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1. Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der thermische Zerfall von dialkylierten
Benzolen sowie die Oxidation von p-Xylol hinter reflektierten StoBwellen untersucht.
Zur Verfolgung der Kinetik wurde die zeitaufgeléste Atom-Resonanz-Absorptions-
spektroskopie angewandt. Zusétzliche zeitaufgeléste UV-Absorptionsmessungen im

Wellenlangenbereich von 250 — 280 nm erganzten die Untersuchungen.

Zur Interpretation aller experimentellen Konzentrations-Zeit-Profile der Pyrolyse-
Experimente wurde ein einheitliches Reaktionsmodell entwickelt. Die Startreaktion
bei der Pyrolyse der Xylole verlauft unter Bildung von Methylbenzyl-Radikalen und

Wasserstoff-Atomen

Xylol - Methylbenzyl + H . (Rx1)

Die Temperaturabhéngigkeit der jeweiligen Geschwindigkeitskoeffizienten Rys lassen
sich im Temperaturbereich von 1300 — 1800 K und bei Driucken von 1,6 — 4 bar

durch folgende Arrhenius-Gleichungen darstellen:

0-Xylol: kyoy = (1:03)-10'® - expt- 378K /RT s~
. _ 16 kJ -1
M-Xylol: kyns = (1£03)-10'® - exp{- 38250 /RT s

p-Xylol: kypy = (1+03)-10'® - exp{-380-KL /RT s

Die Zerfallsgeschwindigkeiten der drei Xylole sind also im Rahmen der

Messgenauigkeit gleich grof3.

Im Gegensatz zu den relativ stabilen Benzyl-Radikalen reagieren die
Methylbenzyl-Radikale in einer schnellen Folgereaktion ( Rx2) weiter. Dabei bildet
sich ein weiteres H-Atom und ein Molekil mit der Summenformel CgHgs. Dieses

wurde in dieser Arbeit als Chinodimethan identifiziert.

Methylbenzyl - Chinodimethan + H (Rx2)

Die Reaktion Ry» wurde durch den Einsatz der folgenden Vorlaufer-Substanzen
untersucht: o-, m- und p-Xylyloromid und im para-System zusétzlich 4-Ethyltoluol.
Alle Vorlaufer bilden bei thermischer Anregung unter Abspaltung von Br- bzw. CHs-
Radikalen Methylbenzyl. Es wurden folgende Arrhenius-Parameter flr die Reaktion
Ryx> im Temperaturbereich von 1200 — 1600 K ermittelt:

-1 -



1. Zusammenfassung

2-Methylbenzyl: kyop = (5+2)-10'5 - exp{-310-KL /RT s~
mol

3-Methylbenzyl: Kymp = (5+2)-10'% - expy-340 50 /RT fs~

4-Methylbenzyl: ky,o = (5+2)-10'° exp{— 295K/ RT}S"1 :

Zuséatzlich wurde die Zerfallsgeschwindigkeit der Reaktion

4-Ethyltoluol -> 4-Methylbenzyl + CH3 (Retr)

ermittelt. Es wurde Ubereinstimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktion Rety mit Literaturwerten [61] der entsprechenden Reaktion von Ethylbenzol
( Rep1) gefunden. Der gleiche Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten wurde fiir den
Zerfall von 1,4-Diethylbenzol ( Ra1) gefunden, welches als Vorlaufer-Substanz fur

die Bildung von p-Chinodimethan dient:

1,4-Diethylbenzol > 4-Ethylbenzyl + CHs . (Rav)

4-Ethylbenzyl zerfallt in einer schnellen Folgereaktion unter einer weiteren Methyl-
Abspaltung zu p-Chinodimethan. Bei hohen Temperaturen ( T > 1400 K ) konnte so
der Einfluss ermittelt werden, der durch H-Atom-Bildung beim Zerfall von p-Chino-
dimethan auf die H-Atom-Konzentrations-Zeit-Profile des Pyrolyse-Systems von

p-Xylol entsteht.

Weiterhin wurden bimolekulare Reaktionskanale in dem Pyrolyse-System der
Xylole identifiziert und die Arrhenius-Parameter dieser Reaktionen mit Hilfe von

Modellrechnungen abgeschatzt.

Fir p-Xylol wurden die Untersuchungen ausgedehnt auf den Einfluss von
molekularem Sauerstoff auf das Reaktionssystem. zur Interpretation der

experimentellen Ergebnisse bendtigt man die bimolekularen Reaktionen
p-Xylol + O, > 4-Methylbenzyl + HO, (Rox1) und

4-Methylbenzyl + O, - p-Chinodimethan + HO, . (Rox2)

Eine Abschatzung der Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktionen Roxs und
Roxe wurde durchgefihrt, indem UV-Absorptionsexperimente zur Oxidation von
p-Xylol ausgewertet wurden bzw. H- und O-ARAS-Experimente im System
4-Methylbenzyl/O, interpretiert wurden. Weiterhin wurde ein vereinfachtes
Reaktionssystem fur die Oxidation von p-Xylol entwickelt, das die wichtigsten
einleitenden Oxidationsschritte enthalt und die experimentellen Ergebnisse dieser
Arbeit adaquat widerspiegelt.
-2 -



2. Einleitung

2 Einleitung

Aromatische Kohlenwasserstoffe sind nicht nur in der organischen Chemie als
Lésemittel und als Reaktionspartner von groBem Interesse, sie sind seit Einfliihrung
des bleifreien Benzins auch ein wesentlicher Bestandteil moderner Kraftstoffe. Grund
dafir ist die hohe Klopffestigkeit dieser Aromaten [1]. Deshalb werden Benzol sowie
alkylierte Aromaten wie Toluol, Xylol, Trimethylbenzol und Ethylbenzol als Ersatz von
Tetraethylblei in Mengen von 25 bis 42 % der Gesamtkraftstoffmenge eingesetzt
[2,3]. Die Verwendung von Benzol ist jedoch aus toxischen Griinden auf maximal
1 % limitiert. Auch in Flugzeugtreibstoffen finden diese Aromaten aufgrund ihrer

hohen Energiedichte Verwendung.

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen entstehen Schadstoffe. Eine
Reduzierung dieser Schadstoffe im Verkehrsbereich wird durch sténdig erhohte
Umweltauflagen gefordert. Die Bildung von Stickoxiden, Kohlenmonoxid, Ruf3 und

Kohlenwasserstoffen sollte méglichst vermieden werden.

Um die Effizienz von Motoren zu verbessern und Schadstoffe in den Abgasen zu

verringern, gibt es zwei sich idealerweise erganzende Ansatzmoglichkeiten:
i.) Innovationen im Bereich der Fahrzeug- und Motortechnik.
ii.) Verbesserungen bei der Kraftstoffzusammensetzung.

Dazu ist es sinnvoll und notwendig, die Verbrennungsbedingungen zuverlassig
simulieren zu kénnen. Neben strdbmungsmechanischen und thermodynamischen
Aspekten steht das Verstéandnis der bei der Verbrennung ablaufenden chemischen
Prozesse im Blickpunkt des Interesses. Man benétigt zur Beschreibung dieser
Vorgange ein detailliertes chemisches Modell, in dem moglichst alle wichtigen
Elementarreaktionen der beteiligten Spezies enthalten sind. Das kénnen — je nach
Reaktionsbedingungen — einige tausend Elementarreaktionen sein ( siehe z.B.: GRI-
Mechanismus [4]). Fir eine solche kinetische Modellierung ist eine gute Kenntnis
der Reaktionsgeschwindigkeiten im verbrennungsrelevanten Temperaturbereich
unabdingbar, damit die wichtigen Reaktionen extrahiert werden kdénnen, um das

Reaktionssystem zu vereinfachen.

Verbrennungen werden im allgemeinen mit einem Zundvorgang [1] eingeleitet.
Eigenschaften wie die Zundverzugszeit ( Induktionszeit) bei Selbstziindungs-

prozessen sind entscheidende Parameter flr das Auftreten des Motorklopfens.

-3-



2. Einleitung

Solche Prozesse laufen nach Radikalkettenmechanismen ab. Neben Ketten-
verzweigungsreaktionen sind die einleitenden radikalbildenden Reaktionen die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte. Es werden zwei mdégliche Startreaktionen

diskutiert:

i.) Der unimolekulare Zerfall eines Brennstoffmolekils in kleinere radikalische

Bruchstiicke.

i.) Die bimolekulare Reaktion eines Brennstoffmolekiils mit molekularem

Sauerstoff unter Bildung eines Hydroperoxy-Radikals.

Da in den Kraftstoffen bis zu 200 verschiedene Kohlenwasserstoffe enthalten
sind, ist es wichtig, ihre Eigenschaften als Radikalbildner und auch als Radikalfanger
zu kennen und zu verstehen. Diese sind bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen
schon weitestgehend untersucht worden und es liegen gesicherte und konsistente
Datensétze Uber die Geschwindigkeitskoeffizienten der Zerfallsreaktionen sowie Uber

die Mechanismen der Oxidation vor [4].

Dagegen ist die Pyrolyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe bisher nur
unzureichend verstanden. Fur die einfachsten Aromaten, Benzol [5-9] und Toluol [10-
19], ist ein stimmiges Bild fur die Zerfallsmechanismen vorhanden. Jedoch sind die
genauen Mechanismen der Zerfalle der primar gebildeten Radikale Phenyl und
Benzyl nicht widerspruchsfrei geklart [20,21]. Auch der Einfluss von Sauerstoff auf

die einleitenden Reaktionen ist nicht genau bekannt.

Noch weniger weiss man Uber die Reaktivitdt von mehrfach alkylierten Aromaten.
Die einfachsten Vertreter dieser Substanzklasse sind die Xylole. Als einleitende
unimolekulare radikalbildende Reaktionsschritte werden sowohl ein C-H-Bindungs-
bruch, was zum Methylbenzyl-Radikal fuhrt, als auch ein C-C-Bindungsbruch unter
Bildung von Methylphenyl-Radikalen diskutiert [22]. Es spricht mittlerweile viel dafur,
dass der H-abspaltende Kanal bei Temperaturen kleiner 2000 K dominiert [22,23].
Uber das Schicksal des Methylbenzyl-Radikals ist nur bekannt, dass es unter einer
weiteren H-Atom-Abspaltung zu Chinodimethan ( Summenformel CgHg ) reagiert. Die
Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion wurde bisher nur fir das 4-Methylbenzyl
experimentell bestimmt [24]. FUr m-Xylol ist ein derartiges chinoides System nicht
bekannt, das 3-Methylbenzyl-Radikal misste demnach ein Biradikal bilden, was

thermodynamisch wesentlich ungunstiger ist.



2. Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Pyrolyse-Chemie der Xylole und weiterer
dialkylierter Benzole detailliert untersucht, ferner werden Unterschiede in der
Reaktivitat im Vergleich mit Toluol aufgezeigt. Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit ist die
Untersuchung des Einflusses unimolekularer Folgereaktionen der Methylbenzyl-
Radikale auf den Pyrolysemechanismus und auf das Oxidationssystem dieser
Aromaten. Eine direkte Reaktion von Sauerstoff mit alkylierten Benzolen als
einleitender radikalbildender Schritt wird ebenfalls diskutiert [25-29]. In dieser Arbeit
wird die Geschwindigkeit dieser Reaktion abgeschétzt und der Einfluss dieser

Reaktion auf den Oxidationsmechanismus des p-Xylols beschrieben.

Um solche Prozesse bei hohen Temperaturen, wie sie bei Verbrennungs-
prozessen auftreten, untersuchen zu kénnen, wird in dieser Arbeit eine oft benutzte,
relativ einfache Methode angewandt: die StoBwellentechnik erlaubt es, Gase in sehr
kurzer Zeit auf Temperaturen bis einige tausend Kelvin aufzuheizen. Allerdings ist
die Messzeit auf wenige Millisekunden beschrankt, wodurch nur hinreichend schnelle
Prozesse untersucht werden koénnen. Die bei der Entstehung dieser Arbeit
verwendeten StoBrohre sind fur einen Druckbereich von 0,1 bar bis etwa 10 bar
ausgelegt und sind fir Untersuchungen in einem Temperaturbereich von 1000 bis
3000 K gut geeignet.

Die Kinetik der Zerfallsprozesse wird bestimmt durch zeitaufgeléste Messung der
H-Atom-Konzentration mit Hilfe der Atom-Resonanz-Absorptionsspektroskopie
(ARAS ) [46]. Diese Methode ist sehr sensitiv und spricht sehr selektiv auf eine
bestimmte Spezies an. Um die Resultate der ARAS-Messungen zu erganzen,
werden zusétzlich zeitaufgeléste UV-Absorptionsmessungen in einem Wellenlangen-
bereich von 240 — 280 nm hinter reflektierten StoBwellen durchgefuhrt, da organi-
sche Molekule mit konjugierten n-Elektronen-Systemen starke Absorptionsbanden in

diesem Wellenlangenbereich haben ( p-Chinodimethan, 4-Methylbenzyl [22] ).

Im Verlauf dieser Arbeit werden viele Reaktionen zur Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse benutzt. Die Reaktionen werden mit einem Index
versehen, damit sofort zu erkennen ist, in welchem System man sich befindet. Zum
Beispiel steht x allgemein flr die Xylol-Systeme, dahinter ist eine Angabe Uber das
betreffende Isomer ( 0, m oder p ) angegeben. db steht fur 1,4-Diethylbenzol, br fur
eine Beteiligung Br-haltiger Spezies und ox fir Reaktionen im System
p-Xylol/Sauerstoff. Alle verwendeten Reaktionen sind in Anhang 8.4 zusammen-
gestellt mit einem Verweis auf die entsprechende Stelle in dieser Arbeit.

-5-



3. Theoretische Grundlagen

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Die StoBwellenmethode

3.1.1 Beschreibung von StoBwellen

In Abb.3.1 ist das Prinzip der Entstehung einer StoBwelle schematisch
dargestellt. Ein StoBrohr besteht aus zwei Teilen, einem Hochdruckteil und einem
Niederdruckteil, die durch eine Membran getrennt sind (®). Wird das Treibgas im
Hochdruckteil verdichtet, steigt entsprechend auch die Kraft, die auf die Membran
wirkt, bis diese schlieBlich birst. Man kann sich das Treibgas als einen Kolben
vorstellen, der mit beschleunigter Bewegung in das Messgas lauft und dieses
komprimiert. Es entsteht eine Verdichtungswelle (@), die sich mit Schallgeschwindig-

keit in das Niederdruckgas fortbewegt.

Da die Schallgeschwindigkeit in Gasen gemaBi Gleichung (3.7) proportional zur
Wurzel der Temperatur ist und die Temperatur des Gases durch die adiabatische
Kompression der Verdichtungswelle ansteigt, werden nachfolgende Verdichtungs-

wellen immer schneller und heizen das Messgas weiter auf (® und @):

C
a= KET K:—p (31)
M Cy

mit der Schallgeschwindigkeit a und dem Adiabatenexponenten x, der als Quotient
der spezifischen Wéarmekapazitaten pro Masse bei konstantem Druck ( C,, ) bzw. bei
konstantem Volumen (Cy) ausgedrickt wird. R ist die Gaskonstante, T die

Temperatur und M die mittlere Molmasse des Gases.

Als Folge vieler Verdichtungswellen entsteht die StoBwelle. An dem Punkt, an
dem alle Verdichtungswellen aufeinandertreffen, erhdlt man die StoB3front (®). Diese
ist nahezu eben und hat eine Dicke von wenigen mittleren freien Weglangen. Sie ist
gekennzeichnet durch einen plétzlichen Anstieg der Temperatur, des Druckes und
der Dichte des Messgases. Die StoBfront bewegt sich mit Uberschallgeschwindigkeit
— bezogen auf das kalte Niederdruckgas — in das Gas hinein und ist wesentlich

schneller als die Kontaktflache zwischen Treibgas und Messgas.

Am Stof3rohrende wird die StoRBwelle reflektiert, und die reflektierte Welle lauft in

das bereits heil3e Messgas hinein und heizt dieses noch weiter auf (®).

-6 -



3. Theoretische Grundlagen

Al - Folie
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Abb.3.1: Schematische Darstellung zur Entstehung einer StoBwelle.

|
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3. Theoretische Grundlagen

Analog laufen in den Hochdruckteil Verdinnungswellen hinein. Dabei entstehen
jedoch keine Diskontinuitaten, sondern es bildet sich der sogenannte Verdinnungs-

facher aus.

Die Messzeit ist einerseits begrenzt durch das Eintreffen der Kontaktflache an der
Stelle, an der die spektroskopischen Messungen durchgefihrt werden. Andererseits
begrenzt die Breite der Schliere der einfallenden bzw. reflektierten StoBwelle die
Anfangsmesszeit. Die Schliere entsteht dadurch, dass der Analysenlichtstrahl durch
die Dichtednderung in der Sto3front abgelenkt wird und somit nicht mehr detektiert
werden kann. Dadurch kann innerhalb der ersten Mikrosekunden (5 — 10 ps) die
Reaktion nicht verfolgt werden. Der zeitliche Ablauf der Vorgédnge, die bei der
Entstehung einer StoBwelle ablaufen, ist in Abb.3.2 skizziert.

Optische Achse

Hochdruckteil Niederdruckteil

» Zeit

i
|

!

|

|

|

| .
[P
47
1

|

1

< Temperatur
Druck

Abb.3.2: Weg-Zeit-Diagramm zur Entstehung einer StoBwelle [18].

3.1.2 Die Berechnung der idealen StoBwellendaten

Da die direkte Messung der Temperatur und der Dichte in der StoBwelle duBerst
schwer zu realisieren ist, bedient man sich einer rechnerischen Methode zur
Bestimmung der StoBwellendaten ( eine ausfuhrliche Beschreibung findet sich z.B. in
[30] und [31]). Das Ziel dieser Methode ist es, aus den Anfangsdaten des

Messgases ( Temperatur, Druck und Zusammensetzung des Gasgemisches ) und

-8-



3. Theoretische Grundlagen

der messbaren StoBwellengeschwindigkeit die Zustandsdaten in der einfallenden
und der reflektierten StoBwelle zu berechnen. Dieses stellt im wesentlichen ein

hydrodynamisches Problem dar. Im folgenden sei die Vorgehensweise kurz skizziert.

Zunachst missen noch einige vereinfachende Annahmen getroffen werden,
damit das System gut zu I8sen ist: Das Verhalten aller Gase im StoBrohr sei ideal.
Das Bersten der Aluminium-Membran erfolge plétzlich und ohne Wechselwirkungen
mit den eingesetzten Gasen. Impuls- und Energietbertragungen der StoBwelle auf

die Rohrwand werden vernachléssigt.

Zur Loésung der hydrodynamischen Gleichungen legt man ein  mit
StoBwellengeschwindigkeit mitbewegtes Koordinatensystem zugrunde ( Methode
von LAGRANGE ), wobei die Sto3front den Koordinatenursprung darstellt ( unter der
Bedingung, die Geschwindigkeit der StoBwelle sei konstant). Dadurch ist die
Strémungsgeschwindigkeit relativ zur Sto3front im kalten Messgas gréBer als nach
der einfallenden StoBwelle, da — in der Betrachtungsweise eines ruhenden
Koordinatensystems — die StoBwelle dem Messgas eine Strdmungsgeschwindigkeit
u in der Ausbreitungsrichtung der Welle erteilt. Fur die Gleichgewichtsbedingungen
vor und hinter der Sto3front gelten der Massen-, Impuls- und Energieerhaltungssatz.
Diese im eindimensionalen, mitbewegten Koordinatensystem als RANKINE-HUGONIOT-

Gleichungen bekannten Erhaltungsséatze lauten:

P1-Ug =po-Uo Masse (3.2
D1 -u12 +p1=po -ug +po Impuls (3.3)
1‘u12 +E;4 +p—1=1‘u§ +E»s +P2 Energie (3.4a)
2 p1 2 P2

bzw. %-u? +H; :%-u% +Ho (3.4b)

mit der Massendichte p; und der Energie (Ei) bzw. Enthalpie (Hi) pro
Masseneinheit. Hier und im weiteren Verlauf dieser Arbeit haben die Indices folgende

Bedeutung:
1 > Zustande vor der Stof3front
2 - Zustande hinter der einfallenden StoBwelle

5 = Zustande hinter der reflektierten StoBwelle.
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3. Theoretische Grundlagen

Gleichung (3.2) gibt an, dass die in die Sto3front eindringende Masse gleich ist
wie die aus der StoBzone austretende Masse. Die Impulserhaltung (3.3) wird durch
eine Druckdifferenz zwischen den beiden Seiten der StoBfront gewdhrleistet. Die
Abnahme an kinetischer Energie sorgt schlieBlich fir eine Enthalpiezunahme in der
StoBwelle (3.4).

