnitten von CIONO, ( Davidson et al. (1987), s = 1,5x10"® cm® Molekiil™,
1300 cm™ ) und BrONO, ( Burkholder and Orlando (1998), s = 2,0x10™"* cm® Molekiil™, 1279
ecm™ ) wurde fiir den Absorptionsquerschnitt von IONO, ein #hnlich groBer Wert von (2 + 1)
10"® cm® Molekiil ' ( Basis e, 1280,4 cm™ ) angenommen. Auf dieser Abschitzung basieren die

in Abb. 51a) und b) und im Folgenden genannten Konzentrationsangaben beziiglich des IONO,.

3.4.2 Verhalten von IONO; nach Beendigung der Photolyse

Die Photolyseexperimente zeigen, dass die optimale Photolysezeit zur in-situ-Darstellung von
IONO; 15 bis 20 s betrdgt. Zu diesen Zeiten erreicht die IONO;-Konzentration ein Maximum.
Das Verhalten des IONO, zu spéteren Zeiten verlduft sehr unterschiedlich und deutet stark auf
das Vorhandensein von heterogenen Einfliissen hin. Die Konzentrationen von IONO, und N,Os
sinken nach Beendigung der Photolyse ndherungsweise nach einem Geschwindigkeitsgesetz
1.0rdnung. Die effektiven Geschwindigkeitskonstanten 1.0rdnung fiir die Abnahme von IONO;
und N,Os in der Dunkelphase, kijono2 und knzos, sowie die Reaktionsbedingungen sind in Tab. 8

zusammengestellt.
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Nr| T[K] [p[mbar] | [l2lo | [NOzJo [[IONO]| [N2Os] | kionoz | knaos | [NO]
11 297,6 | 1000,0 101 230 2,1 1,2 4,0 2,1 8
2| 2975 | 1011,8 107 325 1,1 1,5 5,7 2,2 12
3| 297,1 | 1000,0 115 330 2,3 1,5 4,0 2,1 11
4 1297,0 | 985,0 115 270 1,0 0,9 8,0 3,0 100
512949 | 9750 106 280 1,2 0,71 7,7 1,37 6
6 | 2949 | 9749 107 270 1,2 0,52 6,7 1,44 7
7 1293,95| 9895 115 570 1,3 0,88 19 1,64 14
8 | 298,0 | 500,0 120 300 2,5 1,52 10,8 2,0 12
9| 2975 | 500,5 66 185 0,5 0,41 7,5 2,5 12
10| 294,9 | 505,3 110 290 0,6 0,63 9,2 1,26 9
111 293,8 | 500,0 110 290 11 0,45 11,4 1,27 10
121 2979 | 2489 60 180 1,0 0,63 8,9 1,9 7
131 297,1 | 251,0 130 180 0,8 0,73 5,4 3,25 51
14| 296,7 | 250,6 106 180 1,4 0,80 5,1 1,48 7
151 296,9 | 251,2 110 100 0,3 0,36 5,7 1,8 9
16 | 296,9 | 248,8 60 180 1,4 0,68 5,0 1,6 9
17| 298,0 70,7 97 190 0,5 0,51 14 1,43 3
1812976 | 72,0 98 310 0,8 0,97 17,5 1,32 5
1912970 | 75,6 60 180 0,7 0,5 11,7 1,15 4
201 2966 | 715 73 180 0,6 0,55 14,3 1,0 4
Tab. 8: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zur Darstellung von IONO; durch Photolyse von

I,/NO,/N,-Mischungen; Photolysezeit 16 + 2 s; Ausgangskonzentrationen [l2], und
[NO2]o; [IONO,] und [N,Os]: Konzentrationen im ersten Spektrum nach Abschlul der
Photolyse; Kionoz und knzos: Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung fur die Abnahme

von IONO, und N»Os in 10 2 s *; NO-Konzentration nach Beendigung der Photolyse;

alle Konzentrationen in 10** Molekile cm™
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Anhand der Daten in Tab. 8 kann man erkennen, dass die Experimente keine reproduzierbaren
Ergebnisse fir das Verhalten von IONO; nach der Beendigung der Photolyse zeigen. In allen
Experimenten erfolgte die Abnahme des IONO; im Dunkeln nach einer Kinetik 1.0rdnung. Die
Geschwindigkeitskonstanten lagen im Bereich von 4 - 10 x 10% s, Barnes et al. (1991) fanden in
ihren Experimenten fur die Abnahme der IONO,-Konzentration nach einer Kinetik 1.0rdnung
mit kionoz = 3,2x10% s ahnlich hohe Geschwindigkeitskonstanten.

Obwohl fir die bei Dricken um 1000 mbar durchgefiihrten Experimente die I,-Ausgangskonzen-
trationen nur im Bereich ( 1,01 - 1,15 ) x10™ Molekiile cm™ schwanken, variieren die maxima-
len Ausbeuten an IONO, um einen Faktor 2.

Eine Abhdangigkeit der IONO,-Ausbeute von der NO,-Konzentration ist dabei nicht feststellbar.
Es wére zu erwarten gewesen, dass mit einer deutlich hoheren NO,-Ausgangskonzentration ( Ex-
periment Nr. 7 in Tab. 8 ) auch grolRere Umsdtze und damit hohere Ausbeuten an IONO; erzielt
wirden. Allerdings zeigte sich bei dieser Messung auch ein sehr schneller Abfall des IONO, mit
einer Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung von 0,19 s™. Dass diese schnelle Abnahme auf ei-

ner bimolekularen Reaktion gemaf

(51) IONO; + NO; - INOz + NO3

beruht, wird durch die anderen Experimente widerlegt, bei denen kein Zusammenhang zwischen
dem Zeitverhalten der Abnahme des IONO, und der NO,-Konzentration nachweisbar ist.

Die bimolekulare Selbstreaktion des IONO; nach einer Kinetik 2. Ordnung,

(52) IONO;+IONO; - I, +2NOs

kann als Ursache fir die schnelle Abnahme der IONO,-Konzentration ausgeschlossen werden, da
die Halbwertszeit sich nicht systematisch mit zunehmender IONO,-Ausgangskonzentration
verringert ( Tab. 8).

