Reaktionskinetik

@ Ein zentrales Anliegen der Reak-
tionskinetik ist es, eine chemische
Transformation in all ihren Facetten
zu verstehen und letztendlich im
Hinblick auf ihre Anwendung mo-
dellieren zu konnen. Dazu ist eine
moglichst detaillierte Beschreibung
der Elementarschritte notwendig.
Als wichtige, praxisrelevante Bei-
spiele seien an dieser Stelle die Ver-
brennung, die Chemie der Atmo-
sphare, die Astrochemie und Gas-
phasenabscheidungsprozesse (CVD)
genannt.

Die stoffliche Breite des Themas
sprengt den Rahmen eines Trendbe-
richtes. Daher liegt hier der Schwer-
punkt auf aktuellen Entwicklungen
der Gasphasenkinetik, nachdem in
den letzten Jahren heterogene Re-
aktionssysteme im Vordergrund
standen. Anhand von Beispielen
schlagt dieser Beitrag einen Bogen
von der Untersuchung isolierter
Elementarreaktionen tuber die Cha-
rakterisierung begrenzter Reakti-
onssysteme bis hin zum globalen
Mechanismus.

Durch das Wechselspiel von neu-
en experimentellen Verfahren, theo-
retischen Ansitzen und praktisch
motivierten Untersuchungen ist die
Gasphasenkinetik auch nach jahr-
zehntelanger Forschungsarbeit eine
lebendige Disziplin und nach wie
vor fir Uberraschungen gut.
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Elementarreaktionen

@ In den letzten Jahren hat sich die
Geschwindigkeitskartographie (Ve-
locity Mapping) zur zustandsaufge-
losten Untersuchung der photoin-
duzierten Zerfallsdynamik kleiner
Molekile bewihrt. Sie ist eine hoch-
auflosende Variante der Ionen-Ab-
bildungs-Spektroskopie (Ion Imag-
ing). Das zu untersuchende Molekiil
wird in einer Molekularstrahlappa-
ratur photodissoziiert und die da-
3D-Frag-
mentwolke nach zustandsaufgelos-

raufthin  expandierende
ter lonisierung als 2D-Projektion
nachgewiesen (Abbildung 1). Aus
den erhaltenen 2D-Ringstrukturen
lasst sich dann durch Abel-Inversion
die urspringliche 3D-Verteilung der
Fragmente rekonstruieren, voraus-
gesetzt die Fragmentwolke ist axial-
symmetrisch. Alternativ kann die
Abbildung durch Vorwartsfaltung in
Kombination mit statistischen Ver-
fahren modelliert werden." Letztlich
erhalt man Auskunft uber die korre-
lierten Geschwindigkeits- und Win-
kelverteilungen der Photodissoziati-
onsprodukte.

Die Methode war bisher im We-
sentlichen auf Zerfallsreaktionen be-
schrankt, da die reaktive Streuung,
die bei der Untersuchung bimoleku-
larer Reaktionen mit gekreuzten
Molekularstrahlen entsteht, im All-
gemeinen nicht axialsymmetrisch
ist. Einen Ausweg bietet hier das von
der Gruppe um Suits und parallel

Expandierende Photofragment-lonenwolke
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von Liu weiterentwickelte Slice Ima-
ging.z) Durch eine spezielle Tonen-
optik lasst sich die ionisierte Frag-
mentwolke vor der Detektion derart
in Flugrichtung strecken, dass sich
die 3D-Verteilung durch schnelles
Schalten des Detektors scheibenwei-
se (sliced) detektieren lasst. Dies off-
net einen Weg zur schnellen und in-
tuitiven Untersuchung der Dynamik
bimolekularer Reaktionen. Erste Er-
gebnisse zu den Reaktionen O +
CsH),, F + CD, und OH + CD; zei-
gen, dass mit der Methode die korre-
differentiellen

lierten Streuquer-

schnitte der Produkte direkt und zu-
standsselektiv messbar sind.>”

Fur die meisten Reaktionen ste-
hen bisher keine so detaillierten ex-
perimentellen Ergebnisse zur Ver-
fagung. Mit steigender Komplexitat
der Reaktionspartner gestaltet sich
mitunter bereits die Messung der
thermischen Geschwindigkeitskon-
stanten so schwierig, dass komplett
auf theoretische Verfahren zurtck-
gegriffen werden muss. Durch quan-
tenchemische Programme zur Cha-
rakterisierung der Potentialflache in
Kombination mit kinetischen Pro-
grammen (z.B. Multiwell, Variflex,
Polyrate, ChemRate) lassen sich
mittlerweile fur zahlreiche, auf kom-
plexen Potentialflichen ablaufende
Reaktionen recht zuverldssige Vo-
raussagen tber Produkte und Ge-
schwindigkeitskonstanten machen.
Ein anschauliches Beispiel, bei dem
Ergebnisse einer Rechnung Lehr-

Flachendetektor

Inverse Abel-

Detektor-Schaltpuls ﬂ
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Abb. 1.