Zur Loésung dieses Gleichungssystems sind noch zwei weitere wichtige
Beziehungen nétig: die thermische und die kalorische Zustandsgleichung flr ein
ideales Gas:

Thermische Zustandsgleichung:

p-V=n-R-T bzw. p:p~%-T (3.5)

Kalorische Zustandsgleichung:

T2

E, —Eq= j Cy(T)dT fir Cy = Cy(T): (3.6a)
T

bzw. E, —-Eq=Cy -(To —Ty) fir Cy =konstant. (3.6b)

Durch Einsetzen dieser Beziehungen in den Energieerhaltungssatz erhalt man
ein System mit drei Gleichungen und vier Unbekannten: u4, up, p> und p». Da u; der
StoBwellengeschwindigkeit entspricht und diese experimentell leicht zu bestimmen
ist, gibt man die gesuchten GréBen als Funktion von uy; an. Durch Einfihrung der
Mach-Zahl M; , die das Verhéltnis zwischen der StoBwellengeschwindigkeit u; und
der Schallgeschwindigkeit a; vor der StoBfront angibt, erhdlt man eine

dimensionslose, allgemeingtltige Form:

u
My =—1
173 ;- (3.7)
Damit sind alle Voraussetzungen gegeben, um aus den bekannten Daten vor der
StoBfront die entsprechenden GréBen hinter der einfallenden Welle zu berechnen.

Die drei Bestimmungsgleichungen lauten:

_ ‘2-K‘|V|12—(K—1)
P2 =P1 K+ (3.8)
50 = pr. (k+1)-M2
27 =) M2 12 (3.9)
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3. Theoretische Grundlagen

112 ME = (=) (e =1)-MF +2
2=T — k)M | (3.10)

Werden zeitabhédngige Messungen in der einfallenden StoBwelle durchgefihrt,

muss eine Zeitkompression

T=p2/p1 (3.17)

bertcksichtigt werden, da das Messgas dort eine endliche Strémungs-

geschwindigkeit besitzt. Die reale Reaktionszeit tsys des Messgases lautet dann:

tsys = tLabor - T (3.12)

mit der Reaktionszeit t apor Im ruhenden Koordinatensystem.

Trifft die StoBwelle auf das planare Ende des StoBrohres, so wird sie dort
reflektiert. Die durch die einfallende StoBwelle auf das Gas Ubertragene
Geschwindigkeit wird durch den reflektierten Stol3 kompensiert. Damit befindet sich
das Gas hinter der reflektierten StoBwelle in Ruhe. Diese Randbedingung lasst sich

folgendermaf3en formulieren:

UIR —UgRr =Uy1—U2 (3.13)
uir und usr sind die Strémungsgeschwindigkeiten des Gases vor und hinter der
reflektierten StoBfront in einem mit dem reflektierten Sto3 mitbewegten

Koordinatensystem. Mit dieser Randbedingung sind die Zustandsdaten hinter der

reflektierten StoBwelle berechenbar und durch folgende Gleichungen gegeben:

(S'K_1).M12_2 (“]~M12—1
K—1 k-1

Ps =P1- 3.14
M2 + 2 (K+1) (3.14)
| K—1 K-1
12 K+1 2-K -M12—1
0= =p k-1 k-1
5~k ' _ 3.1
M‘12+—2 2 M1‘2+3 s (8.19)

|:(3'K_1)-M12—2:|-|:2-|V|12+3_K:|
Kk—1 Kk—1
Ty

T =

(3.16)
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3. Theoretische Grundlagen

Bisher noch unbestimmt ist der Adiabatenkoeffizient «=C,, /Cy . Fir ein ideales

einatomiges Gas ist Cy =3/2-R und es gilt:
C, -Cy =R. (3.177)

Damit erhalt man fur den Adiabatenexponenten den Wert k =5/3. Die spezifischen
Warmen sind in diesem Fall temperaturunabhangig.

Komplizierter werden die Verhéltnisse, wenn mehratomige Molekile in der
Messsubstanz vorhanden sind. Dann kann die Annahme konstanter temperatur-
unabhangiger spezifischer Warmen nicht mehr aufrechterhalten werden. Eine

Diskussion erfolgt im n&chsten Kapitel.

Manchmal ist es sinnvoll, wenn man den Zeitpunkt des Eintreffens der
einfallenden bzw. reflektierten StoBwelle am Beobachtungsfenster berechnet, da die
Schliere nicht in jedem Experiment zu sehen ist. Der Beginn der Messung ist der
Zeitpunkt, an dem die StoBfront den letzten Platinstreifen bzw. Drucksensor erreicht
( siehe Kapitel 4.1 ). Zur Berechnung bendtigt man die Abstdnde vom Pt-Streifen
zum Beobachtungsfenster (l1) , vom Beobachtungsfenster zur Endplatte (l.) sowie die
Geschwindigkeit der StoB3front in der reflektierten Welle us. Die Zeit, die die StoBfront
vom Ausldsen des letzten Triggerimpulses bis zu dem Beobachtungsfenster bendtigt,

betragt:

|
teinf = L, (3.18)
Uy

wenn man die Reibung an der StoBrohrwand vernachlassigen kann. Die reflektierte

Welle erreicht das Fenster nach folgender Zeit:

lo 1o
trefl = toinf + -2 + 2 3.19
refl einf Ui Us ( )
2M2+3_K
-IViy
- —1
mit u5=a1-—‘<. (3.20)
w2
K—-1

Die mit diesen Gleichungen berechneten Zeitpunkte der Schlieren fir die
einfallenden (70 — 90 ps ) bzw. reflektierten StoBwellen ( 300 — 400 ps ) stimmen
sehr gut mit den bei den UV-Absorptionsexperimenten beobachtbaren Schlieren

Uberein. Der Fehler ist sowohl bei der einfallenden als auch bei der reflektierten
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Welle kleiner als zwei Mikrosekunden, was auch darauf schlieBen lasst, dass die
Dampfung der StoBwelle durch Reibung nicht besonders grof3 ist und somit in guter

Néherung vernachlassigt werden kann.

3.1.3 Die Bestimmung der realen StoBwellendaten durch lteration

Das ideale Gasgesetz sei immer noch gultig, jedoch berlcksichtige man
zusatzlich die Temperaturabhéangigkeit der spezifischen Warme eines Gases. Dies

wird hier als ,reales Verhalten“ bezeichnet.

Um die spezifischen Warmen temperaturabhéngig berechnen zu kénnen, bedient
man sich der statistischen Thermodynamik. In erster Naherung separiert man die
einzelnen Mdglichkeiten der Energieaufnahme eines Molekdlls: Translationsenergie,
Rotationsenergie, Schwingungsenergie und Energie durch elektronische Anregung.

Damit lasst sich die molekulare Zustandssumme Q bestimmen:

Q= Qtrans - Qrot - Quib - Qel (3.21)
Entsprechend separiert man die aus der Zustandssumme berechenbare innere
Energie U:

o (dInQ
U=kg-T ( 3T ): Utrans +Urot +Uyip +Uel | (3.22)

Die spezifische Warme bei konstantem Volumen ist definiert durch die partielle
Ableitung der inneren Energie U nach der Temperatur T bei konstantem Volumen

und konstanter Teilchenzahl:
ouU 0 o(dInQ
Cy = (8_T )V‘N = a_T(k T (8—T ]]: Cv trans * Cvyrot +Cvvib +Cviel (3.23)

Bei den in StoBwellen herrschenden hohen Temperaturen kann von einer
vollstdndigen Anregung der Translations- und Rotationsfreiheitsgrade ausgegangen

werden. Die entsprechenden Beitrdge zu Cy lauten:

Cvtrans =3/2-R (3.24)
Cvrot =R bzw. Cvrot =3/2°R (3.25)

fur ein lineares bzw. fir ein nichtlineares Molekull. Da keine elektronische Anregung
angenommen wird, kann der Beitrag Cye vernachlassigt werden. Als einzige

temperaturabhangige GroBe bleibt der Schwingungsbeitrag zur spezifischen Wéarme
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dbrig. Ein n-atomiges, lineares Molekll besitzt ( 3n-5), ein nichtlineares (3n-6)

Schwingungsfreiheitsgrade. Nach Einfihrung der charakteristischen Temperatur
Gi =h- Vi/kB (3.26)

flr einen vorgegebenen Freiheitsgrad i ergibt sich:

3n-6 1
Q ib = — _o /T
vi E (1 6T ) (3.27)
und fur ein nichtlineares Molekul der Schwingungsbeitrag zur spezifischen Warme:
3n-6 2 6;/T
6 e
Cvyib = D, R'(—'] Y 3.28

Dabei ist h das Planck’sche Wirkungsquantum, kg die Boltzmann-Konstante, v; sind

die Normalschwingungsfrequenzen.

SchlieBlich erhalt man die temperaturabhéngige spezifische Warmekapazitat fur

ein nichtlineares Molekdl:
3n-6 2 0i/T
3 3 6 e’

Cy(M==-R+=-R+ Z R-(—') — 3.99
22 5 |\T) T f) (3.29)

FUr ein aus mehreren Komponenten bestehendes Messgas addieren sich die

einzelnen spezifischen Warmen, indem man sie mit dem jeweiligen Molenbruch

wichtet.

Den Adiabatenexponenten k bestimmt man unter der Annahme idealen
Verhaltens des Messgases ( Gleichung (3.17) ):
_ Cv ges (T)+R
CV,ges(T) . (3.30)

Da die Temperaturen in der einfallenden und in der reflektierten StoBwelle noch
nicht bekannt sind, muss zu ihrer Berechnung ein Iterationsverfahren angewandt
werden. Man bestimmt zundchst die StoBwellendaten unter Annahme idealen
Verhaltens des Messgases — dieses besteht im wesentlichen aus einatomigen
Teilchen —, d.h. man setzt k=5/3. Ausgehend von diesen mit idealem Verhalten
angenaherten Temperaturen wird mit den Gleichungen (3.29) und (3.30) der

Adiabatenexponent neu ermittelt. Die dazu bendtigten Normalschwingungs-
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frequenzen von p-Xylol [32] sind in Anhang 8.2 zusammengefasst und von
Sauerstoff in [33] zu finden. Daraus bestimmt man die angenaherten Zustandsdaten
hinter der StoBwelle. Dieses Verfahren wird wiederholt, bis die StoBwellendaten

innerhalb bestimmter Fehlergrenzen konstant bleiben ( AT = +1 K)).

Je nach der Konzentration mehratomiger Spezies in der Mischung vermindert
sich die Temperatur hinter der reflektieten StoBwelle um bis zu 110 K ( bei
Ts=1380K und 10 % O,) gegenlber der Annahme eines idealen einatomigen
Messgases! Es reicht aber gewdhnlich aus, die Iterationsschleife einmal zu
durchlaufen, bis die Temperaturen gentgend angendhert sind. Bei den meisten
Experimenten wird jedoch mit so verdiinnten Gasmischungen gearbeitet, dass die
Annahme idealen Verhaltens durchaus gerechtfertigt ist. Bei den Mischungen der
Aromaten mit Konzentrationen im Prozentbereich und bei den Experimenten mit

Sauerstoff muss die lterationsmethode jedoch angewandt werden.

3.2 Grundlagen unimolekularer Reaktionen

Viele Reaktionen im verbrennungsrelevanten Temperaturbereich sind
unimolekulare Reaktionen, die eine ausgepréagte Druckabhéngigkeit aufweisen.
Diese Reaktionen folgen bei tiefen Driicken einer Kinetik zweiter Ordnung, zu hohen
Drucken hin wechselt die Reaktionsordnung und man findet eine Reaktion erster
Ordnung. Erste Ansatze zur Beschreibung dieses Phanomens wurden von
Lindemann [34] vorgeschlagen, der von einer StoBaktivierung der Ausgangsstoffe

ausgeht, bevor diese zerfallen kénnen.

A+M > A*+M (Rak)
A*+M > A+M (Rdes)
A* > Produkte . (Rp)

Unter der Voraussetzung der Quasistationaritdt fur A* erhalt man eine
druckabhangige Bildungsgeschwindigkeit der Produkte:

dProd] Kaki -kp - [A]-[M]
dt  Kges Ml+kp

(3.31)

[M] stellt die Konzentration aller méglichen StoBpartner in der Gasphase dar. In den

Grenzfallen hohen bzw. niedrigen Druckes lasst sich dieser Ausdruck vereinfachen:
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d[Prod] _ Kakt - Kp (Al=k. - [A] fur Kyes - M]>> Ko (3.32)
dt Kdes
d[Pdrtod]: Kakt -[A]- M=k - [A]l- M] fir  Kges - M<<k, - (3.33)

Das bedeutet, dass die Bildungsgeschwindigkeit im Niederdruckbereich durch
StoBaktivierungsprozesse kontrolliert ist. Zeichnet man die Geschwindigkeits-
konstante gegen die Konzentration [M] der StoBpartner in einem doppeltlogarith-
mischen Diagramm auf, so erhalt man eine sogenannte Falloff-Kurve, die sich in drei
typische Bereiche unterteilen Iasst: Bei tiefen Driicken steigt die Geschwindigkeits-
konstante erster Ordnung linear mit dem Druck an. In einem Ubergangsbereich, dem
sogenannten Falloff-Bereich, flacht die Steigung langsam ab, bis bei hohen Drucken
der druckunabh&angige Hochdruckgrenzwert der Geschwindigkeitskonstanten erreicht
ist.

Experimentell findet man haufig im Falloff-Bereich einen flacheren Verlauf als mit
dem Lindemann-Modell vorhergesagt wird. Dies ist auch einleuchtend, da das
einfache Lindemann-Modell nur starke StéBe beritcksichtigt, bei denen die
StoBaktivierung und die StoBdesaktivierung jeweils in einem Schritt ablauft. Dies ist
sicherlich nicht korrekt, besser ist eine Berlcksichtigung der Energieabhangigkeit der
Reaktion R,. Somit ist eine Beschreibung der Stof3aktivierung und Stof3des-
aktivierung als Funktion der inneren Energie nétig. Man erhélt dann nach Einfihrung
einer StoBubergangswahrscheinlichkeit eine spezifische Geschwindigkeitskonstante

folgender Form:

k()= %p(% (3.34)

Dabei ist W(E) die Anzahl der zur Reaktion fuhrenden offenen Kanéle, h ist das
Planck’sche Wirkungsquantum und p(E) ist die Zustandsdichte der Reaktanden.

Zur Berechnung von p(E) und W(E) benutzt man entweder semiempirische
Naherungsformeln ( Whitten-Rabinovitch [35,36] ) oder man z&hlt sie exakt aus, z.B.
unter Verwendung des Beyer-Swinehart-Algorithmus [37]. Die Bestimmung der

offenen Kanale hangt ab von der Art des Potentials, man unterscheidet zwei Falle:

» Ein starrer aktivierter Komplex liegt vor, wenn die potentielle Energie entlang

der Reaktionskoordinate ein Maximum durchlduft. Starre aktivierte Komplexe
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liegen bei allen Isomerisierungsreaktionen vor, kdénnen aber auch bei

Zerfallsprozessen vorkommen.

> Ein lockerer Ubergangszustand ist durch eine Reaktionskoordinate
gekennzeichnet, die kein ausgepragtes Maximum besitzt. Die Lokalisierung
des aktivierten Komplexes bereitet in diesem Fall Probleme. Man findet solche

Systeme bei normalen Bindungsbruchreaktionen.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten kénnen jeweils mit verschiedenen Varianten
statistischer Theorien unimolekularer Reaktionen [38] berechnet werden. Im Fall
eines starren Ubergangszustands verwendet man normalerweise die von Rice,
Ramsperger, Kassel und Marcus entwickelte RRKM-Theorie [39], im Fall eines
lockeren aktivierten Komplexes ist die Verwendung des statistischen Modells der
adiabatischen Reaktionskandle adaquat (,SACM-Theorie: statistical adiabatic
channel model ) [40-42]. Auf beide Methoden soll hier nicht nadher eingegangen

werden, da sie im Rahmen dieser Arbeit nicht angewendet wurden.

Es ist jedoch méglich, aus der Art des aktivierten Komplexes den Vorfaktor in der
Arrhenius-Gleichung abzuschatzen oder aber umgekehrt aus dem experimentell
ermittelten Vorfaktor abzuleiten, ob es sich bei dem Ubergangszustand um einen
starren oder lockeren aktivierten Komplex handelt. Dies erkennt man am deutlichsten

aus der thermodynamischen Formulierung der Theorie des aktivierten Komplexes:

kg -T AS* AHO?
k.. (T)= Bh -exp{ = }-exp{— =T } (3.35)

S%* st hierbei der entscheidende Parameter. Bei einem

Die Aktivierungsentropie A
lockeren aktivierten Komplex ist die Aktivierungsentropie positiv und grof3, dadurch
erhdlt man hohe Vorfaktoren in der Arrhenius-Gleichung. Bei einem starren
aktivierten Komplex ist die Aktivierungsentropie dagegen sehr klein, manchmal sogar

negativ. Daraus resultieren sehr kleine praexponentielle Faktoren.

Wenn bei den Rickreaktionen keine nennenswerte Energiebarriere zu finden ist,
kann man von Reaktionen mit einem lockerem Ubergangszustand ausgehen. Dabei

liegt die Aktivierungsenthalpie in der Gré3enordnung der Reaktionsenthalpie.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Die StoBwellenapparatur

Zur Verflgung stehen 2zwei StoBrohre fir verschiedene Anwendungs-
moglichkeiten. Ein Edelstahl-StoBrohr wird fir ARAS-Messungen verwendet, ein
beheizbares Aluminium-StoBrohr ist zur Messung von UV-Absorptionsexperimenten
vorbereitet. Das beheizbare Sto3rohr wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut, das
Edelstahl-StoBrohr wird hier allerdings genauer beschrieben, da es aufwéandiger

aufgebaut ist und auch bei den meisten Experimenten verwendet wurde.

4.1.1 Das Edelstahl-StoBrohr

Das StoBrohr besteht im wesentlichen aus zwei Edelstahlrohren, dem
Niederdruckteil und dem Hochdruckteil, die durch eine Membran raumlich

voneinander getrennt sind. In Abb.4.1 ist der Aufbau schematisch dargestellt.

Photomultiplier %
szilloskop
| 1
5) Ny [H.
Monochromator Zeitzahler
t/us  [0508]
ke ®) (10)
(7)

—

(3) p < 10% mbar (1)
=t Al-Folie p=1-30bar
(2) O ) I i i l Niederdruckteil ) Hochdruckteil )
—
gl=§= t3 t2 t1
>
< (1)
o (4) p > 10" mbar
g p > 10" mbar (8)
& ® (9)@ < IAr, N,O, H,, O,, Aromaten |

<1 D]
Misch-
GID“Z) L DH e

Abb.4.1: Schematischer Aufbau der StoBwellenapparatur.
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Als Membran wird ausschlieBlich Al-Folie verwendet. Vorhanden sind Folien mit
unterschiedlicher Dicke: 60 pm, 80 pm und 100 pm. Mit der Dicke der Membran lasst
sich das Druckverhéltnis zwischen Treib- und Messgas und damit die Temperatur

und der Druck in der StoBwelle in weiten Bereichen variieren.

Der Hochdruckteil ist 3,05 m lang, hat einen Innendurchmesser von 9,85 cm und
die Wandstarke betragt 1,3 cm. Der Hochdruckteil ist beweglich auf Rollen gelagert,
dadurch kann er mit Hilfe eines Schnellverschlusses vom Niederdruckteil getrennt
werden, um zwischen zwei Experimenten die Aluminium-Membran wechseln zu
kdbnnen. Am Ende des Hochdruckteils ist ein Flanschverschluss angebracht, der mit
zwei Hebelschrauben befestigt ist. Das ermdglicht ein schnelles Offnen des
Flansches, damit nach jedem Versuch die Reste der zerborstenen Aluminium-Folie

mit einem Stickstoff-Strom entfernt werden kénnen.