Von Experiment Nr. 7 abgesehen liegen die Lebensdauern des IONO; bei Driicken um 1000
mbar zwischen 13 und 25 s. Ebenfalls nicht erkennbar ist eine Abh&ngigkeit zwischen dem zeit-
lichen Verhalten von IONO, und der NO-Konzentration. Es kann deshalb keine Aussage bezlg-
lich der Reaktion

(53) IONO, +NO . NOs+INO

getroffen werden.
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Fur die Experimente bei Driicken um 500, 250 und 70 mbar I&Rt sich ebenfalls keine systemati-
sche Abhéngigkeit zwischen dem zeitlichen Verhalten von IONO, und dem Gesamtdruck sowie
den Konzentrationen von NO, und NO erkennen. Ein Experiment bei 10 mbar lie3 sich wegen
der geringen Ausbeute an IONO; nicht auswerten.

Zwei Messungen wurden bei Temperaturen von 283 + 2 K und Driicken von 985 mbar N, ausge-
fuhrt. Mit den Ausgangskonzentrationen von 1x10" Molekiile cm™ fiir I, und 3,1x10*° Molekiile
cm’ fiir NO, fielen die Ausbeuten an IONO, etwas geringer aus als in den Experimenten bei 296
K. Die Konzentrations-Zeit-Verldufe waren qualitativ identisch mit denen bei htheren Tempera-
turen. Die Konzentration des IONO, durchlief nach einer Photolysezeit von ca. 17 s ein Maxi-
mum, die Bildung von N,Os erfolgte auch hier zeitversetzt. Nach Abschalten der Photolyselam-
pen konnte die zeitliche Anderung der IONO,-Konzentration wegen des zu schwachen Absorp-
tionssignals nicht gemessen werden.

In Abb. 52 sind die Konzentrations-Zeit-Verldaufe fur zwei unter gleichen Reaktionsbedingungen
durchgefiihrte Experimente dargestellt. Bei den in Abb. 52 dargestellten Experimenten wurden
die Photolyselampen zum Zeitpunkt t = 0 s eingeschaltet, die Photolysedauer betrug 16 s. Bei

beiden Experimenten war der Rihrer nicht eingeschaltet.
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Abb. 52: IONO;-, N,Os- und HNO3-Konzentrationsverlaufe wéhrend der Photolyse ( 300 nm < A
< 500 nm ) von 1,/NO2/N,-Mischungen und anschlieBende Dunkelphase; [I2]o = 1,2X
10" Molekiile cm™, [NO,], = 3,2x10" Molekiile cm™ , p = 992 mbar, T = 294,2 K;
Lampen aus beit=16s; ( A ): IONO,, (® ): N,Os und (0 ) HNOg;
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Man erkennt, dass die Ausbeuten an IONO, und N,Os am Ende der Photolysephase in beiden
Experimenten in etwa identisch sind, die Weiterreaktion des IONO; in der Dunkelphase jedoch
mit sehr unterschiedlichen Zeitkonstanten verlauft.

Wahrend in dem einen Experiment ( Abb. 52 a) ) das IONO, nach Abschalten der Photolyselam-
pen innerhalb von wenigen Sekunden vollstandig abgebaut wird, kann in dem anderen Experi-
ment ( Abb. 52 b) ) die Konzentrationsabnahme Gber einen Zeitraum von mehr als 2 min verfolgt
werden. Die kurzen Lebensdauern von IONO; lassen sich nicht aufgrund der Diffusion zur
Reaktorwand erklaren. Der schnelle Abbau von IONO, kann nicht auf Wandreaktionen beruhen.
In diesen Experimenten ist ebenfalls ein zeitlich gegenlaufiges Verhalten von IONO, und HNO;
zu erkennen. Die HNO3-Konzentration bleibt wahrend der Photolysephase konstant. Nach Been-
digung der Photolyse steigt sie parallel zur Abnahme der IONO,-Konzentration unterschiedlich
stark an. Auch dies kann als Hinweis auf das VVorhandensein von Aerosolen angesehen werden,

die sich wahrend der kurzen Photolysephase in der Gasphase bilden.

3.4.3 Verhalten von IONO; in Gegenwart von NO

Fur die Messung des thermischen Zerfalls von IONO, sollte NO als Fanger fur 10-Radikale ver-

wendet werden. Dabei muf? die Konzentration an NO so groR sein, dass die Geschwindigkeit der
Reaktion von 10 mit NO (47) die der Rekombination von 10 mit NO, (11) deutlich Gbersteigt.

(-11) IONO,+M _ 10+NO,+M
(11) 10+NO+M _ IONO,+M
(47) I0+NO - 1+NO,

Unter AusschluB8 von Sekundarreaktionen wirde die Differenz der Abbaukonstanten des IONO;
vor und nach der Zugabe des Radikalfangers dann der Geschwindigkeitskonstanten fir den
thermischen Zerfall (-11) entsprechen.

Aufgrund der schnellen Abnahme des IONO; verbunden mit der geringen zeitlichen Auflésung
der Spektrenerfassung von 6 s pro Spektrum konnte keine Bestimmung des kinetischen Verhal-
tens von IONO; nach Beendigung der Photolyse, aber vor der NO-Zugabe durchgefiihrt werden.
Die Absorption des IONO, nimmt wahrend dieser Zeit auf eine zu geringe Intensitat ab, um nach

der NO-Zugabe eine hinreichend genaue Messung durchfiihren zu kénnen.
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In den Experimenten, die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen
Zerfalls von IONO; dienen sollten, erfolgte deshalb der Start der kinetischen Messung direkt
nach der NO-Zugabe mittels einer gasdichten Spritze.