Einfaches Imaging-
Experiment zur zu-
standsaufgelosten
Untersuchung einer
Photodissoziations-
reaktion. Durch
Slice Imaging ldsst
sich die gesamte lo-
nenfragmentwolke
sukzessiv abfragen.
Daher eignet sich
die Methode neuer-
dings auch zur Un-
tersuchung bimole-
kularer Reaktionen
mit gekreuzten

Molekularstrahlen.
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Abb. 2.
Reaktionskoordina-
ten-Diagramm fiir
die Reaktion
CHRI) + N,(*2).Y
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buchwissen in Frage stellen, ist die
Reaktion CH + N,, die bei der Bil-
dung des prompt-NO in Kohlenwas-
serstoffflammen nach dem Fenimo-
re-Mechanismus eine zentrale Rolle
spielt. Bisher wurde angenommen,
dass die tiber einen Additionskom-
plex (Abbildung 2) verlaufende Re-
aktion bei hohen Temperaturen ge-
mafd

CHCTD) + N,('Z%)

— HCN (‘2" + N(*S)

- NCN (L) + HCS)

die spin-verbotenen Produkte
HCN + N liefert. Die Gruppe um Lin
hat aber gezeigt, dass ein spin-er-
laubter Reaktionskanal zum NCN
existiert, dessen Oxidation in Folge-
reaktionen zum NO fohrt.*” Tat-
sachlich wurde NCN bereits in
Flammen detektiert,é) der Nachweis
als direktes Produkt der Reaktion
CH + N, steht aber noch aus.

Reaktionssysteme

@ Haufig lassen sich Elementarre-
aktionen nicht komplett isoliert von
Neben- und Folgereaktionen unter-
suchen. In solchen Fallen helfen
hochempfindliche Nachweisverfah-
ren weiter, welche die Untersuchung
hochverdunnter Reaktionsmischun-
gen ermoglichen und somit die ab-
laufende Chemie auf ein tiberschau-
bares Reaktionssystem reduzieren.
Zum quantitativen Nachweis kleins-
ter Absorptionen hat sich die ultra-
sensitive Cavity-Ringdown-Spektro-
skopie (CRDS) bewihrt. Im ein-

Quartett-Flache
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fachsten Fall misst sie die zeitliche
Dampfung eines in einen Resonator
hoher Giite eingekoppelten Laser-
pulses (Abbildung 3). Mit neuen
CRDS- und CEAS-Varianten (Cavity
Enhanced Absorption Spectroscopy)
gelingen mittlerweile Messungen im
Wellenldngenbereich ~ von A=
200 nm bis 3,2 mm einschliefSlich

78
) und ver-

des Terahertzbereichs
mehrt auch in der kondensierten
Phase.” Noch empfindlicher geht es
mit NicE-Onms (Noise-Immune Ca-
vity-Enhanced Optical Heterodyne
Molecular Spectroscopy), einer tech-
nisch aufwendigen Kopplung von
CEAS und der ebenfalls sehr emp-
findlichen

Spektroskopie. Diese Methode wur-

frequenzmodulierten

de nun erstmals auch zum Nachweis
einer transienten Spezies, NH,, ein-
gesetzt.'”

Beispiel fur die Untersuchung ei-
nes Reaktionssystems geben zahlrei-
che Arbeiten zur Hochtemperatur-
chemie des Formaldehyds. Genaue
kinetische Daten tiber die Reaktio-
nen des Formaldehyds und des
HCO-Radikals sind zur Modellie-
rung von Verbrennungsprozessen
unerlésslich, da beide Spezies auf
dem Hauptoxidationsweg von Koh-
lenwasserstoffen liegen:

CH, —» CH; —» CH,0 - HCO —
CO — CO,.

HCO-Radikale entstehen dabei
durch direkten thermischen Zerfall
des Formaldehyds und durch dessen
Reaktion mit H-Atomen oder OH-

Radikalen. Mit modernen Ana-

lyseverfahren liefSen sich die teilwei-
se sehr grofSen Unsicherheiten in
den Hochtemperatur-Geschwindig-
keitskonstanten reduzieren. Beispie-
le sind der Nachweis von HCO hin-
ter StofSwellen mit frequenzmodu-
lierter Spektroskopie'” und die (seit
25 Jahren erwartete) theoretische
Behandlung des thermischen uni-
molekularen Mehrkanal-Zerfalls von
Formaldehyd.'” Interessanterweise
gibt es beim CH,0 neben den gut
dokumentierten ,normalen“ Zer-
fallskanilen, H, + CO (molekulare
Eliminierung) und H + HCO (ein-
fache Bindungsspaltung), einen drit-
ten, ungewohnlichen Kanal, der
ebenfalls H, und CO bildet. Wie Sli-
ce Imaging zur zustandsaufgelosten
Geschwindigkeitsverteilung der nach
Photoanregung gebildeten CO-Frag-
mente gezeigt haben, handelt es sich
bei diesem Kanal um eine intramole-
kulare H-Transfer-Reaktion. In Uber-
einstimmung mit Trajektorienrech-
nungen auf einer neuen globalen Po-
tentialflaiche des Formaldehyds
kann sich demnach eines der beiden
H-Atome der
H-Abstraktion relativ frei auf der

vor eigentlichen

Potentialfliche bewegen (roaming

atom).B)

Globale Mechanismen

@ Zur Modellierung realer Systeme
existieren umfangreiche, stindig
weiterentwickelte Reaktionsmecha-
nismen, die im Internet abrufbar
sind.