Der Niederdruckteil ist 4,25 m lang und hat bei einer Wandstarke von 1 cm einen
Innendurchmesser von 10 cm. Das Rohr ist auf einem Doppel-T-Trager befestigt, der
auf zwei Betonsockeln montiert ist. Dies verhindert, dass das StoBrohr bei der
Durchfihrung eines Experimentes in Schwingungen gerat. Eine ausreichende
Dichtigkeit zwischen Hoch- und Niederdruckteil wird durch zwei Viton-Dichtungsringe

gewabhrleistet.

Am Ende des Niederdruckteils ist der StoBrohrkopf befestigt. In diesen sind in
horizontaler Richtung zwei Magnesiumfluoridfenster (1) der Dicke 2 mm ( Firma Dr.
Schrader ) eingelassen. Diese besitzen eine genligend groBe Transmission bei der
bendtigten Wellenlange der Lyman-o-Linie von 121,6 nm im Vakuum-UV-Bereich. In
vertikaler Richtung befinden sich zwei Quarzfenster ( Firma Dr. Schrader), um
weitere Absorptionsmessungen durchfuhren zu kénnen. In den Endflansch des
StoBrohrkopfes ist ein 2 cm dickes Quarzfenster (2) mit 9,4 cm Durchmesser ( Firma
Heraeus, Suprasil 3) eingelassen, um bei Bedarf durch Laserphotolysepulse
Radikale im StoBrohr erzeugen zu kénnen. Ein Ventil am StoBrohrkopf (3) dient als
Einlassventil, zur Bellftung und zum Durchblasen des Stof3rohres mit Stickstoff, um

Aluminiumreste zu entfernen.

Zur Evakuierung des StoBBrohres werden zwei Pumpensysteme verwendet. Als
Vorpumpe dient eine zweistufige Drehschieberpumpe (4) ( Firma Pfeiffer, Typ Duo
005M, Durchsatz 5 m3h ), die ein Endvakuum von 5. 10 mbar erreichen kann. Bei
Driicken kleiner 102 mbar wird eine Turbomolekularpumpe (6) ( Firma Pfeiffer

Balzers, Typ TPU170) zugeschaltet, der eine weitere zweistufige Drehschieber-
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pumpe (5) ( Firma Pfeiffer Balzers, Typ Duo 004B, Durchsatz 4 m3h ) vorgeschaltet
ist. Mit der Turbomolekularpumpe ist ein Enddruck im StoBrohr von etwa 1- 107 mbar
realisierbar. Dieser niedrige Druck ist notwendig, da die Analysemethode der Atom-
Resonanz-Absorptionsspektroskopie ( ARAS ) sehr empfindlich ist und deshalb auch
sehr stark auf Verunreinigungen anspricht. Aus diesem Grund sind auch zwischen
Rohr und Pumpen bzw. zwischen Gasmischsystem und Pumpen Katalysatorfallen
( Typ URB 025, Firma Balzers ) eingebaut. Diese verhindern das Diffundieren von

Oldampfen von den Drehschieberpumpen in die StoBwellenapparatur.

Zur Druckmessung bei zugeschalteter Turbomolekularpumpe dient eine
Kaltkathodenmessrohre (7) ( Firma Balzers, Typ IKR120), die ausgelegt ist far
Driicke kleiner 5- 10 mbar. Laut Herstellerangabe ist eine Vakuummessung von bis
zu 10" mbar damit méglich. Zur Messung des Vorvakuums dient eine Pirani-
Messréhre (8) ( Firma Balzers, Typ TPR010 ), die einen Messbereich von 100 mbar
bis 1- 10° mbar abdeckt. Den Einfilldruck des Messgases bestimmt man mit einem
gasartunabhéangigen Baratron-Absolutdruckmessgerat (9) (Firma MKS, Typ
122AAX)), der fur einen Bereich zwischen 0.1 und 1000 mbar ausgelegt ist.

Bevor das Treibgas in den Hochdruckteil gelangen kann, wird dieser durch ein
Ventil vom Pumpensystem und vom Niederdruckteil getrennt. Zum Beflllen des
Hochdruckteils mit dem Treibgas ist an dessen Ende ein elektropneumatisches Ventil
(10) ( Firma B.E.S.T. ) angebracht. Dieses ist normalerweise durch einen Faltenbalg
geschlossen. Mit Hilfe eines FuBpedals lasst man Druckluft durch das Ventil strbmen
und 6ffnet es hiermit. Das FuBpedal befindet sich am Ende des Niederdruckteils
beim optischen Aufbau. Der Wasserstoff ( das ausschlieBlich in diesem Experiment
verwendete Treibgas ) kann nun in den Hochdruckteil einstrdmen, bis die Al-Folie
birst. Der Faltenbalg schlie3t wieder, wenn die Druckluftzufuhr unterbrochen wird.
Den Druck im Hochdruckteii kann man mit einem 2zweiten Baratron-
Absolutdruckmessgerat (11) ( Firma MKS, Typ 122A) verfolgen. Der Messbereich

dieses Druckmessgerates liegt zwischen 1 und 30 bar.

Zur Bestimmung der StoBwellengeschwindigkeit muss ortsabhangig die
Anderung einer bestimmten ZustandsgréBe — z.B. Druck oder Temperatur —
registriert werden. An dieser Anlage sind beide Md&glichkeiten ausgenutzt worden.
Man verwendet entweder die Temperaturabhangigkeit des elektrischen
Widerstandes der Pt-Streifen oder man verfolgt direkt die Druck&nderung beim

Eintreffen der einfallenden StoR3welle.
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Die Widerstandsanderung der Pt-Streifen wird in den anfénglichen ARAS-
Experimenten sowie den UV-Absorptionsexperimenten angewendet. Hierzu ist auf
einen Quarzzylinder ein 1 mm breiter Pt-Messstreifen aufgedampft. Dieser besitzt bei
Zimmertemperatur einen Widerstand von etwa 400 Q. Durch die Temperatur-
anderung der einfallenden StoBwelle dndert sich der Widerstand der Pt-Streifen. Da
mit konstantem Strom gearbeitet wird, &ndert sich dabei die Spannung. Eine
eingebaute Elektronik wandelt diese Spannungsénderung in einen TTL-Puls um. Vier
solche mit Pt bedampfte Quarzzylinder sind im Abstand von 40 cm in den
Niederdruckteil eingelassen (siehe Abb.4.1). Aus der zeitlichen Differenz der
Triggerimpulse zweier aufeinanderfolgender Pt-Streifen bestimmt man die
Geschwindigkeit der Sto3front. Damit erhélt man drei Zeitdifferenzen, die dann in
Geschwindigkeiten umgerechnet werden kénnen. Mehrere Werte werden benétigt,
um eine Geschwindigkeitsabnahme der StoBwelle zu erfassen, da die laminare
Grenzschicht an der StoBrohrwand fur eine geringe Dampfung der StoBwelle sorgt.
Bei der Berechnung der StoBwellendaten muss diese Dampfung berucksichtigt
werden. Die Dampfung betragt Ublicherweise weniger als ein Prozent, was einer
Temperaturanderung von weniger als 15 K bei den hier gewahlten Bedingungen
entspricht. Mit dem letzten Pt-Streifen wird zusétzlich das Oszilloskop getriggert, um
die Aufnahme der zeitaufgelésten Absorptionsprofile zu starten. Der Abstand
zwischen dem letzten Pt-Streifen und dem Analysenfenster betragt 10,5 cm (l4 in
Gleichung 3.18 und 3.19) und der Abstand von der Mitte des Analysenfensters zum
Endflansch betragt 5,3 cm (lo). Diese Daten benétigt man zur Berechnung der
Zeitpunkte des Eintreffens der einfallenden bzw. reflektierten StoBwelle am

Beobachtungsfenster.

Die andere Mdglichkeit zur Bestimmung der StoBwellengeschwindigkeit ist eine
ortsabhéangige Detektion der Druck&dnderung. Diese Variante ist in den spéteren
Versuchen eingesetzt worden. Dazu bendétigt man sehr schnelle und sensitive
Drucksensoren, die zudem sehr klein sein mussen, um einen moglichst geringen
Fehler in der Geschwindigkeitsmessung zu erhalten. Es handelt sich hierbei um
piezoresistive Druckaufnehmer der Firma Kistler ( Typ 603B ). Diese besitzen als
Aufnehmerelement eine Silizium-Messzelle mit eindiffundierten, druckabhangigen
Widerstanden, die zu einer Wheatstone-Bricke zusammengeschaltet sind. Durch
Druckeinwirkung verstimmt sich die Messbricke und dadurch entsteht ein

Ausgangssignal, welches in gleicher Weise verstarkt wird wie bei den Pt-Streifen.
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Durch ihre hohe Eigenfrequenz eignen sich diese Drucksensoren hervorragend far
dynamische Messungen, die Anstiegszeit der Drucksensoren betragt etwa eine
Mikrosekunde. Vier dieser Drucksensoren sind anstelle der Pt-Streifen im Abstand

von 40 cm in den Niederdruckteil des StoBrohres eingelassen.

4.1.2 Das Aluminium-StoBrohr

Im Gegensatz zum Edelstahl-Sto3rohr ist das Aluminium-StoBrohr heizbar bis
130 °C. Die Funktionsweise ist identisch mit der des Edelstahl-StoBrohres, der
Aufbau unterscheidet sich jedoch in kleinen Details. So sind nahezu alle Bauteile aus
Aluminium gefertigt, was ein homogenes Temperaturprofil im Storohr gewéhrleistet.
Dies ist notwendig, um Adsorption schwerflliichtiger Substanzen an kalten Stellen des

Rohres und des Zuleitungssystems zu verhindern.

Die Heizung ( Firma Isopad ) ist aufgeteilt in finf aus einzelnen Heizmanschetten
bestehende eigenstédndige Regelkreise. Die Heizmanschetten sind speziell an die
Form des StoBrohres angepasst. Die Temperatur ist stufenlos regelbar bis 130°C.
Die Aufheizzeiten sind kleiner als eine Stunde, so dass keine gro3en Probleme zu

erwarten sind bei der Temperatureinstellung.

Um das Aluminium-StoBrohr und das Gasmischsystem zu evakuieren, steht nur
eine Drehschieberpumpe ( Firma Pfeiffer, Typ Duo 005M; Durchsatz 5 m3/h) zur
Verfigung. Da bei den UV-Absorptionsexperimenten aufgrund der hoheren
Ausgangskonzentrationen kein Ultra-Hochvakuum bendtigt wird, verzichtet man auf
den Einsatz einer Turbomolekularpumpe. Eine Anschlussmdglichkeit daflr ist jedoch
vorhanden. Somit ist ein Endvakuum von etwa 5- 10 mbar erreichbar, dies wird mit
zwei Baratron-Drucksensoren der Firma MKS (iberpriift (p = 1- 10 — 2 mbar bzw.
p=0,1-1000 mbar). Da diese Drucksensoren ( im Gegensatz zu Pirani- oder
Kaltkathodenmessréhren ) gasartunabhangig den Druck messen, werden diese auch
zur Herstellung der Reaktionsmischungen verwendet, auch bei den ARAS-

Experimenten.

Zur Bestimmung der StoBwellengeschwindigkeit kommen hier nur die oben
beschriebenen Pt-Streifen zum Einsatz. Diese sind ebenfalls im Abstand von 40 cm

am Ende des Niederdruckteils eingelassen.
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4.2 Das Gasmischsystem

Eine definierte Zusammensetzung des Testgasgemisches ist von grofBer
Bedeutung, da zur Ermittlung der Geschwindigkeitskoeffizienten die Konzentration
der Ausgangsstoffe mdglichst genau bekannt sein sollte. Fur die Herstellung und

Aufbewahrung der Gasgemische stehen drei verschiedene Kessel zur Verfugung:

Ein Glastank mit 62,61 Volumen ist vorhanden fir hdherkonzentriertere
Mischungen, wie sie fur die UV-Absorptionsexperimente bendtigt werden. Dieser
muss von Zeit zu Zeit gereinigt werden, da einige Kohlenwasserstoffe stark an der
Glaswand adsorbieren. Deshalb ist es auch notwendig, die Konzentrationen der

Gasmischungen UV-spektroskopisch zu tberprifen.

Zwei Edelstahlkessel mit einem Volumen von jeweils 100 | werden benutzt, um
hochverdinnte Mischungen herzustellen fur die ARAS-Experimente. Beide sind mit
Turbomolekularpumpen ( Firma Pfeiffer Balzers; Typ TPU170 bzw. Firma Edwards;
Typ EXT255H ) auf Driicke kleiner 10”7 mbar evakuierbar und haben eine Leckrate
kleiner 10° bar- I- s™. Als Vorpumpe fiir beide Turbomolekularpumpen wird eine
Drehschieberpumpe verwendet ( Firma Edwards; Typ RV8). Ein Kessel wird
ausschlieBlich zur Herstellung von Kalibriermischungen benutzt, der andere ist fur

die Reaktionsmischungen vorgesehen.

Ein Gasmischsystem verbindet die Mischkessel mit den StoBrohren und hat auch
diverse Anschlussméglichkeiten aus Kleinflanschteilen fur Gasflaschen und fur eine
Glassteckfalle mit Young-Hahn, worin sich flissige (und auch feste ) Reaktanden
befinden. AuBerdem kdnnen zwei Drucksensoren angeschlossen werden. Mit einem
Baratron-Drucksensor ( Druckbereich von 10 — 2 mbar; Firma MKS; Typ 626 ) wird
der Partialdruck der Probesubstanz gemessen ( Kohlenwasserstoff, NoO, H, ). Ein
anderer Druckaufnehmer ( Firma Kistler; Typ 4043A1; Druckbereich: 0,1 —1 bar)
misst den Gesamtdruck, wenn das Inertgas zudosiert wird.

Das Gasmischsystem wird mit einer Drehschieberpumpe ( Firma Saskia; Typ
PK4D ) evakuiert. Eine vorgeschaltete mit flussigem Stickstoff gefullte Kihlfalle sorgt
daflrr, dass keine organischen Substanzen in die Vakuumpumpe gelangen und dass

keine Olddmpfe in das Gasmischsystem diffundieren.
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4.3 Verwendete Substanzen

Alle organische Substanzen werden sorgféltig entgast, bevor der gewilnschte
Dampfdruck in den Mischkessel eindiffundiert wird. Auf eine weitere Reinigung wird
verzichtet. Das Inertgas bei den Mischungen ist Argon sehr hoher Reinheit, da
aufgrund der hohen Empfindlichkeit der H-ARAS-Methode jede organische
Verunreinigung stéren kann. Als Treibgas verwendet man Wasserstoff. Alle

verwendeten Substanzen sind in Tab.4.1 zusammengestellt:

Substanz Reinheit / % Hersteller CAS-Nr.
p-Xylol 99 Lancaster 104-42-3
o-Xylol 99 Fluka 95-47-6
m-Xylol 99 Lancaster 108-38-3
p-Xylylboromid 98 Acros 104-81-4
4-Ethyltoluol 97 Fluka 622-96-8
1,4-Diethylbenzol 99,5 Fluka 105-05-5
Paracyclophan 99 Fluka 1633-22-3
o-Xylylbromid 94 Acros 98-92-2
m-Xylylbromid 96 Acros 620-13-3
N-O 99,0 Messer-Griesheim 10024-97-2
H. ( Kalibrierung ) 99,999 Messer-Griesheim 1333-74-0
H. ( Treibgas ) 99,8 Messer-Griesheim 1333-74-0
Argon 99,9999 Messer-Griesheim 7440-37-1
Sauerstoff 99,995 Messer-Griesheim 7782-44-7
Helium 99,999 Messer-Griesheim 7440-59-7
Stickstoff 99,996 Messer-Griesheim 7727-37-9
Tab.4.1: Bei den StoBwellenexperimenten verwendete Substanzen.
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4.4 Das optische Nachweissystem

4.4.1 Die ARAS-Technik

Die Atom-Resonanz-Absorptionsspektroskopie im Zusammenhang mit der
StoBwellenmethode ist erstmals von Myerson und Watt [43,44] angewendet worden.
Seitdem wurde die Methode stindig weiterentwickelt [45], eine Ubersicht ist in [46]

zu finden.

Bei der H-ARAS-Technik nutzt man den intensiven Ubergang des angeregten
H-Atoms (°P) in den Grundzustand (3S) aus. Angeregte H-Atome erhélt man durch
Mikrowellenentladung eines einprozentigen Wasserstoff-Helium-Gemisches. Durch
diesen Ubergang wird Licht mit der Wellenldnge A = 121,6 nm emittiert. Dieses kann
nun wiederum von H-Atomen im Grundzustand absorbiert werden, die durch
thermischen Zerfall von Kohlenwasserstoffen gebildet werden und Gegenstand
dieser Untersuchungen sind. Die groBen Vorteile dieser Technik sind die hohe
Selektivitdt, da H-Atome ein viel gréBeren Absorptionsquerschnitt bei dieser
Wellenlange haben als alle anderen Teilchen sowie die hohe Sensitivitat dieser
Methode. Die untere Nachweisgrenze fiir Wasserstoff-Atome betragt etwa 5- 10"
mol/cm3. Deshalb k&nnen hochverdiinnte Reaktionsmischungen bis zu einer
Konzentration kleiner 1 ppm des zu untersuchenden Kohlenwasserstoffes verwendet
werden. Damit wird der Einfluss bimolekularer Reaktionskanale sehr gering, so dass

die gewlinschten Reaktionen nahezu isoliert zu betrachten sind.

Auch andere atomare Spezies kdénnen mit dieser Methode detektiert werden,
z.B. O-, N-, C-, Br- oder I-Atome. Die Empfindlichkeit ist jedoch bei H-ARAS bei
weitem am gréBten. O-ARAS wird in dieser Arbeit auch eingesetzt bei einer
Analysenwellenlange von 130,5 nm, um den Einfluss von Sauerstoff auf das p-Xylol-
System zu Uberprifen. Man verwendet hierzu ein einprozentiges Sauerstoff/Helium-

Gemisch.

Der optische Aufbau des ARAS-Systems ist in Abb.4.2 schematisch dargestellt.
Kernstick ist ein 12 cm langer Quarzzylinder (1), der von einem Mikrowellen-
resonator (2) umgeben und direkt an das StoBrohr angeflanscht ist. Am
MgF2.-Fenster (3) befindet sich auch der Gasanschluss fur die H./He-Mischflasche
(4), so dass die Gase vom Fenster weg strémen. Das andere Ende des
Quarzzylinders ist mit einer Vakuumpumpe (5) ( Pfeiffer Duo 005M ) verbunden. Ein
Strdmungsdruck von etwa 7 mbar wird mit Hilfe eines Nadelventils (6) eingestellt.
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Dieser sollte moglichst konstant bleiben, damit sich die Lichtintensitat und das

Lampenprofil wahrend eines Experimentes nicht wesentlich &ndern.

Solar-Blind- W
Photomultiplier

(8)

Oszilloskop
|| ©)

Vakuum - UV - |(7)
Monochromator | p < 10° mbar

|

StolRRrohr
(3)

i (2)
Mikrowellenresonator

\L p=5-8mbar
Der Pfeil gibt die Flussrichtung an.

6)
——> 06

Vakuumpumpe

©
ARAS - Lampe

4)

—
—_
~

H,/ He

Abb.4.2: Schematischer Aufbau der ARAS-Lampe.

Der Mikrowellenresonator wird méglichst nahe zum StoBrohrfenster angebracht,
um Selbstabsorption kalter H-Atome im Lampenplasma zu minimieren. Dieser Effekt
und andere Linienverbreiterungseffekte wie Doppler-, Sto3- oder Starkverbreiterung
[47] fUhren dazu, dass die Lampe kalibriert werden muss, da das Lambert-Beer'sche
Gesetz nicht gulltig ist, wenn die Emissionslinie eine gréBere spektrale
Halbwertsbreite hat als der Absorptionsiibergang. Eine Berechnung des Absorptions-
querschnittes der absorbierenden H-Atome ist in diesem Fall nicht mdglich. Die
Prozedur der Kalibrierung wird im né&chsten Kapitel genauer beschrieben.