Der thermische Zerfall (-44) des nach Beendigung der Photolyse in der Reaktionsmischung vor-
handenen N,Os fihrt zur Bildung von NO, und NO3. Bei Anwesenheit einer hinreichend hohen
NO-Konzentration wird die Geschwindigkeit der Reaktion (48) des NO3z-Radikals mit NO deut-
lich groRer als die der Rekombination von NO, mit NO3 (44). Wegen der Stérung des Gleichge-

wichtes ka4 / K.44 1413t sich der thermische Zerfall von N,Ogs messen.

(-44) N2Os+M - NO;+NO;+M
(45) NO, + NO3 + M R N,Os + M
(48) NO + NOs - NO, + NO,

In Abb. 53 sind die Konzentrationsabnahmen von IONO, und N,Os nach Beendigung der Photo-

lyse in Abhé&ngigkeit von der Zeit nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung aufgetragen.
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Abb. 53: Auftragung nach einer Kinetik 1.0rdnung fiir IONO; ( geschlossene Symbole ) und
N,Os ( offene Symbole ) fiir verschiedene NO-Konzentrationen: [NO], = 7x10** Mole-
kiile cm™ ( Dreiecke ) und [NO], = 5,1x10** Molekiile cm™ ( Quadrate ); [NO,], = 1,8x
10" Molekiile cm™ fiir beide Experimente; T = 297 K; p = 251 mbar N,
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In dem durch die Dreiecke dargestellten Experiment wurde kein zusétzliches NO zudosiert, in
dem durch die Quadrate dargestellten Experiment betrug die NO-Konzentration zu Beginn der
Messung 5,1x10™ Molekiile cm™. In Tab. 9 werden die Geschwindigkeitskonstanten fir T = 297
K und p = 251 mbar ( Atkinson et al. (1997) ) fur die Rekombination von 10-Radikalen mit NO,
(11) und der Konkurrenzreaktion von 10-Radikalen mit NO (47) verglichen. In dem Experiment
mit zusatzlicher NO-Dosierung ist die NO-Ausgangskonzentration siebenmal gréRer und das
Verhdltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten ki; [10] [NO2] : ka7 [IO] [NO] betragt 1 : 3,5. Den-
noch kann in dem Zeitverhalten von IONO; keine schnellere Konzentrationsabnahme festgestellt
werden. Die Konzentrationsabnahme des N,Os verldauft in dem Experiment mit der grofieren NO-
Konzentration deutlich schneller als in dem Experiment ohne zusatzliche NO-Zugabe. In diesem
Fall erhoht sich das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten kss [NO3s] [NO2] : kag [NOs]
[NO]von 1:1auf1:7,5.

[NO.], = 1,8x10% [NOJ, = 1,8x10%
[NO], = 7,0x10% [NOJ, = 5,1x10*
Reaktion kLit. k-ll Ri1: Ry7 k.j_j_ Ri1: Ra7
(11) | 10+NO;+M | 18(-12)7Y
1:05 1:35
(47) 10 + NO 2,2 (-11) Y
(-11)| I1ONO,+M 51+0,2% 54+0,7%
K-44 Raa : Rag K-a4 Raa : Rag
(44) | NOs+NO,+M | 9,9(-13) Y
1:1 1:75
(48) NO; + NO 2,6 (-11) Y
(- 44) N,Os + M 3,03(-2)? [1,48 +0,11% 3,25+0,3%

Tab. 9: Vergleich der in Abb. 52 dargestellten Experimente beziglich des Verhaltens von IONO,
und N2Os in Gegenwart unterschiedlicher NO-Konzentrationen; [NO;], und [NO], in
Molekiile cm™; kyi.: Geschwindigkeitskonstanten aus Atkinson et al. (1997); ¥ 1,8 (-12)
= 1,8x10™"% cm® Molekiil® s; 2 3,03 (-2) = 3,03x107% s; ¥ keyp. [107 5], 20 Fehler;
NO,- und NO-Konzentrationen in Molekiile cm™; T = 297 K; p = 251 mbar; M = N,
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Die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung fiir die Konzentrationsab-
nahme des N,Os stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Literaturwert fiir die Dissozia-
tionskonstante des N,Os k.us = 3,03x107 s™* (iberein ( Atkinson et al. (1997) ).

Mit der hier verwendeten Methode ist also eine Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten fiir
den thermischen Zerfall des N,Os mdglich. Die Tatsache, dass im Falle des IONO, keine Ande-
rung nachweisbar ist, 1aBt nur den Schluf? zu, dass dessen Zeitverhalten unter den experimentel-
len Bedingungen nicht auf dem thermischen Zerfall beruht, sondern dass hier eine gegentber
dem thermischen Zerfall deutlich schneller ablaufende Konkurrenzreaktion stattfindet.

Die in Tab. 8 fiir N,Os aufgefuhrten Zeitkonstanten nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ord-
nung sind wie zu erwarten kleiner als die nach Atkinson et al. (1997) berechneten Konstanten fiir
die thermische Dissoziation des N,Os. Sie stehen aber in Einklang mit Simulationsrechnungen,
die unter Beriicksichtigung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (-44), (44) und (48)
nach Atkinson et al. (1997) und den experimentellen Anfangskonzentrationen fiir NO,, NO und

N>Os durchgefihrt wurden.

3.4.4.Vergleich der thermischen Zerfélle von lodnitrat ( IONO; ), Bromnitrat ( BrONO, ) und
Chlornitrat ( CIONO; )

Der thermische Zerfall von CIONO, wurde von Knauth (1978 a), Schonle et al. (1979) und
Anderson und Fahey (1990) sowie Orlando und Tyndall (1996) experimentell untersucht. In der
folgenden Ubersicht sind die wichtigsten experimentellen Parameter der einzelnen Arbeiten

tabellarisch zusammengefalit.

Literatur T[K] p [ mbar ] M Nachweismethode
Knauth (1978 a) 333-363 | 27-500 N> IR-Absorption
Schonle et al. (1979) 313 - 333 1-240 N> IR-Absorption

Anderson und Fahey (1990) | 353-413 | 88-213 | N2/ O, | NO-Chemiluminiszenz

Orlando und Tyndall (1996) | 320 - 340 | 133 - 1333 N> IR-Absorption

Tab. 10: Untersuchungen zum thermischen Zerfall von CIONO,
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Der thermische Zerfall von BrONO, wurde bisher lediglich von Orlando und Tyndall bestimmt (
Orlando and Tyndall (1996) ).