MozART-3 (Model for OZone And

Related chemical Tracers) ist bei-

Gernot Friedrichs,
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spielsweise ein im wahrsten Sinne
des Wortes globales Transportmo-
dell zur Simulation der Zusammen-
setzung der Atmosphire. Der MCM
(Master Chemical Mechanismus)
konzentriert sich hingegen auf die
mechanistische Beschreibung des
Abbaus flichtiger organischer Stoffe
in der Troposphare.'” Weniger akro-
nymisch geht es bei der Verbren-
nung zu, bei der zur Modellierung
der RufSbildung meist Erweiterun-
gen des Wang/Frenklach-Mechanis-
mus dienen und die n-Heptan-Oxi-
dation nach Curran, Pitz und West-
brook beschrieben wird.

Ein aktuelles Forschungsgebiet
der Atmospharenchemie betrifft die
Rolle reaktiver Brom-Spezies."” Si-
mulationen der atmospharischen
Zusammensetzung geben dabei die
Bedeutung des BrO-Radikals gut
wieder, die es fiir den katalytischen
Abbau des Ozons in der Stratosphare
und fir die vereinzelte Entstehung
des bodennahen tropospharischen
Ozonlochs durch die so genannte
Bromexplosion im polaren Friithling
hat.

Boden-, ballon- und satelliten-

gestutzte Messungen weisen darauf
hin, dass auch in der freien Tropos-
phare standig bis zu 1 ppt BrO-Radi-
kale vorhanden sind. Zum einen sa-
gen Modelle, die diese zusatzliche
Bromchemie berticksichtigen, regio-
nal eine bis zu 40% niedrigere
Ozonkonzentration voraus als Mod-
delle, die diese Bromchemie nicht
enthalten. Zum anderen beschleu-
nigt BrO die Oxidation des Dime-
thylsulfids, das ein Vorlaufer zur Bil-
dung von Kondensationskeimen
ist.'”
Dartiber hinaus leiten Salawitch
et al. aus atmospharischen BrO-Mes-
sungen ab, dass auch in der unteren
Stratosphére bis zu 8 ppt BrO vor-
handen sind.'” Dieses BrO fuhrt
durch den mit der Reaktion BrO +
HO, eingeleiteten Katalysezyklus zu
zusatzlichem Ozon-Verlust. Mit die-
sen Ergebnissen stimmen die be-
rechneten und die tatsachlich ge-
messenen globalen Ozontrends nun
besser tiberein.

Die zur Simulation realer Systeme
verwendeten machtigen Mechanis-
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Abb. 3. Aufbau der ultra-sensitiven Cavity Ringdown (CRDS) und Cavity Enhanced Absorp-

tion Spectroscopy (CEAS). Unter den neuen Varianten der Methode finden sich Weiterent-

wicklungen zur zeitaufgelosten Untersuchung schneller Reaktionen, etwa eSKaR: extended

Simultaneous Kinetics and Ringdown, BBB: bounce-by-bounce und zur Messung in der

kondensierten Phase, etwa DL: direct liquid, EW: evanescent wave, FL: fiber loop.

men durfen nicht daruber hinweg-
tduschen, dass die Chemie, die den
Prozessen zugrunde liegt, in vielen
Fallen noch nicht ganz verstanden
ist. Beispielsweise wird eine grofSere
Anpassung  der  Verbrennungs-
mechanismen notwendig sein, damit
sie die kurzlich von Taatjes et al. als
wichtige Flammenintermediate
identifizierten Enole beriicksichti-
gen. Mit Vakuum-UV-Synchrotron-
Strahlung haben die Autoren die
Enole neben ihren Keto-Tautomeren
in hohen Stoffmengenanteilen (bis
zu 1%o0) durch Photoionisation in
Flammen nachgewiesen.'” Da die
Enol-Konzentrationen 10 bis 100
Mal hoher waren als die entspre-
chenden thermodynamischen Keto-
Enol-Gleichgewichtskonzentratio-
nen, mussen die Enole in direkten
Reaktionen entstehen. Fur das ein-
fachste Enol, den Vinylalkohol,
kommt dabei insbesondere die Re-
aktion OH + C,H, in Frage. Einer
theoretischen Arbeit zufolge bildet
diese Reaktion bei hohen Tempera-
turen neben den Produkten der di-
rekten Abstraktionsreaktion, H,O
und C,H;, auch in hohen Ausbeuten
CH,CHOH und H-Atome."”

Hiermit schlieft sich der Kreis
zur Untersuchung einer Elementar-
reaktion, die voraussichtlich bereits
beim nachsten Trendbericht ein fes-
ter Bestandteil des globalen Mecha-
nismus sein wird.

Gernot Friedrichs,

Institut fiir Physikalische Chemie
Christian-Albrechts-Universitdt zu Kiel
gfriedr@phc.uni-kiel.de
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