Der Mikrowellenresonator ist verbunden mit dem Mikrowellengenerator ( Firma
Muegge ). Die Ublicherweise verwendete Leistung betragt 100 W bei einer Frequenz
von 2,45 GHz. Durch zwei Réandelschrauben an dem Mikrowellenresonator kann

dessen Position bezlglich des Quarzglases optimiert werden, um die Lichtintensitat
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zu maximieren. Dies ist erkennbar an der vom Resonator reflektierten Leistung, die

maoglichst gering sein sollte.

Zur Detektion des Analysenlichtes muss dieses zunachst spektral zerlegt werden.
Da die gewiinschte Wellenlange ( 121,6 nm ) im Vakuum-UV-Bereich liegt, muss die
gesamte optische Weglange bis zum Detektor evakuiert sein. Deshalb wird der
Monochromator (7) ( Firma Acton Research; Typ Spectra Pro VM-504 ) mit einer
Turbomolekularpumpe ( Pfeiffer Balzers; Typ TMHO065) auf einen Gesamtdruck
kleiner 10®° mbar evakuiert und direkt mit einem Wellschlauch an das StoBrohr
angeflanscht. Die Gitter des Monochromators kénnen beschédigt werden, wenn
dieser nicht evakuiert ist, da die hochenergetische Lyman-o-Strahlung aggressives

Ozon erzeugt, falls Sauerstoff anwesend ist.

Am Ende des Monochromators ist ein ,sonnenblinder Photomultiplier (8) ( ,solar
blind photomultplier’; Firma Hamamatsu; Typ R1259) angebracht, der das
ankommende Licht mit einer Wellenlédnge kleiner 150 nm in ein elektrisches Signal
umwandelt. Ein Hochspannungsnetzteil ( Firma Stanford Research Systems; Typ
PS325 /2500 V) versorgt den Photomultiplier mit der bendtigten Spannung ( 600 —
1000 V) bei einem Strom von 4 — 5 mA. Ein Impedanzwandler leitet das erzeugte
Signal weiter an ein Oszilloskop (9) ( Firma Tektronix; Typ TDS540A ), es wird dort

gespeichert und kann mit einem PC ausgewertet werden.

4.4.2 Die Kalibrierung der ARAS-Lampe

Da das Linienprofil der Lyman-o-Linie bei diesen Mikrowellenentladungslampen
nur unzureichend charakterisiert und verstanden ist, kann das Lambert-Beer'sche
Gesetz nicht angewandt werden, sondern es muss eine andere Mdéglichkeit gefunden
werden, die gemessene Absorbanz mit H-Atom-Konzentrationen zu korrelieren. Man
benutzt dazu ein bekanntes Reaktionssystem, bei dem H-Atome in definierter Menge
entstehen. Der Zerfall von H; ist erst bei Temperaturen gréBer 2100 K schnell genug,
um in ausreichender Menge H-Atome zu produzieren [48]. Da die Absorbanz von
H-Atomen temperaturabhangig sein kann, wird bei tieferen Temperaturen ein
anderes einfaches System bendtigt, das bekannte Mengen an Wasserstoff-
Radikalen erzeugt. Das von Appel und Appleton [49] bzw. von Just [46]
vorgeschlagene System N»O/H./Ar ist eine hervorragende H-Atom-Quelle fur
Temperaturen ab 1400 K. N>O dissoziiert bei diesen Temperaturen schnell genug zu
N> und O-Atomen ( Rkr). Diese reagieren sehr schnell weiter mit Ho zu OH- und
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H-Radikalen ( Rk2). OH kann in einem zweiten Schritt wiederum mit H, reagieren,
wobei ein weiteres H-Atom entsteht ( Rz ). Man arbeitet entweder mit einem grof3en
Uberschuss an Wasserstoff, damit aus allen O-Atomen quantitativ zwei H-Atome
gebildet werden, oder man verwendet einen Uberschuss an N,O, um bei tieferen
Temperaturen eine genldgend groBe Menge an O-Atomen zu bilden. Bei letzterer
Methode muss der Reaktionsmechanismus vergroBert werden, da weitere
Reaktionen im Knallgas-System ( H/O/OH/HO»/H,0, ) wichtig werden. Das benétigte

Reaktionssystem ist in Tab.4.2 zusammengestellt.

Nr. Edukte Produkte n log(A) Ea/ Lit.
kd/mol
Ri1 |N2O + M* = [Nz + O+ M* 14,6 | 237 | [50]
Rz |O + Ha = |OH+H 2,7 47 | 26 | [61]
Ris |OH + Hy = |HxO +H 1,6 8 14 | [61]
Ris |N2O + H — | Nz + OH 143 | 70 | [51]
Ris IN2O + O = [Ny + O» 14 | 117 | [52]
Ris |H + OH + M* = |HO + M* -2 21,9 | - [61]
R 1O+ 0O + M* = |0 + M* -1 17 - [66]
Rys |OH + OH = |H,0+0 1,2 8,8 - [53]
Rko |OH + O = |H+ O 132 | 3 | [61]
R0 | Ha + M* = [H+H+M* -1,1 | 18,8 | 437 | [54]
Ri11|H + H + M* = |Hy+ M* -1 17,8 | - [54]

Tab.4.2: Wichtige Reaktionen im System N2O + Ho.
Arrhenius-Gleichungen in der Form: k=A- T'- exp{-E./RT}.
A in (cm®mor’)"'s™ fiir eine Reaktion i-ter Ordnung.

Mit diesen Reaktionen modelliet man nun das H-Atom-Profil bei den
Bedingungen, wie sie im Experiment vorhanden sind. Man vergleicht dann die
experimentell gefundene Absorbanz zu einer bestimmten Zeit t mit der berechneten
H-Atom-Konzentration zur gleichen Zeit ( siehe Abb.4.3). Ein Vergleich beider Werte
zu verschiedenen Zeiten liefert eine Kalibrierkurve, indem man die berechnete
H-Atom-Konzentration gegen die gemessene Absorbanz auftragt ( Abb.4.4). Dieser
Kalibrierkurve fittet man dann ein Polynom n-ter Ordnung an, je nach Form der Kurve
liegt n zwischen 3 und 5. Dieses Polynom wird benutzt, um die experimentellen

Absorbanz-Zeit-Profile in Konzentrations-Zeit-Profile zu transformieren.
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Abb.4.3: Kalibrierexperiment fir H-ARAS-Experimente.
Schwarz: Experiment ( linke Achse ); 20 ppm Hz + 200 ppm N2O in Ar.
Grau: modelliertes H-Atom-Zeit-Profil ( rechte Achse ) bei gleichen
Bedingungen ( c;, p, T ). ( Mechanismus siehe Tab.4.2 ).
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Abb.4.4: Kalibrierkurve; Modellierte H-Atom-Konzentration aufgetragen gegen

gemessene Absorbanz A fiir die Bedingungen aus Abb.4.3.
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Es ist notwendig, vor jedem Experiment eine Kalibrierung durchzufihren, da die
Absorbanz stark vom Lampenprofil abhéngt. Dieses &ndert sich von Zeit zu Zeit, da
der Strdbmungsdruck und die Temperatur in der Mikrowellenentladungslampe nicht

immer konstant gehalten werden kénnen.

Die Kalibrierung der O-ARAS-Experimente lauft nach der gleichen Methode, man
verzichtet nur auf einen Einsatz von Wasserstoff. Damit liefert der N.O-Zerfall direkt
O-Atome, die Absorption wird direkt mit dem Photomultiplier registriert und mit dem
Transientenrekorder aufgezeichnet. Das Reaktionssystem ist noch einfacher als bei

der H-Atom-Kalibrierung, so dass keine Probleme zu erwarten sind.

4.4.3 Die UV-Absorptionsexperimente

Folgende Voraussetzungen missen erflllt sein, damit durch UV-Absorptions-

messungen hinter StoBwellen kinetische Informationen extrahiert werden kénnen:

» Die gesuchten Produkte sollten eine wesentlich gréBere Extinktion aufweisen
als die Edukte.

> Die Uberlagerung der Absorption verschiedener Spezies sollte méglichst
vermieden werden, da dies die Auswertung stark erschwert.

Diese Bedingungen kénnen in diesem Fall nicht optimal erfillt werden. Es kann zwar
davon ausgegangen werden, dass die Zerfallsprodukte der p-Xylol-Pyrolyse
wesentlich starker bei einer Wellenlange von 265 nm absorbieren als p-Xylol selbst,
man muss jedoch von einer Uberlagerung der Absorption mehrerer Produkte
ausgehen. Bei dieser Wellenlange absorbiert das Produkt 4-Methylbenzyl maximal
[22], aber — wie sich in dieser Arbeit herausstellen wird — auch dessen
Zerfallsprodukt p-Chinodimethan zeigt eine starke Absorption. Deshalb ist diese
Methode nicht geeignet, auf direktem Wege kinetische Daten aus den Pyrolyse-
Experimenten zu erhalten. Als Ergédnzung zu den ARAS-Experimenten kann diese

Methode jedoch ein wertvolles Hilfsmittel sein.

Als UV-Lichtquelle dient eine 150 W Xenon-Hochdrucklampe der Firma Ushio,
die durch eine Konstantstromquelle ( Firma Mdller Elektronik Optik; Typ SVX1530)
versorgt wird. Ein Quarzlinse fokussiert den Lichtstrahl auf die StoBrohrmitte. Je ein
1 mm breiter Spalt vor und hinter den Sto3rohrfenstern sorgen fir eine hinreichend
groBe Zeitauflésung. Die Spaltbreite stellt einen Kompromiss dar zwischen
maximaler Lichtintensitdt und maximaler Zeitaufldsung. Eine zweite Linse mit einer
Brennweite von 100 mm fokussiert den Analysenlichtstrahl auf den Eintrittsspalt des
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Monochromators. Der Monochromator ( Firma Carl Zeiss; Typ M4Qlll ) wird bei den
meisten Messungen auf eine Wellenlange von 265 nm eingestellt, manche
Experimente wurden jedoch bei anderen Wellenldngen zwischen 245 nm und
280 nm durchgefuhrt. Die spektrale Auflésung des Monochromators betragt etwa
AL =1 nm. Mit einem Photomultiplier ( Firma Hamamatsu; Typ 1P28A) wird das
monochromatische Analysenlicht in einen Photostrom umgewandelt. Der
Strahlungsempfanger besteht aus einer Cs/Sb-Legierung. Die Hochspannungs-
versorgung fur den Photomultiplier erfolgt durch ein Hochspannungsnetzgerat
( Firma Stanford Research Systems; Typ PS325 /2500 V ). Das vom Photomultiplier
gelieferte Messsignal wird von einem Speicheroszilloskop ( Firma Lecroy; Typ 9361 )

aufgenommen und als ASCII-Datei abgespeichert.

4.5 Simulationsverfahren zur Auswertung der Experimente

Zu einer genaueren Interpretation der Konzentrations-Zeit-Profile muss ein
gréBeres Reaktionssystem angenommen werden, da eine Auswertung mit einfachen
Reaktionsmechanismen nicht immer mdglich ist. Die daraus resultierenden
gekoppelten nichtlinearen Differentialgleichungen sind nur noch numerisch |6sbar.
Dazu wurde das auf einem PC installierte Pascal-Programmpaket CHEMKIN
verwendet. Dies ist eine von Muller-Markgraf [55] und Brouwer modifizierte Pascal-
Version der Fortran-Routine DIFSUB von C. W. Gear [56].

Aus den eingegebenen Reaktionsgleichungen wird durch einen ,chemischen
Compiler® ein kinetisches Gleichungssystem erstellt. Dieses wird wahrend des
Compilierens in die Integrationsroutine aufgenommen. Eine Unterroutine ermdglicht
die Eingabe von Druck, Temperatur, Zeitintervall und von den Konzentrationen der

gewunschten Spezies.

Als Ergebnis werden die Konzentrationen aller beteiligten Produkte und
Ausgangsstoffe  zeitaufgeldést dargestellt und kdénnen als ASCII-Dateien
abgespeichert werden. Auch eine Sensitivitdtsanalyse von gewlnschten Spezies

kann dargestellt werden.
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5 Die Pyrolyse dialkylierter Benzole

5.1 Allgemeines

5.1.1 Einfahrung in die Pyrolysechemie alkylierter Aromaten

o @ + CHy
- O -
O-— O - |O~—
. H @ + CoHs
. o -
a.) b.)

Abb. 5.1: mdégliche unimolekulare Zerfallskanéle beim Zerfall alkylierter
Aromaten. (a. Toluol; b. Ethylbenzol).

Um den thermischen Zerfall alkylierter Aromaten zu verstehen, sollte man sich
zundchst Uberlegen, welche unimolekularen Zerfallsprozesse bei solchen Molekulen
denkbar sind. Dies sei zunachst am einfachsten Beispiel, dem Toluol, nadher erlautert.
Mégliche Zerfallskanéle sind in Abb.5.1 dargestellt ( die Reaktionsenthalpien werden

abgeschétzt aus den Bildungsenthalpien, die in Anhang 8.3 zusammengefasst sind ):

i. die Abspaltung eines H-Atoms an der Methylgruppe unter Bildung eines
Benzyl-Radikals. Fur diese Reaktion wurde eine Reaktionsenthalpie von 373 kJ/mol

abgeschéatzt.

ii. die Abspaltung einer Methylgruppe fihrt zu einem energetisch sehr
ungunstigen Phenylradikal, die Reaktionsenthalpie betragt hier etwa 425 kJ/mol.

iii. eine dritte M&glichkeit besteht in der Abspaltung eines H-Atoms direkt am
aromatischen Ring. Dies ist jedoch der energetisch ungunstigste Fall mit einer
Reaktionsenthalpie von ungeféhr 467 kd/mol.

Eine vierte Moglichkeit — ein C-C-Bindungsbruch unter Ringéffnung am Aroma-

ten — ist als einleitende unimolekulare Bindungsbruchreaktion bei Verbrennungs-
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temperaturen kleiner 2000 K sehr unwahrscheinlich. Eindeutig favorisiert ist hier der
Benzyl-Kanal (i.), dies wird auch in der Literatur in den meisten Féllen bestéatigt [9-
18]. Etwas komplizierter wird der Fall, wenn ein gréBerer Alkylrest vorhanden ist,
beispielsweise eine Ethylgruppe. Punkt ii. und iii. kbnnen in Analogie zum
Toluolzerfall Gbernommen werden, zusatzlich kann ein Bindungsbruch an der
Seitenkette stattfinden. Hier ist eine Methylabspaltung, die zu Benzyl-Radikalen fiihrt,

mit einer Reaktionsenthalpie von 321 kd/mol energetisch beglinstigt gegenlber einer

H-Abspaltung, die zu einem Phenylethyl-Radikal fhrt (AH = 354%).

Geht man nun einen Schritt weiter und fuhrt am Aromat eine zweite Alkylgruppe
ein, andert sich das Bild zunachst einmal nicht grundlegend. Die ersten
unimolekularen Zerfallsreaktionen sind die selben wie oben beschrieben. Es stellt
sich jedoch die Frage, ob der Einfluss weiterer Alkylgruppen am Aromaten die
Reaktionsgeschwindigkeit dieser Zerfdlle andert. Die einfachsten dialkylierten

Aromaten sind die Xylole. Zwei Fragen stehen hier zunachst im Vordergrund:

- Ist auch hier die H-Abspaltung an der Methylgruppe der energetisch
gunstigste Reaktionskanal?

- Andert die Position der zweiten Methylgruppe etwas an der Reaktivitat des
Systems?

Die erste Frage ist eindeutig mit ja zu beantworten, da die anderen méglichen
Kanale genauso unglnstig sind wie im Falle des Toluols. Die zweite Frage wird im
Laufe dieser Arbeit ndher diskutiert, die abgeschatzten Reaktionsenthalpien der
H-abspaltenden Reaktionen sind fur ortho-, meta- und para-Xylol jedoch im Bereich

der Fehlergrenzen nahezu identisch.

Interessanter wird das System, wenn man weitere Folgereaktionen der priméar
gebildeten Radikale in Betracht zieht. Gibt es Unterschiede in der Reaktivitat von
Benzyl-Radikalen und Methylbenzyl-Radikalen? Der Zerfall von Benzyl-Radikalen
war schon Gegenstand zahlreicher Veréffentlichungen [11,13,15,16,57-59]. Es
werden verschiedene Reaktionskanale diskutiert. Eine Moglichkeit ist die direkte
Ring6ffnung unter Abspaltung eines H-Atoms. Eine andere wahrscheinliche Variante
fuhrt zu Acetylen und einem Cyclopentadienylradikal. Flr beide Reaktionen liegt die

Aktivierungsbarriere bei etwa 405 kd/mol [14].

Der Zerfall von Methylbenzyl-Radikalen ( auch Xylyl-Radikal genannt ) fuhrt unter
H-Abspaltung zu einem stabilen Molekul, dem Chinodimethan [71-75]. Es bildet sich
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ein chinoides System, wobei jedoch die Aromatizitdt weitgehend verloren geht. Im
Gegensatz zum Benzyl-Zerfall ist die Reaktionsenthalpie des Methylbenzyl-Zerfalls
allerdings wesentlich niedriger, eine Abschatzung ergibt einen Wert von etwa
260 kd/mol im Falle des 4-Methylbenzyl-Zerfalls ( siehe Anhang 8.3 ). Somit muss
diese Reaktion bei der Untersuchung des Xylol-Zerfalls unbedingt mitberlcksichtigt
werden. Bei héheren Temperaturen kénnte auch der Zerfall von Chinodimethan
einen Einfluss auf das Reaktionssystem haben. Von Interesse waren dabei die

Geschwindigkeit der Abbaureaktionen und mégliche Produktkanéle.

Neben diesen unimolekularen Zerfallskandlen treten jedoch immer auch
bimolekulare Reaktionen auf. AuBBer den Rlckreaktionen ist vor allem die Reaktivitat
der H-Atome zu erwéhnen. Mdglich ist eine Hx-Bildung unter einer H-Abstraktion an
aromatischen Molekilen oder Radikalen oder auch eine Substitution am Aromaten

unter Methyl-Abspaltung. Dieses gesamte Reaktionssystem ist in Abb.5.2 gezeigt.

- CH; -2 CH3
/+H/-K‘ /+H/-H\2\
-H -H ---------» Produkte (+ H)
+H +H

-CH,:/ \:H/-cm ’_Br [A

Pme o

Abb.5.2: Reaktionssystem bei der p-Xylol-Pyrolyse.

Wie kann man nun einzelne Reaktionen dieses Systems isoliert untersuchen?

Spezifisch fur die wichtigen unimolekularen Kanéle ist die H-Atom-Bildung.

Mittels  Atom-Resonanz-Absorptions-Spektroskopie ist es mdglich, die

Konzentration von H-Atomen zeitaufgelést und selektiv zu beobachten. Diese
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Methode ist so sensitiv, dass durch geeignete — mdglichst geringe — Konzentrationen
der zu untersuchenden Spezies die bimolekularen Reaktionskanéle weitestgehend
vernachléassigt werden kdénnen. Dennoch ist eine systematische Vorgehensweise
erforderlich, um das Gesamtsystem zu verstehen. Dazu sollte man ein Ergebnis
vorwegnehmen: Bei dem Zerfall der drei Xylole beobachtet man bei Temperaturen ab
etwa 1600 K nach einigen 100 ps eine konstante H-Atom-Konzentration von 1,5 bis 2
H-Atomen pro Xylol-Molekll ( siehe Kapitel 5.2.3). Da bei dem unimolekularen
Zerfall der Xylole nur ein H-Atom entsteht, muss man annehmen, dass weitere Folge-
reaktionen nicht vernachléassigt werden kénnen. Um diese Experimente richtig
interpretieren zu kdnnen, muss zunachst der Zerfall des Methylbenzyl-Radikals
bekannt sein. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion wird in einem
separaten Experiment ermittelt. Als Radikalvorlaufer wird dabei entweder Ethyltoluol
oder p-Xylyloromid (a-Brom-p-Xylol) verwendet (siehe Abb.5.2). Bei hohen
Temperaturen ( > 1500 K ) scheint jedoch auch hier die H-Atom-Ausbeute gréBer als
eins zu sein, so dass auch der Zerfall des Chinodimethans bedeutsam wird. Fir den
Fall des p-Xylols wird auch diese Reaktion in einem eigenstandigen Experiment
bestimmt. Als Vorlaufer-Substanz fiir p-Chinodimethan wird entweder 1,4-Diethyl-
benzol oder Paracyclophan eingesetzt ( siehe Abb.5.2). Diethylbenzol hat den
Vorteil, einen héheren Dampfdruck zu besitzen, so dass die Reaktionsmischungen

leichter herzustellen sind.