In allen genannten Arbeiten erfolgte die Darstellung der Halogennitrate auf synthetischem Wege.
Zum Abfangen des bei der Dissoziation ( - | ) entstehenden Halogenmonoxids wurde NO ver-
wendet. Bedingt durch den UberschuR an NO findet fiir XO nur die Reaktion ( Il ) statt. Eine
Rekombination mit NO, kann ausgeschlossen werden. Die bei der Reaktion ( Il ) gebildeten
NOs-Radikale werden ebenfalls durch NO abgefangen. Die Bildung von N,Os wurde in keiner
der Arbeiten beobachtet. Die wichtigsten in den Reaktionsgemischen stattfindenden Reaktionen
sind (X =ClI, Br):

(-1) XONO;+M -~ XO+NO;+M
(m) XO + NO - X+ NO,
(nr)y X+ XONO, ~ X3+ NOs
(IV) NO3+NO ~ NO2 +NO,

Netto: 2 XONO, + 2 NO - X+ 4NO,

Mit diesem einfachen Mechanismus erfolgt also als Nettoreaktion pro Dissoziationsschritt die
Umwandlung von zwei Molekilen XONO,.

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls der Halogennitrate ist
demnach die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten ( 111 ) notwendig. Orlando und Tyndall
(1996) bestimmten die entsprechende Konstante fur X = Br ber eine Relativmessung unter Ver-
wendung von Acetaldehyd als Referenzsubstanz. Der erhaltene Wert von kygr = (4,9 £ 1,5) X
10! cm?® Molekiil™ s bei 298 K steht in guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis ki g = ( 6,7
+0,7 ) x 10™ cm® Molekiil™ s*von Harwood et al. (1998).

Weiterhin kdnnen folgende Nebenreaktionen zu zusatzlichen XONO,-Verlusten fuhren:

(V) NO + XONO, . XNO +NO;

(VI) XNO + XONO; - X;+2NO;
Bei Untersuchungen tber das Verhalten von CIONO; in Gegenwart von NO konnte Knauth die
Bildung von CINO nach Reaktion ( V') nachweisen. In den Experimenten zum thermischen Zer-
fall von CIONO; verwendete Knauth (1978 a) CINO als CI-Atomfanger. Die dabei festgestellte
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Abhangigkeit der Lebensdauer des CIONO; von der CINO-Konzentration fiihrte zur Einfiihrung
der Reaktion ( VI). Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (V) und ( VI') fir X = CI
wurden von Knauth (1978 b) experimentell bestimmt und sind in Tab. 11 aufgefuhrt.

Bei ihren Experimenten zum thermischen Zerfall des BrONO, konnten Orlando und Tyndall
(1996) in Gegenwart hoher NO-Konzentrationen die Bildung von BrNO gemal ( V ) nachwei-
sen. Diese blieb aber bei der Verwendung von geringeren NO-Konzentrationen aus. Dieser Sach-
verhalt wird durch die Folgereaktion ( V1) des BrNO erklart. Orlando und Tyndall geben fir die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von BrNO mit BrONO; einen Wert von ky; = 1x107%6
cm® Molekiill™ s und fiir die Reaktion von NO mit BrONO; ky = 3x10™*° cm® Molekil™ s™ an
( Orlando and Tyndall (1996) ).

Die zur Berechnung der Reaktionsenthalpien verwendeten Bildungsenthalpien stammen mit
Ausnahme von CIONO; ( Anderson and Fahey (1990) ) und BrONO, ( Orlando and Tyndall
(1996) aus DeMore et al. (1997) ).

Aufgrund der Nebenreaktionen fuhrten die gemessenen Daten nicht unmittelbar zur Dissozia-
tionskonstanten des Halogennitrates, sondern muBten in allen Arbeiten mit Hilfe von Simula-
tionsrechnungen durch Anpassung der berechneten an die experimentellen Konzentrations-Zeit-

Verlaufe ermittelt werden.

Kx =ci AHR posk) | Kx=8r AHR (208 k)

(V) NO + XONO, — XNO + NO; |59 (-20) V| 12,3 kd/mol | 3(-19) " | 23,6 kd/mol

(V1) XNO + XONO; — X, +2 NO, | 2,0 (-20) | -8,8 ki/mol | > 1 (-16)? | - 27,7 kd/mol

Tab. 11: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (V) und ( V1) fir X = Cl,
Br (T =343 K):; 1): 5,9 (-20) =5,9x10?° cm® Molekul ™ s

Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen zeigt die Dissoziationskonstante des CIONO,
keine Abweichung vom Niederdruckbereich. Von Knauth (1978 a) und Anderson und Fahey
(1990) werden deswegen nur die Niederdruckkonstanten fiir die Dissoziation angegeben. Um die
Geschwindigkeitskonstanten flir den thermischen Zerfall mit den Experimenten zum IONO, ver-
gleichen zu kénnen, wurden sie aus den Gleichgewichtskonstanten und den Geschwindigkeits-
konstanten der Rekombination fur 298 K und 985 mbar berechnet. Alle Rekombinationskonstan-

ten sowie die Gleichgewichtskonstanten fir FONO, und CIONO, wurden mit den Daten aus
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DeMore et al. (1997) berechnet. Fir die Gleichgewichtskonstante des BrONO, wurden die von
Orlando und Tyndall ermittelten Parameter verwendet ( Orlando and Tyndall (1996) ).
Die Gleichgewichtskonstante fir IONO, wurde folgendermafen abgeschatzt. Chambers et al.
(1992) bestimmten eine Geschwindigkeitskonstante von 1,5x10™*? cm® Molekil™ s fur die
Reaktion von I, mit NO3 zu IONO, und I. Der Annahme von Chambers et al. (1992) folgend,
dass eine so schnelle Reaktion entweder exotherm oder zumindestens thermochemisch neutral
sein sollte, gelangt man unter Verwendung der in DeMore et al. (1997) angegebenen Bildungs-
enthalpien zu folgender Abschatzung fir die Bildungsenthalpie des IONO,:

AH% (IONO, ) + AH% (1) - AH% (1I,) - AH% (NO3 ) < 0
—  AH% (IONO; ) < 29,3 + 4,2 ki/mol.
Mit dieser oberen Grenze fiir die Bildungsenthalpie von IONO, erhdlt man fir die Dissoziation
des IONO; in 10 und NO; eine untere Grenze von AH% > 131,4 + 12,6 kJ/mol.
Wie bei Orlando und Tyndall (1996) ausfuhrlich gezeigt wird, betrdgt das Verhéltnis der
Bindungsenergien der Bindungen X-ONO, und X-O 0,64 fur X = F, Cl und 0,61 fir X = Br. Mit
den Bildungsenthalpien von 10, I und O &Rt sich die Reaktionsenthalpie fur die Dissoziation des
10 und somit die X-O Bindungsenergie zu 228,6 kJ/mol berechnen. Multipliziert man diesen
Wert mit 0,64 bzw. 0,61, so ergibt sich flr die I-ONO,-Bindungsenergie ein Mittelwert von 143
* 4 kJ/mol. Daraus erhélt man mit den Bildungsenthalpien fur I und NO3 die Bildungsenthalpie
von IONO;: AH% ( IONO; ) = 37,5 * 8,4 ki/mol. Fiir die 10-NO, Bindungsenergie ergibt sich
damit: AH% = 123,2 + 16,8 kJ/mol. Die beiden berechneten Werte fiir AH°; stimmen innerhalb
der Fehlergrenzen tberein. Diese wurden unter Berlicksichtigung der in DeMore et al. (1997)
angegebenen Fehlergrenzen fir die Bildungsenthalpien von 10 ( + 8,2 kJ/mol ) und NO3 ( = 4,2
kJ/mol ) erhalten. In Tab. 12 sind zur Berechnung der Dissoziationskonstanten beide Werte fur
AH°R beriicksichtigt.
Die Bildungsentropie fiir IONO, wurde durch einen Vergleich der Entropien von lodverbindun-
gen mit denen der entsprechenden Verbindungen des Broms abgeschatzt ( DeMore et al. (1997)).
Die Differenzen der Entropien betragen etwa 10 J mol™® K™. Unter Beriicksichtigung von S°
( BrONO; ) = 320 J mol™ K™ ( Orlando and Tyndall (1996) ) wurde fir S° ( IONO, ) ein Wert
von (330 + 10 ) J mol™ K™ angenommen.
Die auf diesen Abschatzungen basierenden Werte fur kgis sind um 4 GrélRenordnungen Kleiner als
die in Tabelle 8 aufgefiihrten effektiven Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung kes fur die

Abnahme der IONO,-Konzentration.
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Eine Unsicherheit von A S°( IONO, ) = + 10 J mol™ K™ fiihrt zu einer Anderung von kgis um
lediglich einen Faktor 3,3. Die abgeschatzten Fehlergrenzen fiir AH; bewirken fir AAH%: = +
16,8 kJ/mol eine Anderung von Kgis um einen Faktor 880. Der daraus resultierende maximale
Wert fiir kgis von 2,7x10°% s™ ist aber immer noch um mindestens einen Faktor 15 kleiner als die
in Tab. 8 aufgeflihrten experimentellen Konstanten. Die Abweichungen zwischen dem abge-
schatzten maximalen Wert flr kgis und den experimentellen Geschwindigkeitskonstanten ke flr
den Verlust von IONO; erhdhen sich fiir 500, 250 und 70 mbar auf einen Faktor 40 bzw. 185.

Kl Krec Kais AH% (298K) | S° (298K)
[cm® Molekdl™] | [cm® Molekiil™ s [s7] [kImol™] | [Jmol* K™
FONO, 4,7 (-6) 3,2 (-12) 6,3 (-7) 139 293 Y
CIONO, 1,2 (-8) 2,3(-12) 1,9 (-4) 23 Y 310V
BroONO, 1,1(-7) 2,8 (-12) 2,6 (-5) 42,3% 3202
IONO 3,2 (-5) 3,5 (-12) 1,1(-7) 29,39 3302
IONO 1,2 (-6) 3,5 (-12) 3,0 (-6) 3759 3302

Tab. 12: Vergleich von Kgy, Krec, Kais, AH%s (298 K ) und S° (298 K ) fiir die Halogennitrate;
1,2(-8) = 1,2x10 8 K¢ berechnet; krec: DeMore et al. (1997); Kais = Krec / Kai; >:
DeMore et al. (1997); ?: Orlando und Tyndall (1996); ¥: diese Arbeit ( siehe Text)

Es kann also davon ausgegangen werden, dass die experimentellen Geschwindigkeitskonstanten
Ketr flr den Verlust von IONO- nicht auf dessen thermischen Zerfall sondern auf Nebenreaktio-
nen zurtickzufuhren sind.

Dieses Ergebnis wurde auch fur das Verhalten von BrONO; erhalten. Die Photolyse ( 300 nm <
A <500 nm ) von Mischungen aus 1x10" Molekiile cm™ Br, und 3,2x10" Molekiile cm™ NO, in
N2 (p =990 mbar, T = 296 K ) fuhrte zur Bildung von BrONO,. Dartiberhinaus konnten die
Reaktionsprodukte NO, N,Os, BrNO, und BrNO nachgewiesen werden. Nach Beendigung der
Photolyse erfolgte die Abnahme von BrONO; nach einer Kinetik 1. Ordnung mit der Geschwin-
digkeitskonstanten ke = 6,5x107 s™. Dieser Wert ist um 3 GroBenordnungen groBer als die
Geschwindigkeitskonstante kgjs fiir den thermischen Zerfall des BrONO,. In der Arbeit von
Orlando und Tyndall lag das Verhaltnis von ke @ kgis bei ( 1,8 - 1,9 ) : 1. Eine bimolekulare

Selbstreaktion des BrONO, oder eine Reaktion mit NO, kénnen als Ursache fiir den schnellen

104



Abbau des BrONO; ausgeschlossen werden. Orlando und Tyndall fhrten Experimente zur Be-
stimmung einer Wandkonstanten fir BrONO, durch. Die Lebensdauer von BrONO; ( 4 - 10 x
10" Molekiile cm™ ) in Gegenwart von NO, ( 2x10* Molekiile cm™ ) betrug unter diesen
Bedingungen 16 min ( Orlando and Tyndall (1996) ).