Eine andere Mdglichkeit, die Kinetik der Pyrolysereaktionen der Xylole zu
verfolgen, ist die Detektion stark absorbierender Molekile bzw. Radikale mittels
zeitaufgeloster UV-Absorptionsmessungen. Man macht sich dabei zunutze, dass
Molekule mit delokalisierten mn-Elektronen stark im UV-Bereich absorbieren. In
diesem Fall wird sich zeigen, dass 4-Methylbenzyl-Radikale und p-Chinodimethan in
einem Wellenldngenbereich von 250 nm bis 300 nm eine starke Absorption zeigen.
Diese ist im Vergleich zum Muttermolekll um ein bis zwei GréBenordnungen hdher.
Diese Methode ist jedoch relativ unempfindlich, da nur die Summe der Absorption
aller beteiligter Spezies zu detektieren ist. Die Zuordnung auf bestimmte Produkte
lasst sich nur mit Simulationsmethoden erreichen. Solche Methoden berechnen mit
einem angenommenen Mechanismus bei gegebenen Bedingungen die
Konzentrations-Zeit-Verlaufe der beteiligten Stoffe. Durch einen Vergleich von
Simulation und Experiment kdnnen dann Rickschlisse auf die Extinktions-

koeffizienten von Chinodimethan und 4-Methylbenzyl gezogen werden. Diese
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Experimente kénnen also lediglich als Erganzung zu den ARAS-Messungen
angesehen werden. Da bei den UV-Absorptionsexperimenten héhere Ausgangs-
konzentrationen eingestellt werden muissen, kann der Einfluss der bimolekularen

Reaktionen besser abgeschatzt und damit auch tUberpraft werden.

Das groBte Augenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der Xylol-
Zerfalle. In einem ersten Schritt soll zunachst das gesamte Reaktionssystem fir den
Fall des para-Xylols inklusive der Betrachtung wichtiger Folgereaktionen dargestellt
werden. Im Anschluss daran werden die Experimente zum meta- und ortho-Xylol-

Zerfall vorgestellt.

H kxp2
A}p« @ T e, Produkte (+H)
%P‘ Xp2

Abb.5.3: Vereinfachter p-Xylol-Zerfallsmechanismus.

Im folgenden soll nun die Vorgehensweise naher erlautert werden. Dazu
betrachte man den postulierten Pyrolysemechanismus des p-Xylols (Abb.5.3). Das
p-Xylol kann zundchst unimolekular zerfallen: Die beiden energetisch gunstigsten
Kanéle stehen in Konkurrenz zueinander:

p-Xylol = 4-Methylbenzyl + H (Rxp7) und

p-Xylol = 4-Methylphenyl + CH3 . (Rxp11)
Im weiteren Verlauf wird sich herausstellen, dass bei den gewéhlten Reaktions-
bedingungen im wesentlichen nur der H-Atom-bildende Kanal bertcksichtigt werden
muss. Das entstehende Xylyl-Radikal kann wiederum unter H-Abspaltung weiter-
reagieren zum p-Chinodimethan:

4-Methylbenzyl - p-Chinodimethan + H (Rxp2)
welches unter geeigneten Bedingungen ebenfalls zerfallt:

p-Chinodimethan - Produkte (+H) . (Rcr)

Dieser Zerfall des Chinodimethans muss aus zwei Griinden untersucht werden:

Die entstehenden H-Atome beeinflussen das H-Atom-Zeit-Profil beim Xylol-Zerfall bei
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Temperaturen gréBer 1500 K. Auf der anderen Seite stort der Chinodimethan-Zerfall

das gekoppelte Gleichgewicht
p-Xylol <> 4-Methylbenzyl + H < p-Chinodimethan + 2 H.

Da die Geschwindigkeitskoeffizienten der Folgereaktionen zur Modellierung des
p-Xylol-Zerfalls benétigt werden, wird nun das Feld von hinten aufgerollt: Die
Auswertung beginnt mit der Bestimmung der Zerfallskonstanten fir die Pyrolyse von
p-Chinodimethan. AnschlieBend werden die Ergebnisse des Zerfalls von
4-Methylbenzyl vorgestellt. Letztendlich werden die erhaltenen Ergebnisse dazu
benutzt, um den p-Xylol-Zerfall zu verstehen und richtig interpretieren zu kdnnen.
Ausgewertet werden Uberwiegend H-ARAS-Experimente, allerdings mussen die
Experimente zum Zerfall von Chinodimethan durch UV-Absorptionsmessungen
erganzt werden, um verschiedene Zerfallskanale identifizieren zu kénnen. Mdgliche

bimolekulare Reaktionen, vor allem die Rlckreaktionen R.x7und R.xp2

4-Methylbenzyl + H - p-Xylol (R-xp1)

p-Chinodimethan + H > 4-Methylbenzyl (R-xp2)
sowie andere bimolekulare Abstraktionsreaktionen mit H-Atomen wie

p-Xylol + H - 4-Methylbenzyl + Hy (Rxp3) oder

4-Methylbenzyl + H - p-Chinodimethan + Hy (Rxpa)

beeinflussen das H-Atom-Profil bei héheren Ausgangskonzentrationen bzw. im
weiteren Reaktionsverlauf. Diese Reaktionen sind verantwortlich fir eine Abnahme
der H-Atom-Konzentration zu langeren Reaktionszeiten hin, wie sie zum Beispiel

beim Xylyl-Zerfall zu beobachten ist.

5.1.2 Allgemeine Fehlerbetrachtung

An dieser Stelle folgt nun eine kurze Fehlerdiskussion, die im weiteren Verlauf
der Arbeit fur die Angabe von Geschwindigkeitskoeffizienten allgemein angewendet
wird. Bei diesen Experimenten kdnnen diverse Fehlerquellen angegeben werden:

» Die Bestimmung der StoBwellendaten ist eine recht genaue Methode, allerdings
macht sich eine ungenaue Bestimmung der StoBwellengeschwindigkeit vor allem bei
der Berechnung der Temperatur hinter der reflektieten Welle bemerkbar. Eine
Abweichung von einer Mikrosekunde bei der Messung der Zeiten zwischen zwei
Messpunkten bedeutet eine Abweichung der Temperatur von etwa £5 K in einem

Temperaturbereich von 1200 — 1800 K. Da man von einer Unsicherheit der
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Zeitmessung von At =+ 2 ys ausgehen kann, ist die Temperatur auf £ 10 K genau

bestimmt in dem Temperaturbereich der vorliegenden Messungen.

» Die Konzentration der Ausgangsstoffe ist auch nicht genau bekannt. Durch die
Partialdruckmethode werden die Komponenten der Reaktionsmischungen zudosiert,
wobei der Fehler bei den kleinsten Konzentrationen am hochsten ist, da man sich an
der unteren Empfindlichkeitsgrenze der Drucksensoren befindet. Als Abschéatzung

kann allgemein ein relativer Fehler von etwa 10 — 20 % angenommen werden.

» Bei den ARAS-Experimenten muss die Lampe vor jedem Versuch kalibriert
werden. Auch dort treten die oben genannten Unsicherheiten auf. Somit ist die
Umwandlung der Absorbanz-Zeit-Profile in Konzentrations-Zeit-Profile mit einem

Fehler in der gleichen Gré3enordnung behaftet, also etwa 20 %.

» Bei den UV-Absorptionsmessungen liegt die gréBte Unsicherheit in der
Bestimmung der Extinktionskoeffizienten. Der Extinktionskoeffizient von p-Chinodi-
methan wird in dieser Arbeit abgeschétzt und ein Fehler von 25 % angegeben. Dies
ist nicht zu grof3, da dieser Wert nur indirekt durch Vergleich der Experimente mit
Simulationen erhalten wird. Auch der Einfluss der Absorption anderer Radikale ist

nicht geklart und kann deswegen nicht quantifiziert werden.

Werden alle oben genannten Fehlerquellen zusammengefasst, kann eine
Unsicherheit bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten von etwa 30 %
angegeben werden. Bei der Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten
einer Reaktion in einem Arrhenius-Diagramm wird nur ein Fehler fur den Vorfaktor
angegeben, da dann die mogliche Abweichung bei jeder Temperatur gleich grof3 ist.
Das soll nicht bedeuten, dass die Aktivierungsenergie keine Unsicherheit aufweist,

jedoch ist diese in dem Fehler des Vorfaktors miteinbezogen.

Bei manchen Reaktionen werden auch Geschwindigkeitskoeffizienten
abgeschétzt. Dabei passt man diese Koeffizienten in einem Modellsystem an, bis das
modellierte Konzentrations-Zeit-Profil mit dem experimentellen Ubereinstimmt. So
ermittelte Geschwindigkeitskonstanten haben eine gré3ere Unsicherheit, da sie auch
von der Genauigkeit der anderen in diesem Modell verwendeten Geschwindigkeits-
koeffizienten abh&ngen und auch von der Vollstandigkeit des benutzten Reaktions-
systems abhéangig sind. Oft kbnnen solche abgeschétzten Koeffizienten nur auf eine

GroBenordnung genau angegeben werden.
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5.2 Das System p-Xylol

5.2.1 Der Zerfall von p-Chinodimethan

5.2.1.1 Allgemeines

Wie in Abb.5.2 zu sehen ist, entstehen beim thermischen Zerfall von p-Xylol zwei
H-Atome unter Bildung von p-Chinodimethan. Es sollte zunéchst tberprift werden,
ob in diesem Reaktionssystem weitere H-Atom-Quellen existieren. Deshalb
untersucht man den Zerfall von p-Chinodimethan, da dieses Molekil die einzige
mdgliche H-Atom-Quelle auBer p-Xylol und 4-Methylbenzyl ist. Zwei verschiedene
Vorldufer werden benutzt, um p-Chinodimethan thermisch hinter StoBwellen zu
bilden: 1,4-Diethylbenzol und [2.2]-Paracyclophan (Abb.5.4).

,007
k
| —B3 . Produkte (+H)

Koy
- CH3 @'

" Kab1

Abb.5.4: Die Bildung von p-Chinodimethan aus Paracyclophan bzw.
1,4-Diethylbenzol.

Paracyclophan hat den Vorteil, dass der thermische Zerfall direkt zu zwei
p-Chinodimethan-Molekilen fuhrt [60]. Man hat jedoch Probleme, Reaktions-
mischungen herzustellen, da der Dampfdruck des Feststoffes Paracyclophan sehr
gering ist ( Schmelzpunkt: 285°C) und da noch kein heizbarer Mischkessel
vorhanden ist. Der Umgang mit 1,4-Diethylbenzol ist wesentlich einfacher, jedoch
ergeben sich hier einige andere Probleme: es existieren mehrere Zerfallskanéle,

unter anderem auch H-Atom-bildende Reaktionen ( siehe Abb.5.5).

Diese mussen beachtet werden, um die beobachteten H-Atom-Zeit-Profile richtig
interpretieren zu kénnen. Ein weiterer Nachteil ist die Bildung von Methylradikalen,
die ihrerseits wiederum H-Atome bilden kénnen ( CHz + CHz > CoHs + H (Rmy) ) bzw.

durch H-Atom-Verbrauch ins Reaktionsgeschehen eingreifen kénnen:
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CH3 +H > CH4 . (Rm3)

Viele dieser unerwunschten Reaktionen sind allerdings bekannt und kénnen somit
einfach in das Modell miteinbezogen werden. Andere weniger bekannte Geschwin-
digkeitskoeffizienten von Reaktionen wie Methyl mit dem Aromaten oder mit
entsprechenden Radikalen werden abgeschétzt oder mit ahnlichen Reaktionen
verglichen, da experimentelle Ergebnisse fur das Toluol- bzw. Ethylbenzol-System
existieren. Diese Reaktionen beeinflussen nur bei hohen Konzentrationen das

Verhalten des Pyrolyse-Systems.
- CH3
y’ “Kabz
<
% -2H
kdb4 Kebso

Abb.5.5: Die wichtigsten Zerfallskanéle bei der Pyrolyse von 1,4-Diethylbenzol.

Nun stellt sich die Frage nach den entstehenden Produkten und nach den
Zerfallskanélen bei der Pyrolyse von p-Chinodimethan. Um dieser Fragestellung
genauer nachgehen zu kénnen, reicht es nicht, nur die Bildung von H-Atomen zu
betrachten, da auch andere Zerfallsreaktionen — wie zum Beispiel Ring6ffnung unter
C-C-Bindungsbruch — auftreten kénnen. Hier ist es nun vorteilhaft, direkt den Zerfall
des Chinodimethans zu beobachten. Dies ist an dieser StoBwellenapparatur derzeit
nur mit UV-Absorptionsexperimenten moglich, wobei die starke Absorption von
p-Chinodimethan ausgenutzt wird. Bei der Interpretation missen jedoch einige

Ergebnisse, die erst spater vorgestellt werden, berlcksichtigt werden.

5.2.1.2 H-ARAS-Experimente

Es werden 15 Experimente durchgefuhrt im Temperaturbereich von 1300 —
1700 K und bei Dricken von 1,7 bis 4 bar. Die Konzentration an 1,4-Diethylbenzol
variiert von 1 — 4 ppm des Aromaten in Argon. Ein typisches H-Atom-Konzentrations-
Zeit-Profil ist in Abb.5.6 dargestellt. Nach dem Eintreffen der reflektierten StoBwelle

ist ein kurzer steiler Anstieg in der H-Atom-Konzentration zu erkennen. Dieser
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Anstieg flacht dann deutlich ab. Der steile Anstieg zu Beginn der Reaktion stammt im
wesentlichen von der direkten H-Atom-Bildung des parallel ablaufenden Kanals Rgps
( siehe Abb5.5). Es geht nur ein geringer Prozentsatz der Reaktion in diesen Kanal,
was darauf zurtckzufihren ist, dass der parallel ablaufende gewilnschte Kanal Rgp1

viel schneller ist und somit das MuttermolekUl verbraucht wird.

1,0 T T T T T T T T T T T
Simulation mit vollstdndigem Mechanismus
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Abb.5.6: H-ARAS-Profil beim 1,4-Diethylbenzol-Zerfall. Bedingungen:
4 ppm Diethylbenzol in Argon, Ts = 1519 K, ps = 1,76 bar. Die graue
Linie reprdsentiert das Ergebnis einer Modellrechnung ( Tab.5.3 ). Die
gepunktete Linie zeigt das H-Atom-Profil, wenn nur ein vereinfachtes
Modell verwendet wird ( siehe Text ).

Durch eine Modellrechnung lasst sich abschéatzen, dass nach einigen 10 ps die
Ausgangskonzentration an Diethylbenzol so gering ist, dass Reaktion Rgs
vernachlassigbar ist. Mit einem sehr einfachen analytischen Ansatz l&sst sich das
Verhalten am Anfang der Reaktion in Abb.5.6 erklaren. Man benétigt dazu lediglich

drei Reaktionen und zwei Geschwindigkeitskoeffizienten:

1,4-Diethylbenzol - 4-Ethylbenzyl + CH3 (Rdb1)
1,4-Diethylbenzol - 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl + H (Rabs)
1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl - 4-Ethylstyrol + H . (Rab4)
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Wenn man davon ausgeht, dass kg4 >> Kaps ist, 1&sst sich dieses System sehr
einfach I6sen, da man fur 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl ( EP ) Quasistationaritdt annehmen

kann:

%,[B] = —(kdb1 + ka3 )- [DB] (5.7)

=  [DBJt)=[DB], - exp{- (kap1 + kapg )t} - (5.2)

Die Abkiirzung DB steht fiir 1,4-Diethylbenzol. Fir die Anderung der H-Atom-

Konzentration gilt:

%T] = kb3 [DBl+ Kb [EP]= 2:kap3DBI() (5.3
= 2-kgp3[DBly-expt- (ka7 + kapa M}
mit EP = 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl.
= [Hlb= M'U —expl- (kgp1 + Kapa ) - (5.4

Kab1 + Kab3

Die H-Atom-Konzentration am Knickpunkt ( kp ) des Profils in Abb.5.6 kann der
Endkonzentration dieses Systems gleichgesetzt werden

_ . 2Kapz DBl _ 1 .
= [Hlte)=Hlt - )_—kdb1+kdb3 =1 8], (5.5)

und entspricht 10% der Anfangskonzentration an 1,4-Diethylbenzol, wie man Abb.5.6
entnimmt. Da der Geschwindigkeitskoeffizient ks nicht bekannt ist, wird der
evaluierte Literaturwert der entsprechenden Reaktion im Ethylbenzol-System ( Kep1)
von Baulch et al. [61] benutzt ( siehe Tab.5.1). Mit diesem kann der Geschwindig-

keitskoeffizient kqp3 abgeschatzt werden:

kg 955005

[2.[DB]O _1] 19

[H] tkp

Kops(T=1519K)= ~503057" . (5.6)

Diese Geschwindigkeitskonstante kg3 ldsst sich nun auch mit Literaturwerten
vergleichen. Muller-Markgraf et al. [63] gibt fir den 1-Phenylethyl-Kanal im analogen
Ethylbenzol-System folgenden Arrhenius-Ausdruck an:

Kebz <25-10'% - exp- 330 K /RT]s ™ = kgpo(T =1519K) < 55005,

was in erstaunlich guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus Gleichung (5.6) ist.
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5. Die Pyrolyse dialkylierter Benzole

Nun interessiert noch die Zeit, in der diese Nebenreaktionen Rgs und Rgps
beachtet werden mussen. Wenn die Konzentrationen von Wasserstoff und 1,4-Di-
ethylbenzol gleich grof3 sind, ist die Reaktion soweit fortgeschritten, dass sich das

H-Atom-Profil durch diese Reaktionen nicht mehr stark andert.

DBtk )= [Hltip ) (5.7)
2-k4,3|DB

[DBLy-expt (kab1 + kaba Miep = M'ﬁ —expt- (kap1 + kabs M) (5.8)
kab1 + Kab3

|n( 3Kb3 + Kab1 }
2Kgp3
=  t,(T=1519K)= =23us . (5.9)
P kab1+ Kab3

Dies steht in vollem Einklang mit dem experimentellen Ergebnis. Der steile
Anstieg in Abb.5.6 ist die ersten 20 — 25 ps zu beobachten.

Der zweite, etwas flachere Anstieg ist stark temperaturabhéngig, was auf eine
Reaktion mit hoher Aktivierungsenergie hindeutet: der Zerfall von p-Chinodimethan
ist eine mogliche Reaktion. Dieses entsteht in einem sehr schnellen Prozess als
Zerfallsprodukt des 4-Ethylbenzyls:

4-Ethylbenzyl > p-Chinodimethan + CHs . (Rab2)
Eine Auswertung der Profile ist nur mit Simulationsmethoden méglich ( siehe

Kapitel 4.5 ). Fitparameter sollen hierbei die Reaktionen

p-Chinodimethan = Produkt(2) + H (Rch1) und

p-Chinodimethan - Produkt(1) (Rch2)
sein. Rz wird bendtigt, um UV-Absorptionsexperimente zum Chinodimethan-Zerfall
simulieren zu kénnen, da diese mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion
Rcn1 alleine nicht korrekt wiedergegeben werden kénnen. Die Ergebnisse der
Modellierungen fur den Kanal Rcns sind in Abb.5.7 zusammengefasst. Damit erhalt

man einen Arrhenius-Ausdruck fur den Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion
Renyr:

kohy = (4£2)-10' - expt- 37384 /RTfs .

Der Fehler von ke ist naturgeman relativ grof3, da dieser Wert nur indirekt erhalten

wird und nicht ohne weiteres auf andere Systeme Ubertragen werden kann.
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Abb.5.7: Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion R.n1. Die Sterne représentieren

die durch Simulation erhaltenen Ergebnisse, die graue Linie gibt die
beste Anpassung mit linearer Regression wieder.