Das Zeitverhalten von CIONO, unterschied sich drastisch von dem der beiden anderen Halogen-
nitrate. Fur diese Experimente erfolgte die Darstellung des CIONO; in situ durch die Photolyse
(300 nm < A <500 nm ) von Mischungen aus OCIO ( 3,9x10™ Molekiile cm™ ) und NO, ( 1,5x
10" Molekiile cm™®) in N, (p = 990 mbar, T = 295 K ). Die Photolysedauer betrug 40 s. Zu
diesem Zeitpunkt war die Ausgangsmenge an NO, vollstandig abgebaut. Die Abnahme von
CIONO; im Dunkeln erfolgte nach einer Kinetik 1.0rdnung mit kefr; = 7,4x10™* s™. Nach Zugabe
von NO ( 2,3x10* Molekiile cm™ ) beschleunigte sich die Abnahme auf ke, = 10,4x10™ s™. Die
Differenz Aker = 3x10™ s™ entspricht in etwa dem doppelten Wert der Zerfallskonstanten kgis fiir
CIONO,. Das Verhaltnis von Kes : Kgis variierte bei Knauth (1978a) je nach Versuchsbedingun-
genvon4,4:1bisl: 1.

Die Messung der Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls von IONO; in der Gas-
phase konnte im Rahmen dieser Arbeit aus folgenden Griinden nicht durchgeftihrt werden:

- die Unreproduzierbarkeit der Experimente

- die sehr kurze Lebensdauer des IONO; unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen

- die sehr geringe Ausbeute an IONO; bei tieferen Temperaturen

3.4.5 Das UV-Spektrum von IONO,

In Abb. 54 sind zwei IR-Spektren im Bereich von 1400 - 700 cm™ dargestellt. Das obere der bei-
den Spektren wurde nach 15 s Photolyse ( 300 nm < A < 500 nm ) einer Mischung aus 1x10%
Molekiile cm™ I, und 3x10" Molekiile cm™ NO, in 980 mbar N, bei 294 K erhalten. Die von
NO2/N,O, und HNOs; resultierenden Absorptionen wurden in beiden Spektren subtrahiert.
Anhand ihrer charakteristischen Absorptionsbanden kénnen die Reaktionsprodukte IONO,, N,Os
und INO; identifiziert werden (Abb. 54, oberes Spektrum). Es sollte daher mdglich sein, die UV-
Absorption des IONO; nachzuweisen.

Das untere Spektrum in Abb. 54 wurde unter identischen Versuchsbedingungen bei der Photoly-
se im Bereich 500 nm < A < 700 nm erhalten. Unter diesen Bedingungen kann keine Photolyse
von NO, und damit auch keine Bildung von 10 und IONO; stattfinden. Anhand der Absorptio-

nen kann INO; als Reaktionsprodukt identifiziert werden.
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Abb. 54: IR-Produktspektren nach 15 s Photolyse einer I,/NO,-Mischung; T = 294 K, p = 980
mbar, M = Ng; [ 12 Jo = 1x10™ Molekiile cm™, [ NO; Jo = 3x10™ Molekiile cm™; oberes
Spektrum (1 300 nm < A < 500 nm ): IONO,, N,Os und INO;; unteres Spektrum ( 500
nm < A < 700 nm ): INO,; beide Spektren nach Subtraktion der Absorptionen von
NO2/N,O4 und HNO3

In Abb. 55 sind zwei UV-Spektren im Bereich von 230 - 300 nm dargestellt. Diese UV-Spektren
wurden in den gleichen Experimenten wie die in Abb. 54 gezeigten IR-Spektren aufgenommen.
Das obere der beiden Spektren wurde nach 15 s Photolyse im Bereich 300 - 500 nm gemessen.
Das mittlere Spektrum zeigt die Absorption, die unter identischen Versuchsbedingungen bei der

Photolyse im Bereich 500 - 700 nm erhalten wurde.
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Abb. 55: UV-Produktspektren; gleiche Experimente wie in Abb. 54; oberes Spektrum (A):
Photolyse im Bereich 300 - 500 nm; mittleres Spektrum (B): Photolyse im Bereich 500 -
700 nm; unteres Spektrum: A - 1,85xB

Die Absorption in dem mittleren Spektrum ist nur der Verbindung INO, zuzuordnen. In dem
oberen Spektrum resultiert die Absorption aus Anteilen der Einzelabsorptionen der Verbindun-
gen INO,, N,Os und IONO,. Die Ahnlichkeit des oberen mit dem mittleren Absorptionsspek-
trum zeigt, dass auch das Produktspektrum der kurzwelligen Photolyse im Wesentlichen aus der
von INO; herriihrenden Absorption besteht. Das Verhéltnis der INO,-Ausbeute in den UV-Spek-
tren ( Abb. 55 ) entspricht nicht dem Verhéltnis der INO,-Absorptionen in den IR-Spektren
( Abb. 54 ). Dies ist jedoch kein Zeichen fur eine unterschiedliche Herkunft der Absorptionen in
den Produktspektren der kurzwelligen und der langwelligen Photolyse, da sich UV- und IR-
Nachweis nicht exakt synchronisieren lassen.

Die aus der zeitlichen Anderung der UV-Absorption bestimmte Halbwertszeit des INO, nach der
Beendigung der Photolyse betragt 1., = 2 - 3 s. Diese Abnahme ist deutlich schneller als die mit
einer Halbwertszeit von 1, = 17 s ablaufende Abnahme der dem IONO, zugeordneten IR-Ab-

sorption. Auch aus diesem Grund kann die Absorption des oberen Spektrums in Abb. 55 nicht
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nur dem IONO, zugeordnet werden. Der Grund fiir die hohere INO,-Ausbeute in dem Experi-
ment mit der Photolyse im Bereich 300 nm < A < 500 nm liegt in der groReren Effizienz der
Produktion der I1-Atome. Neben der schnellen Reaktion von O-Atomen mit I, ist auch die Photo-
lyse von 1, selbst als Quelle von I-Atomen zu berticksichtigen.

Da in dem IR-Spektrum der Reaktionsprodukte der kurzwelligen Photolyse ( Abb. 54 ) IONO,
und N,Os als Reaktionsprodukte identifiziert werden konnten, sollte die Restabsorption des UV-
Produktspektrums ( unteres Spektrum in Abb. 55 ) eine Uberlagerung aus den UV-Absorptionen
dieser beiden Verbindungen darstellen. Der von der UV-Absorption des N,Os stammende Anteil
an der Restabsorption wurde unter Beriicksichtigung der Absorptionsquerschnitte von Harwood
et al. (1998) berechnet; er nimmt von 1x107 bei 230 nm auf 0,1x10°° bei 248 nm ab. Die danach
verbleibende Absorption mit einem Maximum von etwa 0,001 bei 260 nm ist zu Kklein, um sie

dem IONO, zuordnen zu kdnnen.

4. Zusammenfassung

Da die in der Literatur beschriebenen kinetischen und spektroskopischen Eigenschaften der
Nitrylhalogenide, Halogennitrite und Halogennitrate unvollstdndig und teilweise widerspruchlich
sind, sollten im Rahmen dieser Arbeit ausgewéhlte Reaktionen und UV-Spektren der Verbindun-
gen XONO und XNO, ( X = ClI, Brund I ) sowie von IONO, untersucht werden.
Bei der Photolyse von Mischungen aus Cl, und NO, im Wellenléangenbereich 300 bis 500 nm
fihrt die Rekombination von Cl-Atomen mit NO, zur Bildung von CIONO und CINO,. Die im
Rahmen dieser Arbeit gemessenen Produktausbeuten von 87 % CIONO gegeniiber 13 % CINO,
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Niki et al. (1978) ( CIONO = 80 %
und CINO; <20 % ) und Leu (1984) ( CIONO = 75 % und CINO; < 25 % ). Nach Beendigung
der Photolyse konnte eine Umwandlung von CIONO in CINO; und NO, nachgewiesen werden.
Die experimentellen Konzentrations-Zeit-Profile flir NO,, CIONO und CINO; lassen sich sowohl
fur die Photolysephase als auch fur das Verhalten nach Beendigung der Photolyse sehr gut mit
Simulationsrechnungen in Einklang bringen. In dem dazu verwendeten Reaktionsmechanismus
sind gegeniiber den Literaturdaten folgende Erweiterungen beziehungsweise Anderungen not-
wendig:
1.) Die Einfuhrung der Reaktion von Cl-Atomen mit CIONO

Cl+ CIONO - Cly + NO,  kagzk = (7,5 +1,0) x10™ cm® Molekil™* s*
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2.) Die heterogene Umwandlung von CIONO in CINO; und NO;
CIONO - CINO; Knet, = 4,010 s
CIONO - Clygs, + NO; Knet, = 1,5x107 s

3.) Die Anderung des Verzweigungsverhiltnisses fiir die Rekombination von Cl-Atomen mit
NO; zu CIONO (2b) und CINO; (2a) von 81 : 19 auf 85 : 15

Bei der Photolyse von Br; in Gegenwart von NO, im Wellenldngenbereich 500 bis 700 nm fihrt
die Rekombination von Br-Atomen mit NO, zur Bildung von BrNO,. Die Geschwindigkeits-
konstante flr den thermischen Zerfall von BrNO; bei 298 K und 1 atm synthetischer Luft wurde
in Anwesenheit von CH3;CHO beziehungsweise trans-2-Buten als Br-Radikalfanger bestimmt.
Der ermittelte Wert von 5x10 s stellt eine sichere obere Grenze fiir die Dissoziationskonstante
k7o des BrNO; dar und steht in guter Ubereinstimmung mit den zu tieferen Temperaturen hin
extrapolierten Daten von Frenzel et al. (1996). Der von Kreutter et al. (1991) vorgeschlagene
Wert von k.7, = 1,2 s ist dagegen um mehrere GroRenordnungen groRer als diese obere Grenze.
Diese Abweichung kann dadurch erklart werden, dass bei der Rekombination von Br-Atomen

mit NO, als Hauptprodukt das Isomere BrONO gebildet wird

(7a) Br+NO,+M - BrNO,+M ( Nebenprodukt )

(7b) Br+NO,+M - BrONO+M ( Hauptprodukt )

welches aufgrund seiner gegeniiber BrNO, grofieren thermischen Instabilitat eine deutlich gerin-
gere Lebensdauer besitzt. Gestutzt wird diese Argumentation durch eine theoretische Arbeit von
Lee (1996) Uber die thermische Stabilitat der drei moglichen BrONO-Isomeren.

Die in DeMore et al. (1997) und Atkinson et al. (1997) vorgeschlagenen Parameter flr die Re-
kombination von Br-Atomen mit NO, sollten danach der Summe der beiden Geschwindigkeits-
konstanten fir die Reaktionen (7a) und (7b) entsprechen, wobei das genaue Verzweigungsver-
haltnis kza / k7p bislang noch unbekannt ist. Eine Abschdtzung mittels Simulationsrechnungen
liefert eine Produktausbeute von 92,5 % BrONO und 7,5 % BrNO..