Man muss dabei betonen, dass dieses Ergebnis einen rein experimentellen
Charakter hat und nicht durch theoretische Uberlegungen verifiziert wurde. Damit
kann ein Reaktionssystem angegeben werden, das fir die Simulierung der H-Atom-
Profile gute Ergebnisse liefert. Dieses ist in Tab.5.3 zusammengefasst, da in dem
System noch andere Reaktionen mitberlicksichtigt werden missen, die erst in den

folgenden Kapiteln nédher erlautert werden.
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Nr. Edukte Produkte n | log(A) Fa Lit.
kd/mol

Rab1| 1,4-Diethylbenzol = |4-Ethylbenzyl + CH3 15,8 | 314 | = Kepy [61]
Ravz2 | 4-Ethylbenzyl = |p-Chinodimethan + CH3 14 | 130 [62]
Rabs | 1,4-Diethylbenzol = | 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl + H | 15,3 | 339 | = kep2 [63]
Rdb4 | 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl | = |4-Ethylstyrol + H 15 | 250 (1)
Rabs | 4-Ethylstyrol = | 1-(4-Vinylphenyl)-Ethyl + H | 16 | 350 (1)
Rabs | 1-(4-Vinylphenyl)-Ethyl | = |1,4-Divinylbenzol + H 15 | 250 (1)
Rm1 | CH3 + CH3 = |CoHs + H 13,4 | 54 [64]
Rm2 |CHs + CHs + M = [CoHg + M -7 1411 12 [65]
Rms |CHs + H = | CH,4 -3 126,9| - [66], (3)
Rm4 | CoHs = |CoHs + H 12,1 | 146 [67]
Rcn1 | p-Chinodimethan = | Produkt(2) + H 15,6 | 373 exp.
Rechz | p-Chinodimethan = | Produkt(1) 16 | 373 (2)

Tab.5.1: Fir die Simulierung der H-ARAS-Experimente bendtigtes Reaktions-
system. Arrheniusgleichung in der Formk = A- T"- exp{-E-/RT};
A in (cm3mol’)"'s” fiir eine Reaktion i-ter Ordnung;
(1): Geschwindigkeitskoeffizienten abgeschétzt; (2): s. Kap. (5.2.1.3);
(3): Berticksichtigung des Falloff-Verhaltens.

5.2.1.3 UV-Absorptionsexperimente

1,4-Diethylbenzol als Vorlaufer

Bei friheren Versuchen zur p-Xylol-Pyrolyse bzw. zum 4-Methylbenzyl-Zerfall
[23] wurde ein Maximum in der Absorption der Produkte bei einer Wellenldnge von
A =265 nm gefunden. Die Ergebnisse wurden interpretiert, indem die Absorption
ausschlieBlich dem 4-Methylbenzyl-Radikal zugeordnet wurde. Der molare
dekadische Extinktionskoeffizient wurde mit € = 7500 I/(mol- cm) angegeben. Dieser
Wert wurde erhalten aus Laserpuls-Anregungsexperimenten [22], bei denen die
UV-Absorption der Produkte nach der Photolyse von p-Xylol bzw. p-Xylylbromid
betrachtet wurde. Mit dieser Annahme koénnen jedoch die in dieser Arbeit
durchgefuhrten UV-Absorptionsexperimente nicht zufriedenstellend wiedergegeben

werden ( siehe Abb.5.8). Bei diesen Modellierungen wird die Summe der Absorbanz
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von 4-Methylbenzyl und 4-Ethylbenzyl verwendet, wobei fir 4-Ethylbenzyl der gleiche

Extinktionskoeffizient angenommen wird wie fur 4-Methylbenzyl.
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Abb.5.8: Simulation( schwarze Linien ) der UV-Absorptionsexperimente ( graue

Linien ) zum 1,4-Diethylbenzol-Zerfall mit in der Literatur [22]
vorgeschlagenen Extinktionskoeffizienten:
( e(4-Methylbenzyl) = e(4-Ethylbenzyl) = 7500 Imol'cm’™ ).

Um diesen krassen Widerspruch zwischen Experiment und Simulation erklaren
zu kénnen, genugt es anzunehmen, dass das Hauptprodukt p-Chinodimethan
ebenfalls starke Absorption bei 265 nm zeigt. Beste Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment erzielt man mit einem Extinktionskoeffizienten von
€ = (1500024000) I/(mol- cm) fir p-Chinodimethan und gleichzeitiger Bericksichtigung
von 4-Methylbenzyl ( Abb.5.9). Aus dem ansteigenden Teil des Profils kann die
Geschwindigkeit des Diethylbenzol-Zerfalls durch Modellrechnungen bestimmt

werden. Es zeigt sich, dass der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion
1,4-Diethylbenzol > 4-Ethylbenzyl + CHs (Rab1)
genau so grof3 ist wie beim entsprechenden Ethylbenzol-Zerfall

Ethylbenzol = Benzyl + CHs . (Reb1)
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Diese Reaktion Rgpy ist schon oft untersucht worden ( z.B.: [22,63,68-70] ), es wird
hier der von Baulch et al. [61] vorgeschlagene evaluierte Arrhenius-Ausdruck

benutzt:

kep1 = 610"%-expl- 314 /RT s

0,6 T T T T T T 0,6 T T T
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T =1430K, p = 2,64 bar
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Abb.5.9: UV-Absorptionsprofile beim 1,4-Diethylbenzol-Zerfall. Bedingungen:
200 ppm Diethylbenzol in Argon, Wellenldnge A =265 nm.
Die Simulation berticksichtigt die Absorbanz von p-Chinodimethan
(&€= 15000 Imol'em™ ) und 4-Ethylbenzyl ( € = 7500 Imol'cm’™ ).

Der daraufhin folgende Abfall des Profils bei hdéheren Temperaturen
(T>1400K) ist eindeutig dem Chinodimethan-Zerfall zuzuordnen. Fir die
Auswertung der UV-Absorptionsexperimente bei héheren Ausgangskonzentrationen
bendtigt man die Geschwindigkeitskoeffizienten von einigen bimolekularen
Reaktionen, die bei H-ARAS-Experimenten keine oder nur eine geringe Rolle
spielen. Diese sind in Kapitel 5.2.4 in der Tab.5.3 zusammengefasst. Fir den
Ruckgang der Absorption in den UV-Absorptionsprofilen sind wiederum in erster

Linie die Zerfallsreaktionen von p-Chinodimethan verantwortlich:

p-Chinodimethan - Produkt(2) + H (Rcn1)
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p-Chinodimethan = Produkt(1) . (Rch2)

Kenr wird aus den H-ARAS-Experimenten Ubernommen, kg, ist neben dem
Extinktionskoeffizienten fir p-Chinodimethan der einzige in den Modellierungen
anzupassende Parameter. Bei tiefen Temperaturen ( T < 1450 K)) ist dieser Kanal
wichtiger als der H-Atom-bildende Kanal. Bei Temperaturen ab etwa 1600 K kbnnen
die UV-Profile allein mit ks zufriedenstellend modelliert werden. Als beste
Anpassung an die Experimente bei den tiefen Temperaturen erhdlt man folgenden

Arrhenius-Ausdruck:
kohz = (1£1)-10'8 - exp{- 37860 /RT s~ (T = 1350 - 1500 K ).

Der groBe Fehler von 100 % wird angegeben, da diese Reaktion nur in einem
kleinen Temperaturintervall bendtigt wird und sonst entweder nicht zu beobachten ist
(T<1350K) oder nicht von dem anderen Kanal Rg; zu unterscheiden ist
(T > 1500 K). In der Literatur ist bisher noch keine Angabe Uber die Geschwindigkeit
des Zerfalls von p-Chinodimethan zu finden, auch Produktkanale wurden bisher
keine identifiziert. Somit sollten diese Geschwindigkeitskoeffizienten nicht
Uberbewertet werden, es handelt sich dabei lediglich um Anpassungen in einem
komplizierten Mechanismus. Die Koeffizienten werden in erster Linie dazu benétigt,
die folgenden Ergebnisse zum 4-Methylbenzyl- und p-Xylol-Zerfall richtig zu

interpretieren.

Paracyclophan als Vorlaufer

Ein weiteres Indiz gibt es noch daflr, dass p-Chinodimethan fur die Absorption
bei 265 nm verantwortlich ist. Der thermische Zerfall von Paracyclophan fuhrt direkt
zu p-Chinodimethan, was auch in einem UV-Absorptionsexperiment direkt
beobachtbar ist.

Abb.5.10 zeigt ein Extinktions-Zeit-Profil des Paracyclophan-Zerfalls bei einer
Temperatur von T = 1445 K und einer Wellenlange von A = 265 nm. Aufgrund des
geringen Dampfdruckes kann nur eine geringe Konzentration von 10 ppm
Paracyclophan in Argon erreicht werden. Damit erhdlt man nur eine sehr geringe
Absorption, dadurch wird das Signal-Rausch-Verhéltnis dementsprechend groB3. Aus
der Anfangssteigung lasst sich die Geschwindigkeitskonstante des Paracyclophan-

Zerfalls bei dieser Temperatur abschatzen:
kpot(T =1445K)= (5 2)10% s7".
- 48 -



5. Die Pyrolyse dialkylierter Benzole

Die graue Linie reprasentiert eine Modellrechnung fur dieses System ( Tab.5.3),
dabei wird lediglich kyc1 angepasst. Sowohl der Extinktionskoeffizient von p-Chinodi-
methan als auch alle weiteren Folgereaktionen kdénnen dem 1,4-Diethylbenzol-

System entnommen werden.
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Abb.5.10:  UV-Absorptionsprofil  beim  Paracyclophan-Zerfall. = Bedingungen:
10 ppm Paracyclophan in Argon, A = 265 nm.

5.2.2 Der Zerfall von 4-Methylbenzyl

5.2.2.1 Alilgemeines

Als Vorlaufer werden hier wiederum zwei Substanzen verwendet, p-Xylyloromid
( a-Brom-p-Xylol ) und 4-Ethyltoluol. Durch thermische Anregung zerfallen diese
Molekile in 4-Methylbenzyl-Radikale und Brom- bzw. Methyl-Radikale ( Abb.5.11 ).
Es wird sich zeigen, dass der Geschwindigkeitskoeffizient des 4-Ethyltoluol-Zerfalls
in der gleichen GréBenordnung liegt wie der des 4-Methylbenzyl-Zerfalls, so dass
diese Experimente nicht direkt ausgewertet werden konnen, sondern nur als
Ergdnzung zu den Pyrolyse-Experimenten von p-Xylyloromid dienen. Sinnvoll ist der

Einsatz von 4-Ethyltoluol allerdings bei UV-Absorptionsexperimenten, da hdhere
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Ausgangskonzentrationen erreicht werden koénnen als bei der Verwendung von

p-Xylylboromid.

Br
*G/_ °
_k+j2>| | —Keh + produkte (+H)
2
'4@'

Abb.5.11:  Die Bildung von 4-Methylbenzyl aus p-Xylylbromid bzw. 4-Ethyltoluol.

Wie bei 1,4-Diethylbenzol existiert auch bei 4-Ethyltoluol noch der parallel
ablaufende Kanal zum 4-Methylstyrol ( Abb.5.12). Dieser Kanal spielt jedoch bei
diesen Experimenten keine so wichtige Rolle wie bei der 1,4-Diethylbenzol-Pyrolyse
und kann bei den H-ARAS-Experimenten auch nicht extrahiert werden, da das als
Hauptprodukt entstehende 4-Methylbenzyl selbst sehr schnell wieder ein H-Atom

abspaltet.

Abb.5.12:  Die beiden konkurrierenden Zerfallskanédle bei der Pyrolyse von
4-Ethyltoluol.

Das Produkt bei der Pyrolyse von 4-Methylbenzyl ist mit groBer
Wahrscheinlichkeit das p-Chinodimethan-Molekil. Es gibt auch experimentelle
Belege fur diese Tatsache [71-75], z.B. wird als Produkt der p-Xylol-Pyrolyse das
Polymer des p-Chinodimethans gefunden, da p-Chinodimethan bei Abkihlung
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schnell polymerisiert [76,77]. Bei der Pyrolyse von 4-Methylbenzyl entsteht auch ein
H-Atom, das mit der H-ARAS-Methode sehr empfindlich und selektiv nachzuweisen
ist. Die Bildung von p-Chinodimethan kann durch UV-Absorptionsexperimente

zeitaufgeldst verfolgt werden.
5.2.2.2 H-ARAS-Experimente

p-Xylylbromid als Vorlaufer

Es werden 26 Experimente mit Konzentrationen von 1,2 —-3,4 ppm p-Xylyl-
bromid in Argon durchgefuhrt. Ein Temperaturbereich von 1200 —1480 K wird dabei
abgedeckt bei Gesamtdriicken von 1,7 bis 4,2 bar. In Abb.5.13 ist ein typisches
H-Atom-Konzentrations-Zeit-Profil fur den Zerfall von 4-Methylbenzyl (MB)

dargestellt.

1,0 T T T T T T T T T
T=1295K;p=1,7 bar

o o o
EN o o
T T T

1 1 1

[H] / [4-Methylbenzyl],

o
N

0,0 A 1 A 1 A 1 \ | \ -
0 200 400 600 800 1000

t/us

Abb.5.13:  H-ARAS-Experiment zum 4-Methylbenzyl-Zerfall. Bedingungen:
3,4 ppm p-Xylylbromid in Argon.

Der Verlauf ist folgendermaBen zu interpretieren: nachdem der Vorlaufer geman

p-Xylylbromid - 4-Methylbenzyl + Br (Rbr1)
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zerfallen ist, ist der Anstieg der H-Atom-Konzentration in den ersten hundert
Mikrosekunden im wesentlichen dem unimolekularen Zerfall des 4-Methylbenzyl-

Radikals zuzuordnen:
4-Methylbenzyl - p-Chinodimethan + H . (Rxp2)

Der im weiteren Verlauf zu beobachtende Ruckgang der H-Atom-Konzentration
ist auf bimolekulare Reaktionen von H-Atomen mit diversen anderen Spezies

zurlickzufihren. Dies wird spater diskutiert.

Ist der Zerfall des Vorlaufers p-Xylylbromid [71] schnell genug im Vergleich zum
unimolekularen Zerfall von 4-Methylbenzyl und kdnnen bimolekulare Folgereaktionen
zu Beginn der Reaktion vernachlassigt werden, so kann der Geschwindigkeits-
koeffizient der Reaktion Ry,2 durch eine einfache Auswertung mit einem Ansatz einer
Reaktion erster Ordnung bestimmt werden. Dies kann einfach nachgeprift werden,
indem man die mittleren Lebensdauern ( t= 1/k) der beiden Molekile bei einer

Temperatur von 1200 K vergleicht:
T(p-XylIBr) = 14 ys [71] bzw. t1(MB) = 1,4 ms ( vergleiche spéatere Ergebnisse ).
Der Geschwindigkeitskoeffizient lasst sich dann mit Hilfe einer einfachen

Beziehung aus der Anfangssteigung bestimmen:
- (dH] /
Kypo = lim [ ——= |/ [MB}, . 5.10
Xxp2 t%O( dt) [ ]0 ( )

Mit diesem Ansatz werden die meisten StoBrohrexperimente mit dem Vorlaufer
p-Xylyloromid ausgewertet. Ausnahme bilden hierbei Experimente bei tieferen
Temperaturen (siehe Abb.5.14). Es ist zu erkennen, dass das experimentelle
H-Atom-Profil schon zu Beginn abflacht, so dass eine einfache Auswertung mit
Gleichung (5.10) nicht mdglich ist. Bei Temperaturen kleiner als 1300 K muss k2
also durch Anpassung des modellierten Profils an das experimentelle H-Atom-Profil
bestimmt werden. Dieses Verhalten kann man damit begriinden, dass bimolekulare
Rekombinations- und Abstraktionsreaktionen mit H-Atomen bei tiefen Temperaturen
gréBeren Einfluss auf das Profil ausiben, da diese kaum temperaturabhangig sind
[78].
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1,0 T T T T T T T T T
| ——[H] = [MB],(1-exp{-k_t})
—— [H] = Simulierung ( siehe Tab.5.3)
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Abb.5.14:  Einfluss bimolekularer Reaktionen auf die H-Atom-Ausbeute.
Bedingungen: 3,4 ppm p-Xylylbromid in Argon.

Welche bimolekularen Reaktionen eine Rolle spielen und wie gro3 deren Einfluss
auf das H-Atom-Profil ist, wird in diesem Kapitel noch ndher erlautert werden. Bei
kleinen Ausgangskonzentrationen (1 ppm ) wird dieser Einfluss jedoch bedeutend
geringer, so dass diese Experimente problemlos auszuwerten sind. Die Ergebnisse
der Experimente zur 4-Methylbenzyl-Pyrolyse mit dem Vorlaufer p-Xylylbromid sind
in Tab.8.1 zusammengefasst.

Durch eine Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskoeffizienten ermittelt man
die Aktivierungsenergie der Reaktion ( Abb.5.15). Den praexponentiellen Faktor legt
man vorher fest: er sei halb so groB wie der des p-Xylol-Zerfalls (A =10'®s" | siehe
Kapitel 5.2.3 ), da nur noch eine Methylgruppe zur Verfiigung steht, um ein H-Atom
abzuspalten. Weitere Erlauterungen zur Vorhersage von Vorfaktoren findet man in

Kapitel 3.2.

Kypz = (65+2)-10'5 . exp{-295 K /RT |51,
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Abb.5.15:  Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion Rxp2. Die Dreiecke représentieren
die Messergebnisse, die graue Linie ist die Anpassung einer Arrhenius-
Geraden mit vorgegebenem prdexponentiellen Faktor A.

Aufféllig in dem Arrhenius-Diagramm ( Abb.5.15) ist die Abweichung der
experimentell gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten bei héheren Temperaturen.
Man erhélt systematisch zu niedrige Werte im Vergleich zur ermittelten Arrhenius-
Geraden. Eine modgliche Ursache ist die Druckabhéngigkeit unimolekularer
Reaktionen. Bei héheren Temperaturen kénnte Reaktion Ryp2 schon etwas weiter im
Falloff-Bereich sein, damit wéare eine niedrigere Geschwindigkeitskonstante zu
beobachten als vorausgesagt. Eine andere Mdoglichkeit wéare die Annahme eines
kleineren praexponentiellen Faktors, dann kdnnten alle Messwerte im Bereich der
Fehlergrenzen auf der Arrhenius-Geraden liegen. Man musste allerdings dann aus
theoretischer Sichtweise eher von einem starren aktivierten Komplex ausgehen. Die
potentielle Energie muisste dann jedoch entlang der Reaktionskoordinate ein
Maximum durchlaufen. Dies ist auch nicht ganz von der Hand zu weisen, wenn man

davon ausgeht, dass die entstehenden 4-Methylbenzyl-Radikale resonanzstabilisiert
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werden. Dabei geht ein Freiheitsgrad der Rotation um die C-C-Bindungsachse

verloren.

Die H-Atom-Zeit-Profile beim 4-Methylbenzyl-Zerfall sind so signifikant, dass noch
weitere Informationen aus diesen Experimenten extrahiert werden konnen.
Betrachtet man den weiteren Verlauf der Profile in Abb.5.13 bzw. 5.14, so fallt auf,
dass nach Erreichen eines Maximums die H-Atom-Konzentration wieder abféllt. Dies

ist auf schnelle bimolekulare Reaktionen der H-Radikale zurickzufihren:

H + p-Chinodimethan - 4-Methylbenzyl (R-xp2)
und vor allem durch die Reaktion

H + 4-Methylbenzyl = p-Xylol . (R-xp1)
Diese Reaktion R.x,1 entzieht dem System die reaktiven Spezies 4-Methylbenzyl und

p-Chinodimethan, da p-Xylol bei Temperaturen kleiner 1450 K viel zu langsam

zerfallt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktionen lassen sich durch
Simulationsrechnungen abschatzen. Die beste Ubereinstimmung mit den

Experimenten findet man mit folgenden Arrhenius-Ausdricken:

3
Kxpz = (12404)-10'5 -expt- 23%/RT}°m und

mol-s

_ 14 omd
k_xp1=(11£04)-10"" ST

Mit diesen Werten lassen sich die H-Atom-Zeit-Profile in allen untersuchten Druck-
und Temperaturbereichen zufriedenstellend wiedergeben ( Abb.5.16). Eine
Sensitivitatsanalyse belegt, dass Rxy2, Rxp2 Und R.,s die Reaktionen sind, welche
den groéBten Anteil an der Form des Profils haben. Leichte Differenzen zwischen
modelliertem Profil und Experiment sind einerseits mit experimentellen
Schwierigkeiten zu erklaren. So ist zum Beispiel die Kalibrierung der H-Atom-

Konzentration eine stark fehlerbehaftete Groe.
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Abb.5.16:  Vergleich zwischen Experiment und Simulation (Tab.5.3) bei
verschiedenen Temperaturen. Bedingungen: 3,4 ppm p-Xylylbromid in
Argon.