Bei der Photolyse von Mischungen aus I, und NO, in N, im Wellenldngenbereich von 500 bis
700 nm konnte ausschliel3lich INO; als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Das im Rah-
men dieser Arbeit erstmalig gemessene UV-Absorptionsspektrum des INO, zeigt drei Maxima
bei 242, 280 und 345 nm. Mit den aus der NO,-Massenbilanz abgeschéatzten oberen Grenzen fiir
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die UV-Absorptionsquerschnitte wurde fiir den 1. Juli, 12 h und 50°N eine photolytische Lebens-
dauer von T = 6 min berechnet. Aufgrund der kurzen Halbwertszeit des INO, nach Beendigung
der Photolyse von 11, = 2 - 3 s konnte eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der

Reaktion von INO, mit NO nicht durchgefuhrt werden.

Die Darstellung von IONO; erfolgte durch die Photolyse von Mischungen aus I, und NO; in N,
im Wellenldngenbereich von 300 bis 500 nm. Nebenreaktionen fiihren zur Bildung der Produkte
N20s und INO,.

Fur die Zeitabhangigkeit der IONO,-Konzentration wahrend und nach Beendigung der Photolyse
wurde kein reproduzierbares Verhalten gefunden. Aufgrund dieser Tatsache und der kurzen
Lebensdauer des IONO; konnte dessen thermischer Zerfall nicht bestimmt werden. Fir die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der Abnahme der IONO,-Konzentrationen nach einer
Kinetik 1.0rdnung war unter den gegebenen experimentellen Bedingungen keine Abhéngigkeit
von der NO-Konzentration nachweisbar.

Bei der verwendeten Darstellungsmethode des IONO, 1&Rt sich die Bildung von INO; nicht ver-
meiden. Der von INO, herriihrende Anteil an der Gesamtabsorption des Produktgemisches im
UV-Spektralbereich lieR sich nicht spektral subtrahieren. Aus diesem Grund konnte das UV-

Absorptionsspektrum des IONO, im Rahmen dieser Arbeit nicht bestimmt werden.

Die Geschwindigkeitskonstante der in der Literatur beschriebenen Reaktion von CINO, mit NO
wurde in Abhé&ngigkeit von der Temperatur bestimmt. Das Ergebnis weicht von den Daten von
Wilkins et al. (1974) ab, steht jedoch in sehr gutem Einklang mit den Daten von Freiling et al.
(1952). und Knauth (1978 b). Die Reaktion von CIONO mit NO verlauft um eine
Grolenordnung schneller. Die Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Tab. 13 zusammengefalit.
Die Kinetik der Reaktion von BrNO, mit NO wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals
bestimmt. Die entsprechende Reaktion fiir INO, konnte aufgrund der kurzen Lebensdauer des
INO; nicht gemessen werden. Die Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion mit NO nimmt in
der Reihenfolge CINO,, CIONO und BrNO; zu.
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NO +...| AH°roesx | kaosk [cm® Acm? Ea Literatur
[ kd mol™ ] | Molekiil™ s | Molekil™ s*1| [ kJ mol™]
CINO, | -17,9 1,2x10°Y 1,5x10™* 29,2 + 3,4 diese Arbeit
CINO, | -17,9 1,2x10Y 1,4x10™2 289+13 | Freilingetal. (1952)
CINO, | -17,9 2,1x10Y 2,3x10* 28.8+1,3 | Wilkinsetal. (1974)
CIONO| -59,7 1,4x10°%® 7,5x10* 26,9+0,7 diese Arbeit
BrNO, | -18+6 1,7x10%° 2,3x10* 17,8+2,1 diese Arbeit
INO; 3,9

Tab. 13: Vergleich der kinetischen und thermodynamischen Daten fiir die Reaktion XNO, + NO
— XNO + NO, ( X = Cl, Br, | ), AHORizggK aus DeMore et al. (1997), AHORizggK fur
BrNO; siehe Kap. 3.2.2

In Tab. 14 werden die thermischen Lebensdauern fir die Molekile CINO,, CIONO, BrNO, und
INO, miteinander verglichen. Die Lebensdauern bezliglich der Reaktion mit NO beziehen sich
auf 298 K und ein NO-Mischungsverhéltnis von 1ppb. Der thermische Zerfall wurde fir 1 atm
und 298 K berechnet. Die photolytische Lebensdauer gilt fiir den 1. Juli, 12 h und 50°N.

Tx+No [Min] T gis [ Min ] Th [Min]
CINO, 5,6x10* 4x10° 51
CIONO 4839 <12 4,5
BrNO, 399 <33 3,3
INO, 0,007 23+17

Tab. 14: Vergleich der Lebensdauern von CINO,, CIONO, BrNO, und INO, beztglich der Reak-
tion mit NO (T x + no ), dem thermischen Zerfall ( T 4is ) und der Photolyse ( T hy ); T hy
far 1. Juli, 12 h, 50° N

Hohe Konzentrationen an Nitrylhalogeniden und CIONO sind in der marinen Troposphére zu

erwarten. In diesen Regionen liegt die NO-Konzentration unterhalb von 1 ppb. Daher stellt die
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Photolyse die wichtigste Senke fur Nitrylhalogenide und CIONO dar. Bei fehlender Sonnenein-
strahlung ist fur CIONO, BrNO; und INO; der thermische Zerfall als atmospharenchemische
Senke von groRerer Bedeutung als die Reaktion mit NO.

Heterogene Reaktionen auf Seesalzaerosolen kénnen ebenfalls eine Senke fur Halogennitrite und
Nitrylhalogenide darstellen. Die Lebensdauer von CINO, in Gegenwart einer 10° molaren Br -
Losung betrdagt nach einer Abschéatzung von Fickert et al. (1998) 10 — 100 Tage. Dieser Wert
liegt in der gleichen GréRenordnung wie die Lebensdauer von CINO, beziiglich dessen Reaktion
mit NO. Weitere Daten Uber Lebensdauern von Halogennitriten und Nitrylhalogeniden in

Gegenwart wassriger Losungen von Halogeniden sind in der Literatur nicht beschrieben.
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