Andererseits enthalt die Modellierung nicht alle mdglichen Reaktionen dieses
Systems und man kdénnte die Geschwindigkeitskoeffizienten fur jedes Einzel-
experiment besser anpassen. Man muss jedoch einen Kompromiss finden, um alle
experimentellen Profile im p-Xylol-System — also H-ARAS- und UV-Absorptions-
messungen von allen moéglichen Vorlaufern — mit einem einheitlichen Datensatz

interpretieren zu kdnnen.

Abb.5.17 verdeutlicht noch einmal den Einfluss bimolekularer Reaktionen auf die
H-Atom-Ausbeute. Bei einer Temperatur von etwa 1270 K erhalt man bei der gré3ten
Verdinnung von 1,2 ppm p-Xylylbromid in Argon eine maximale Ausbeute von 45 %.
Bei dreifacher Ausgangskonzentration ( 3,4 ppm ) liegt das Maximum bei ungefahr
0,2 H-Atomen pro 4-Methylbenzyl-Radikal. Entsprechend verringert sich die H-Atom-
Ausbeute noch einmal bei Verdopplung der Konzentration. Die gepunktete Linie stellt
den Idealfall dar, in dem keine bimolekularen Reaktionen stattfinden, sondern nur der
unimolekulare Zerfall des 4-Methylbenzyls. Der Ruckgang der H-Atom-Konzentration

ist also bei stark verdinnten Mischungen nicht so ausgepragt. Dies ist ein weiterer
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Hinweis daflr, dass der Einfluss bimolekularer Kanale durch Verdinnung der

Mischung verringert werden kann.

1,0 T T T T T T T T T ..
T=1270K A

o
oo
|
.
|

0,4 | . -

[H] / [4-Methylbenzyl]

0,0 . 1 . 1 . 1 \ 1 \

0 200 400 600 800 1000

t/us

Abb.5.17:  Einfluss der Ausgangskonzentration auf die H-Atom-Ausbeute.
Bedingungen (von unten nach oben ): [XylBr] = 13,6- 10”7 mol/cm?3;
[XyIBr] = 6- 10" mol/em3; [XyIBr] = 2,1- 10" mol/cm?3: gestrichelte Linie:
[HYIMBJo = 1-exp{-kspzt}.

Man ist jedoch selbst bei hoher Verdinnung ( 1,2 ppm ) noch weit davon entfernt,
bimolekulare Kanéle ganz vernachlassigen zu durfen. Neben den bisher erwahnten

Reaktionen sollen noch zwei weitere erlautert werden: die beiden Abstraktions-

reaktionen
p-Xylol +H - 4-Methylbenzyl + H, (Rxp3) und
4-Methylbenzyl + H - p-Chinodimethan + H, . (Rxpa)

Diese Geschwindigkeitskoeffizienten wurden bereits experimentell bestimmt [24], und
auch ein Vergleich mit dem analogen Toluol-System ergibt vergleichbare Werte
[16,79,80]. Fur die Interpretation der ARAS-Experimente sind diese Reaktionen Ryp3
und ARys unbedeutend, bei den UV-Absorptionsmessungen missen diese

Abstraktionsreaktionen aber unbedingt berlcksichtigt werden.
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4-Ethyltoluol als Vorlaufer

Da der unimolekulare Zerfall der Xylyloromide noch nicht eindeutig geklart ist —
neben einer Br-Abspaltung wird auch eine direkte HBr-Abspaltung diskutiert —, wird
alternativ auch 4-Ethyltoluol als 4-Methylbenzyl-Vorlaufer eingesetzt, wobei sich
zunachst die Frage stellt, ob sich diese Substanz Uberhaupt eignet zur Bildung von
4-Methylbenzyl. Der Zerfall von 4-Ethyltoluol ist bisher noch nicht untersucht worden.
Fir eine Abschatzung der GrdéBenordnung des Geschwindigkeitskoeffizienten des
4-Ethyltoluol-Zerfalls kann der Wert des entsprechenden Ethylbenzol-Zerfalls Repr

[61] verwendet werden:

Ketr = keps =6-10'5 -expl-314-50 /RT |7,

10F Vp=m= ==L - - - - - L - - - - d o o o T =

— 3,4 ppm p-Xylylbromid ; T = 1304 K J
= = == 1-exp{-k_,t}
—— 7 ppm 4-Ethyltoluol ; T = 1307 K R

- = 1-exp{-k_ -t} ae

0,8 |-

0,6 |-

[H] / [4-Methylbenzyl]

Abb.5.18:  Vergleich der H-Atom-Zeit-Profile bei verschiedenen Vorldufer-
Substanzen.

Wenn die Annahme, dass Ethylbenzol und 4-Ethyltoluol genauso schnell
zerfallen, korrekt ist, ist daraus sofort ersichtlich, dass der Vorlaufer 4-Ethyltoluol
langsamer zerféllt als das 4-Methylbenzyl-Radikal. So betragt die mittlere Lebens-
dauer von 4-Ethyltoluol Tt =690 ps im Vergleich zu t =140 pys von 4-Methylbenzyl
( bei einer Temperatur von 1300 K ). Somit ist es verstandlich, dass man eine
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verzégerte H-Atom-Bildung im 4-Ethyltoluol-System beobachtet. Dies wird in
Abb.5.18 dargestellt. Die Anfangssteigung musste eigentlich bei beiden
Experimenten nahezu gleich grof3 sein, wenn die beiden Vorlaufer 4-Ethyltoluol und
p-Xylyloromid schnell genug zerfallen wirden. Dass Reaktion Res langsamer ist als
Rxp2, wird auch noch einmal in Abb.5.18 deutlich, wenn man das Experiment mit
p-Xylylbromid als Vorlaufer ( schwarze Linie ) mit der aus Reaktion Rets berechneten
Ethyltoluol-Bildung ( graue gepunktete Linie ) vergleicht. Die Bildung von H-Atomen
aus p-Xylyloromid ist schneller als die Erzeugung von 4-Methylbenzyl aus
4-Ethyltoluol. Die gestrichelte schwarze Linie reprasentiert analog die Entstehung
von 4-Methylbenzyl aus p-Xylyloromid ( nur Ry beriicksichtigt ). Diese Bildung ist

wesentlich schneller als der folgende 4-Methylbenzyl-Zerfall.

. Edukte Produkte n |log(A) Ea Lit.
kJ/mol

R.p1 | 4-Methylbenzyl + H = | p-Xylol 14 0 exp.
R.p2 | 4-Methylbenzyl = | p-Chinodimethan + H 15,7 295 exp.
R.p2 | p-Chinodimethan + H = | 4-Methylbenzyl 15,1 23 exp.
Rz | p-Xylol + H = | 4-Methylbenzyl + H; 14,6 35 =2 ki3 [16]
R4 | 4-Methylbenzyl + H = | p-Chinodimethan + H, 14,6 35 = Kys
Retr | 4-Ethyltoluol = |4-Methylbenzyl + CH; 15,8 314 = Kept [61]
R.etr | 4-Methylbenzyl + CH; = | 4-Ethyltoluol 12,9 0 (1)
Rei | 4-Ethyltoluol = | 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl + H | 15,3 339 = Kepz [63]
Reis | 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl | = | Styrol + H 15 250 (1)
Rets | 4-Ethyltoluol + H = | p-Chinodimethan + H, 14,3 35 = V2 kys [16]
Res | 4-Ethyltoluol + H = | 4-Ethylbenzyl + H, 14,3 35 =12 ke [16]
Rmi |CHs + CH; =|CoHs + H 13,4 54 [64]
Rmz |CHsz + CH; + M = |CHes + M -7 | 411 12 [65]
Rms |[CH3+H = | CH, -3 | 26,9 - [66]
Rms | CoHs =|CoHs + H 12,1 146 [67]

Tab.5.2: Reaktionsschema fir die 4-Ethyltoluol-Modellierung.
(1): abgeschétzte Geschwindigkeitskoeffizienten.
A in (cm®mol’)"'s fiir eine Reaktion i-ter Ordnung.
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Mit diesen Vorgaben scheint es kaum mdglich zu sein, aus den Experimenten mit
4-Ethyltoluol als Vorlaufer zuverlassige Informationen Uber den gesuchten
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion Ry2 zu erhalten. Da jedoch auch in
diesem System nur wenige Reaktionen benétigt werden, um das H-Atom-Profil zu
beschreiben, kann man durch Simulation der Profile die Gite der dort verwendeten
Geschwindigkeitskoeffizienten Uberprifen. Dabei bestétigt sich die Gultigkeit der
Annahme, dass fir die Geschwindigkeit des 4-Ethyltoluol-Zerfalls Rer der
Geschwindigkeitskoeffizient des Ethylbenzol-Zerfalls Reps von Baulch et al. [61]
ubernommen werden kann. Ebenso kann der in dieser Arbeit erhaltene Wert des
Geschwindigkeitskoeffizienten des 4-Methylbenzyl-Zerfalls Ry,> bestétigt werden.

Das verwendete Reaktionssystem ist in Tab.5.2 zusammengestellt.

1,0 T T T T T T T T T
A T=1375K ]
T -1281K
08 M ——T=1248K ]
0,6 | .

[H] / [4-Methylbenzyl]

Abb.5.19:  Simulation der H-Atom-Konzentration bei verschiedenen Temperaturen
bei der Pyrolyse von 4-Ethyltoluol. Bedingungen: 7 ppm 4-Ethyltoluol in
Argon; p = 1,7 bar.

Ein Teil der Geschwindigkeitskoeffizienten musste abgeschatzt werden, da in der
Literatur keine Daten zu finden sind ( R.etr, Retz), andere werden in Analogie zu
Reaktionen im Toluol- bzw. Ethylbenzol-System betrachtet ( Rxpz , Rxps , Ret1 , Retz ,
Rets, Rets). Die meisten dieser Reaktionen beeinflussen die H-Atom-Konzentration
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jedoch nur unwesentlich, deshalb mussen diese Koeffizienten auch nicht so gut
bekannt sein. Fir einige reprasentative Experimente ist die Simulierung des H-Atom-
Profils mit dem Reaktionssystem aus Tab.5.2 in Abb.5.19 dargestellt.

Es féllt auf, dass sowohl die Beschleunigung der H-Atom-Bildung zu Beginn des
Profils als auch der Rickgang der H-Atom-Konzentration am Ende der Zeitskala sehr
gut modelliert werden kénnen. Hier ist nun eine Sensitivitdtsanalyse notwendig, um
die wichtigen Reaktionen aus dem Modell extrahieren zu kénnen. Eine solche lokale

Sensitivitatsanalyse ist in Abb.5.20 dargestellt.

xp2

—>— R

et2

—>— R

xp4

lokale Sensitivitat

Reﬂ
© R—xp2
- —k— R

-xp1

T T T
0 300 600 900 1200 1500

t/ s

Abb.5.20:  Zeitlicher Verlauf der Sensitivitédtskoeffizienten fiir die H-Atom-Ausbeute
eines Pyrolyse-Experimentes im 4-Ethyltoluol-System. Als Bezug wurde
das Experiment mit der Temperatur von T = 1281 K aus Abb.5.19
gewdhlt. Reaktionen siehe Tab.5.2.

Die Sensitivitdit einer Reaktion ist definiert als partielle Ableitung der
Konzentration des betrachteten Stoffes nach den Geschwindigkeitskoeffizienten der
beteiligten Reaktionen [1]. Das bedeutet, bei einem groBBen positiven Wert der
Sensitivitat einer Reaktion ist diese verantwortlich fir die Bildung von H-Atomen. Ein

stark negativer Wert bedeutet, dass diese Reaktion verantwortlich ist fur den
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Verbrauch von H-Atomen. Man unterscheidet zwischen globalen und lokalen
Sensitivitaten. Die lokale Sensitivitat beinhaltet noch eine Zeitabhangigkeit, bei der

globalen Sensitivitat integriert man Uber die gesamte Reaktionszeit.

Das Sensitivitdtsdiagramm in Abb.5.20 verdeutlicht, dass zu Beginn der Reaktion
( die ersten 300 ps) der Zerfall des 4-Ethyltoluols unter Methyl-Abspaltung ( Re:r)
sowie des 4-Methylbenzyls ( Rxp2) in gleichem MafBe entscheidend sind. Fir den

H-Atom-Verbrauch sind die Ruckreaktionen der gekoppelten Gleichgewichte
( p-Xylol <> 4-Methylbenzyl + H <> p-Chinodimethan + 2 H ),
vor allem die Reaktion R.,¢ verantwortlich.

Alle experimentellen Ergebnisse zur 4-Ethyltoluol-Pyrolyse mit der H-ARAS-
Methode sind zusammengefasst in Tab.8.2 bei einem Druckbereich von 1,7 bis
4,3 bar und bei Temperaturen von 1248 K bis 1481 K. Bei allen Experimenten konnte
das Profil mit dem Reaktionssystem aus Tab.5.3 ( Kapitel 5.2.4) zufriedenstellend
simuliert werden. Dadurch werden die Ergebnisse aus den H-ARAS-Experimenten
mit p-Xylylbromid als Vorlaufer bestatigt. AuBerdem konnte auch der Geschwindig-

keitskoeffizient des 4-Ethyltoluol-Zerfalls kgt reproduziert werden.

5.2.2.3 UV-Absorptionsexperimente

Ergdnzend zu den H-ARAS-Experimenten werden nun einige UV-Absorptions-
experimente vorgestellt. Als Vorldufer-Substanzen dienen hier wie bei den H-ARAS-
Experimenten 4-Ethyltoluol und p-Xylyloromid. 4-Ethyltoluol hat bei den UV-Absorp-
tionsexperimenten den Vorteil, dass man hdher konzentrierte Mischungen herstellen
kann als mit p-Xylylbromid. Allerdings zerfallt p-Xylyloromid schneller, wodurch das
System prinzipiell einfacher wird, da weniger Reaktionen berlcksichtigt werden

mussen.

Ursprunglich war bei den Experimenten vorgesehen, durch Beobachtung des
4-Methylbenzyl-Radikals bei A =265 nm dessen Zerfall zu beobachten, wie dies
bereits in der Literatur diskutiert wurde [22,24]. Dass dabei jedoch ein starker
Widerspruch existiert zwischen den Experimenten und einer Berechnung des
4-Methylbenzyl-Profils mit dem aus den H-ARAS-Experimenten bekannten
Reaktionsmodell, ist schon beim Zerfall von 1,4-Diethylbenzol diskutiert worden
( Kapitel 5.2.1.3). Abb.5.21 und Abb.5.22 verdeutlichen diesen Widerspruch noch
einmal im 4-Methylbenzyl-System. Bei einer Temperatur von etwa 1410K
beobachtet man bei Pyrolyse-Experimenten von p-Xylyloromid und 4-Ethyltoluol eine
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nahezu konstante Absorption, welche beim 4-Ethyltoluol-System erst nach etwa

200 ps auftritt, da dort die Reaktion Retr zunéchst geschwindigkeitsbestimmend ist.

1,0 T T T T
X —— Chinodimethan + 4-Methylbenzyl
= = = 4-Methylbenzyl

08 |
E ml,wm.lnlnlmlmu“mmnhlhhunuhmmlmulm
20
" )
=, 0,4
S o) ]

0,0- ..... T STttt e s .- oo

0 200 400 600
t/us

Abb.5.21:  UV-Absorptions-Zeit-Profil beim Zerfall von 4-Ethyltoluol. Bedingungen:
130 ppm 4-Ethyltoluol in Ar; T = 1410 K; A = 265 nm;
e(p-Chinodimethan) = 15000 l/(mol- cm);
g(4-Methylbenzyl) = 7500 I/(mol- cm);
schwarze Linie: p-Chinodimethan + 4-Methylbenzyl;
gepunktete Linie: 4-Methylbenzy!.

Vergleicht man diese beiden Profile mit den modellierten ( Tab.5.3)
4-Methylbenzyl-Konzentrationen ( gepunktete Linien ), so ist auch hier eine starke
Diskrepanz zu erkennen. Dies bestatigt die beim 1,4-Diethylbenzol- bzw.
Paracyclophan-Zerfall gemachte Annahme des hohen Extinktionskoeffizienten von

p-Chinodimethan.

Mit diesen Voraussetzungen ist es leider nicht moglich, die UV-Absorptions-
Experimente dazu zu benutzen, den Zerfall von 4-Methylbenzyl aufzuklaren. Zur
Uberpriffung des verwendeten Mechanismus sind diese Untersuchungen allerdings
sehr nitzlich. So kénnen die Experimente durch die einfache Annahme, dass sich
die Absorbanz-Zeit-Profile nur durch die Summe der Extinktionen von 4-Methylbenzyl

und p-Chinodimethan zusammensetzen, sehr gut modelliert werden, wobei der
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Beitrag von 4-Methylbenzyl zur Absorption meist nur fir den Beginn der Reaktion
( bis 50 ps ) bendtigt wird, wie in Abb.5.22 gut zu erkennen ist.
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Abb.5.22:  UV-Absormptions-Zeit-Profil beim Zerfall von p-Xylylbromid.
Bedingungen: 50 ppm p-Xylylbromid in Ar;, T=1416 K; A =265 nm;
g(p-Chinodimethan) = 15000 l/(mol- cm);
e(4-Methylbenzyl) = 7500 I/(mol- cm);

Modellierung:
schwarze Linie: p-Chinodimethan + 4-Methylbenzyl;
gepunktete Linie: 4-Methylbenzyl.

Welche weiteren Informationen kann man noch aus den UV-Absorptions-
experimenten gewinnen? Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Vorlaufer-Zerfélle
kébnnen durch Modellierungen bestétigt werden, wobei die Unsicherheit im
p-Xylylbromid-System gréBer ist als im 4-Ethyltoluol-System, da der Zerfall von
p-Xylyloromid zu schnell ist, um im untersuchten Temperaturbereich mit der
erforderlichen Genauigkeit bestimmt werden zu kénnen. Die GréB3enordnung stimmt

allerdings mit Literaturangaben Uberein [71].

Auffallige Abweichungen zwischen Experiment und berechnetem Profil gibt es bei
tieferen Temperaturen bis etwa 1250 K ( Abb.5.23). Bei diesen Temperaturen hat

4-Methylbenzyl eine Lebensdauer, die im Bereich der Messzeit liegt
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(t(1212K) =1 ms). Das bedeutet, dass bimolekulare Reaktionskanéle des
4-Methylbenzyl-Radikals eine groBere Rolle spielen als bei hdheren Temperaturen.
So hat sich bei den Modellrechnungen herausgestellt, dass die Bildung von p-Chino-

dimethan in erster Linie durch die Reaktion
4-Methylbenzyl + Br - p-Chinodimethan + HBr (Rbr2)

hervorgerufen wird. 4-Methylbenzyl und Br sind die einzigen Radikale, die schon zu
Beginn der Reaktion in gréBerer Menge vorhanden sind. Diese beiden Radikale
kénnen entweder rekombinieren ( R4, ) oder aber das Br-Atom kann ein H-Atom
abstrahieren, wenn es an der zweiten Methylgruppe angreift. Dabei bildet sich
p-Chinodimethan und HBr.
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Abb.5.23:  Absorbanz-Zeit-Profil beim Zerfall von p-Xylylbromid. Bedingungen:
120 ppm p-Xylylbromid in Argon;, T =1212 K; p = 1,9 bar; A = 265 nm;
Modellierung:
g(p-Chinodimethan) = 15000 I/(mol- cm);
g(4-Methylbenzyl) = 7500 I/(mol- cm);
schwarze Linie: kompletter Mechanismus;
gepunktete Linie: ohne Reaktion Ry simuliert;
gestrichelte Linie: Berticksichtigung von Kprz = Kipro [81].

In der Literatur ist bisher noch kein Wert fir die Reaktion Ry bekannt, einen

Anhaltspunkt bietet allerdings die analoge Reaktion im Toluolsystem [81]:
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Toluol + Br > Benzyl + HBr . (Rir2)

Die Reaktion Rur> wurde jedoch in einem anderen Temperaturbereich und einem
sehr kleinen Intervall von 435 bis 445 K untersucht, so dass man den folgenden

Arrhenius-Ausdruck nicht ohne weiteres Ubernehmen kann:

3
Kipro = 331013 exp{— 30%/ RT}ﬂ

mol-s
Es wird nun versucht, diesen Geschwindigkeitskoeffizienten durch Anpassung des
simulierten Profils an das Experiment zu erhalten. Wie die gepunktete Linie in
Abb.5.23 verdeutlicht, kann das Profil ohne die Reaktion Ry nur unzureichend
reproduziert werden. Die gestrichelte Linie stellt die Modellierung mit Ky = Kipre dar,
die beste Ubereinstimmung findet man mit kp2 = 2- ku2. Diese Reaktion wird also in
das Reaktionssystem miteinbezogen. Bei Temperaturen gréBer als 1300 K nimmt der

Einfluss der Reaktion Ry2 aber immer mehr ab.

Auch andere Reaktionen von Br-Atomen mit den in diesem System vorhandenen

Spezies werden bei den Modellrechnungen berticksichtigt:

Br + 4-Methylbenzyl - p-Xylylbromid (R-br1)
Br+Br+M->Bro+ M (Rbra)
Br+H+M > HBr+ M. (Rbra)

Die Geschwindigkeitskoeffizienten Rys und Ry werden der Literatur entnommen
[82,83], kurr wird abgeschétzt, da keine Literaturdaten vorhanden sind. Diese
Reaktionen haben allerdings nur bei Temperaturen kleiner 1250 K einen Einfluss auf

das Reaktionssystem.

Ebenfalls bericksichtigt wird in diesem System der Zerfall von p-Chinodimethan,
dieser wird auch beobachtet bei Experimenten bei héheren Temperaturen. Im
weiteren Reaktionsverlauf ist eine Abnahme der Absorbanz zu erkennen. Der
gesamte Mechanismus, der zur Modellierung des Systems herangezogen wird, ist in
Tab.5.3 auf Seite 77 zu finden.

5.2.3 Der Zerfall von p-Xylol

Nachdem die unimolekularen Zerfalls- und Folgereaktionen von 4-Methylbenzyl
und p-Chinodimethan untersucht worden sind, kann man sich nun dem unimole-

kularen Zerfall des p-Xylols zuwenden. Der wesentliche Blick liegt wiederum bei den
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H-ARAS-Experimenten, sie werden auch hier erganzt durch Messungen der UV-Ab-

sorption hinter StoBwellen.

5.2.3.1 H-ARAS-Experimente

Die Experimente werden mit Mischungen von 1-10 ppm p-Xylol in Argon
durchgefiihrt. Der Temperaturbereich erstreckt sich von 1335 K bis 1691 K bei
Dricken von 1,5 bis 4 bar. Eine Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizien-

ten kann in diesem Bereich nicht festgestellt werden.

Ausgewertet werden die Konzentrations-Zeit-Profile durch einen einfachen
modifizierten Ansatz einer Reaktion erster Ordnung. In erster Naherung werden nur
die beiden unimolekularen Zerfélle

p-Xylol = 4-Methylbenzyl + H (Rxp7) und
4-Methylbenzyl - p-Chinodimethan + H (Rxp2)

verwendet, wobei kypo viel groBer als Ky angenommen wird. Damit erhélt man

folgendes einfaches Zeitgesetz:

%';'] = Kyp1 - [Xylol]+ kypo - [Methylbenzyl] . (5.11)

Mit der Voraussetzung, dass fir 4-Methylbenzyl das Quasistationaritatsprinzip

angewendet werden kann,

d[Methz'tbe”Zy o Kyp1 - [Xylol] - Kz - Methylbenzyl] (5.12)
k

—  [Methylbenzyl]= P . [Xylol] (5.13)
kxp2

lasst sich kys aus der Anfangssteigung der H-ARAS-Experimente bestimmen:

dH] =2 kypy - [Xylol]; . (5.14)
dt t—0
Die p-Xylol-Konzentration kann bei geringem Umsatz der Ausgangskonzentration

[Xylol]o gleichgesetzt werden.

Alle Ergebnisse sind in Tab.8.3 zusammengefasst und in einem Arrhenius-
diagramm aufgetragen (Abb.5.24). Eine SACM-Analyse ergibt einen Hochdruck-
grenzwert von A = 2- 10'® s [22] fiir den Zerfall von Toluol und p- bzw. m-Xylol. Ein
Falloff-Effekt von einem Faktor zwei in dem hier untersuchten Druckbereich ergibt

sich aus einem Vergleich der experimentell erhaltenen Werte mit dem
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Hochdruckgrenzwert des Geschwindigkeitskoeffizienten. Deshalb wird der
praexponentielle Faktor festgelegt auf A=1- 10" s™. Somit ist die Aktivierungs-
energie der einzige Fitparameter in dem Arrhenius-Diagramm und man erhalt

folgenden Ausdruck flr Kyps.

kyp1 = (1£03)-10' -expt-380-KL /RT .

1800 1700 1600 1500 1400 T/K
] | ' | ' | ' | v 1 T
10 = i
- 10°4 3
‘n ] 3
X
102_ —:
101 3 r
T ' T ' T T T v T T
5,6 6,0 6,4 6,8 7,2 7,6
10°K/T

Abb.5.24:  Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion p-Xylol - 4-Methylbenzyl + H.

Die Messergebnisse liegen alle im Bereich der Fehlergrenzen auf einer
Arrhenius-Geraden. Die Aktivierungsenergie lasst sich nun vergleichen mit der
Reaktionsenthalpie  dieser Reaktion. Diese berechnet man aus den

Bildungsenthalpien der beteiligten Spezies ( siehe Anhang 8.3).

kJ
AHS = 3674 (5.15)

Die Aktivierungsenthalpie ist mit der Aktivierungsenergie fur unimolekulare

Reaktionen durch folgende Beziehung verknupft:

AHY* =E_ —-R-T. (5.16)
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Bei einer mittleren Temperatur von etwa 1500 K stimmt die Aktivierungsenthalpie
mit der Reaktionsenthalpie sehr gut Uberein, was ein Beleg dafiir ist, dass die
Ruckreaktion keine oder nur eine geringe Aktivierungsbarriere besitzt. Dies wird auch
in unseren Modellierungen bestétigt und ist auch schon in anderen Experimenten flr

das p-Xylol-System [24] und das Toluol-System [16] bestimmt worden.

2,5 T T T T T T T T T
2,0 |
RO (] N IO TR T T e
‘l ‘ 1 | ’IIL m"l “Il‘” Illj\llll WHJI -Ill“ |l”M
— 15| i
o
>
"
Z
- 10
L
At III‘Illr -
0,5 .
e ™ LW T =
0’0 = " " | " 1 N -
0 200 400 600 800 1000
t/us

Abb.5.25:  Temperaturabhéngigkeit der H-Atom-Konzentrations-Zeit-Profile beim
Zerfall von 1ppm p-Xylol. Bedingungen (von unten nach oben):
a)T=1441K, p=1,5bar; b.) T=1493 K, p=1,7bar; c.) T = 1538 K,
p=1,7bar;d.) T=1596 K, p=1,6bar;e.) T=1646 K, p = 1,8 bar.

Die H-Atom-Profile in diesem System lassen sich sehr gut modellieren, dies ist in
Abb.5.25 fur funf verschiedene Temperaturen gezeigt. Bei Temperaturen ab etwa
1600 K stellt sich im untersuchten Zeitintervall von 1 ms eine Gleichgewichtskon-

zentration an H-Atomen ein, die bei etwa zwei H-Atomen pro p-Xylol-Molekul liegt.

Bei den hochverdinnten Mischungen von 1 ppm p-Xylol in Argon wird das Profil
im wesentlichen durch die beiden unimolekularen Reaktionen Rx; und Ryp2
beeinflusst, wobei der exakte Wert von k2 keine Rolle spielt, solange dieser viel
gréBer ist als kypy. Das Bild verandert sich, wenn die Ausgangskonzentration erhéht

wird. Bei 10 ppm p-Xylol in Argon werden weitere Reaktionen wichtig, um das Profil
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beschreiben zu kdnnen. Abb.5.26 illustriert diesen Unterschied. Dargestellt sind zwei
Experimente bei gleicher Temperatur, aber unterschiedlicher p-Xylol-Konzentration.
Die schwarzen Linien zeigen die mit dem kompletten Modell berechneten H-Atom-

Profile, die Dreiecke reprasentieren die mit Gleichung (5.77) berechnete H-Atom-

Konzentration.
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Abb.5.26:  Abhéngigkeit des H-Atom-Profils von der p-Xylol-Konzentration.
Bedingungen: T = 1490 K, p = 1,7 bar;
oben: 10 ppm p-Xylol ; unten: 1 ppm p-Xylol;
graue Linie: Experiment; schwarze Linie: Modellierung ( Tab.5.3 );
Dreiecke: [H]=2- [Xylol], - (1 - exp{— Kxp1- t}) (5.17)

Bei 1 ppm p-Xylol stimmen die Berechnungen mit Gleichung (5.77) ebenso mit
dem experimentellen Profil Uberein wie das mit dem kompletten Mechanismus
modellierte H-Atom-Profil. Bei 10 ppm p-Xylol weicht das Experiment und die
modellierte H-Atom-Konzentration stark vom ‘"idealen" Verhalten ab, reprasentiert
durch die offenen Dreiecke. Daflr verantwortlich sind die schnellen Reaktionen von
H-Atomen mit p-Xylol, 4-Methylbenzyl und p-Chinodimethan:

H + 4-Methylbenzyl = p-Xylol (Rxp1)
H + p-Chinodimethan = 4-Methylbenzyl (R-xp2)
H + p-Xylol = 4-Methylbenzyl + H (Rxp3)
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H + 4-Methylbenzyl & p-Chinodimethan + H, . (Rxp4)

Diese Reaktionen sind schon beim Zerfall von 4-Methylbenzyl fur die Interpretation
herangezogen worden und diese Geschwindigkeitskoeffizienten werden von dort

einfach Gbernommen.

2,5 1 T T T T ' | ! |

[H] / [p-Xyloll,

t/us

Abb.5.27:  Der Einfluss des Methylphenyl-Kanals auf die H-Atom-Ausbeute:
Bedingungen: 1 ppm p-Xylol in Argon; T = 1596 K; p =1,6 bar;
schwarze Linie: Modellierung mit Kyp11 = 0,15 Kxp1
Kreise: Vernachldssigung des Methylphenyl-Kanals
Dreiecke: Modellierung mit Kyp11 = 0,3 Kxp1.

Zusétzlich muss noch ein weiterer Zerfallskanal bei der Pyrolyse von p-Xylol
diskutiert werden:
p-Xylol = 4-Methylphenyl + CH3 . (Rxp11)
Es scheint sicher zu sein, dass dieser Kanal nur wenig zum Zerfall des p-Xylol-
Molekils beitragt [22-24]. Bei der Pyrolyse von Toluol gibt es allerdings auch

widersprichliche Aussagen in der Literatur [21], welche den C-C-Bindungsbruch als

dominanten Kanal gefunden haben.

Diese Reaktion konkurriert direkt mit der hier untersuchten Reaktion Ry und

vermindert die H-Atom-Ausbeute. Sie &ndert aber nicht die H-Atom-Bildung zu
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Beginn der Reaktion. Das ist deutlich zu erkennen in Abb.5.27. Dort sind
verschiedene Modellrechnungen dargestellt mit unterschiedlichen Beitrdgen der
methylbildenden Reaktion Ry,1; zum Zerfall des p-Xylols. Gro3e Unterschiede sind
nicht ersichtlich, wenn man noch die Fehlergrenze der H-Atom-Konzentration
berucksichtigt. Das heif3t, in diesen Experimenten kann lediglich bestatigt werden,
dass kyp11 wesentlich kleiner ist als kyxs im untersuchten Temperaturbereich und nicht

mehr als 30 % der Geschwindigkeitskonstante des C-H-Kanals betragt:
kxp11 < 0,3 kxp1 . (5 18)

In unserem Reaktionsmodell fir das Pyrolyse-System von p-Xylol wird folgender
Wert fur den Geschwindigkeitskoeffizienten kyy17 benutzt:

Kyp11=15-10"° -exp{ 380%/RT}3_1.

Mit diesem Wert treten bei den Modellierungen keine Probleme auf. Man kdnnte
allerdings auch die Reaktionsenthalpie als Bezugspunkt nehmen, die im Bereich von

424 kJ/mol liegt [84]. Dann erhalt man folgenden Wert fur kyp11:
- 16 kJ -1
kxp11=5-10 -exp{—424m—ol/RT}s :

In dem in dieser Arbeit verwendeten Temperaturbereich spielt es keine Rolle,
welcher Wert benutzt wird, zu héheren Temperaturen hin wirde sich aber das
Verzweigungsverhéltnis zugunsten des Methylphenyl-Kanals &andern, wenn der

zweite Wert von kyp17 benutzt wird.

5.2.3.2 UV-Absorptionsexperimente

Auch hier sollen die UV-Absorptionsexperimente nur ergéanzend zur Uberpriifung
des Mechanismus herangezogen werden. Dazu werden einige Experimente mit etwa
200 ppm p-Xylol in Argon vorgestellt und mit den Simulationen verglichen, bevor
dann Experimente mit héherkonzentrierten Mischungen im Prozentbereich — wie sie
in den Experimenten von Hippler et al. [24] untersucht wurden — modelliert werden.

Die Experimente mit niedrigeren Konzentrationen von 200 ppm werden qualitativ
gut verstanden. Abb.5.28 zeigt Absorptions-Zeit-Profile bei drei Temperaturen bei
einer Wellenldnge von A =280 nm. Das Absorptionsspektrum von p-Chinodimethan
scheint ein sehr breites Maximum in diesem Wellenlangenbereich zu besitzen , da
die Absorption bei 280 nm fast genauso stark ist wie bei 265 nm, vorteilhaft ist

allerdings die hoéhere Lichtintensitat der Xenon-Hochdrucklampe bei A =280 nm.
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UV-Absorptionsspektren von p-Chinodimethan sind in der Literatur jedoch nicht

bekannt.

Die Profile in Abb.5.28 lassen sich mit dem bisherigen Modell gut modellieren.
Bei tiefen Temperaturen beobachtet man nur die Bildung von p-Chinodimethan, bei
héheren Temperaturen nimmt die Absorbanz nach Erreichen eines Maximums

wieder ab, erklarbar durch den unimolekularen p-Chinodimethan-Zerfall.

0,5 j T j T j T j T
—T=1381K;p=2,4bar
——T=1493K; p=2,5bar

0.4 T=1608K;p=2,4bar |

0,3 -

Absorbanz log(l /1)

0 200 400 600 800 1000
t/us

Abb.5.28:  UV-Absorptionsprofile beim Zerfall von p-Xylol.
Bedingungen: 200 ppm p-Xylol in Argon; A = 280 nm;
Fir die Simulationen verwendete Extinktionskoeffizienten:
e(Chinodimethan)sgonm = 14000 Imol 'cm’".
g(4-Methylbenzyl)sgonm = 7000 Imol 'em’”.

Bei hoheren Konzentrationen weichen die Modellrechnungen stérker von den
Experimenten ab ( Abb.5.29). Begriinden lasst sich dies mit einer Uberbewertung
bimolekularer Reaktionen von H-Atomen mit den Aromaten. Die schnellsten bimole-
kularen Reaktionen in diesem System sind die der H-Atome mit anderen organischen
Stoffen. Bei Experimenten mit hohen p-Xylol-Anfangskonzentrationen ist dies in
erster Linie die Reaktion mit p-Xylol ( Rxp3 ).

Man beobachtet bei diesen Experimenten eine starke Beschleunigung fir die
Bildung von Chinodimethan. Allerdings wird diese Beschleunigung fir hohe
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Ausgangskonzentrationen (> 0,1 % ) bei der Berechnung mit dem Modellsystem
nicht richtig wiedergegeben. Deshalb wird das Modellsystem verifiziert, indem die
Reaktion Rx,3 an die experimentellen Werte angepasst wird. Der erhaltene Wert ist

im Bereich der Fehlergrenzen unabhangig von der Temperatur:

_ 12 cmS
Kxpaneu =5-10'% S0,
09+ T=1258 K, p=1.9 bar 4 09-T=1300K,p =1.7 bar 4
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Abb.5.29:  Simulierung der Chinodimethan-Profile bei hohen p-Xylol-Ausgangs-
konzentrationen (0,45 % p-Xylol in Ar).
Gepunktete Linien: Modellierung mit bisherigem Modell.
Schwarze Linien: Modellierung mit kxps neu-
Grau: experimentelles UV-Absorptionsprofil bei A = 265 nm.

Dieser Sachverhalt ist in Abb.5.29 dargestellt: die gepunkteten Linien stellen die
Modellrechnungen mit dem urspriinglich angenommenen Wert fur Reaktion Ryp3 dar.
Auffallig dabei ist die groBe Abweichung zwischen Simulation und Experiment bei
héheren Temperaturen ( 1382 K und 1462 K ). Bei tiefen Temperaturen spielt diese
Reaktion jedoch keine groBBe Rolle, die mit kyp3neu modellierten Profile sind eher
etwas zu niedrig. Die neu bestimmte Geschwindigkeitskonstante Kypsneu ist zwar im
Temperaturbereich zwischen 1250 K und 1450 K um einen Faktor 3 — 4 kleiner als

der bisher angenommene Wert kyp3. Dies ist jedoch im Rahmen der Fehlergrenzen
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fur Modellrechnungen noch zu tolerieren. Eine genauere Analyse scheint mit den
benutzten Methoden nicht moéglich zu sein, man sollte die Folgereaktionen mit
H-Atomen jedoch noch einmal in separaten Experimenten Uberprifen, indem man

einen Uberschuss an H-Radikalen einsetzt.

5.2.4 Ein Vergleich der Experimente im System para-disubstituierter
Benzole

Wenig sinnvoll ist der direkte Vergleich der H-ARAS-Experimente, da
verschiedene Mechanismen fur die Bildung von H-Atomen verantwortlich sind. Eine
Méoglichkeit, den Gesamtmechanismus zu Uberprifen, bietet der Vergleich der
p-Chinodimethan-Absorptionsprofile mit den drei verschiedenen Ausgangs-

substanzen bei sonst gleichen Bedingungen. Dies ist in Abb.5.30 dargestellt.

1,0 T T T T T T T T T T T T T
— p-Xylol
4-Ethyltoluol
0,8 |- —— 1,4-Diethylbenzol -

Absorbanz log(l /I)

-200 0 200 400 600 800 1000 1200

t/ s

Abb.5.30:  Vergleich der UV-Absorptionssignale bei verschiedenen Vorldufern.
Bedingungen: 200 ppm Aromat in Ar, A=265nm; T=1490 K;
p =2,6 bar.

Die Anfangssteigungen spiegeln die Bildungsgeschwindigkeiten des p-Chinodi-
methans wider. 1,4-Diethylbenzol und 4-Ethyltoluol zerfallen beide gleich schnell. Die

gréBere Anfangssteigung und das hbéhere Maximum der p-Chinodimethan-
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Konzentration beim 1,4-Diethylbenzol-System resultieren aus einem schnelleren
unimolekularen Zerfall des 4-Ethylbenzyls ( Ra2) im Vergleich zum Zerfall des
4-Methylbenzyls ( Rxp2). Im weiteren Verlauf der Profile ist eine Abnahme der
p-Chinodimethan-Konzentration zu erkennen und wird mit dem unimolekularen

Zerfall des p-Chinodimethans gedeutet.

Die H6he und die Lage des Maximums wird wiederum durch das Verhéltnis von
Bildungs- zu Verbrauchsgeschwindigkeiten des p-Chinodimethans bestimmt.
Deshalb ist auch die maximale Ausbeute bei Verwendung von 1,4-Diethylbenzol am

gréBten und bei p-Xylol am geringsten.

Es bleibt festzuhalten, dass die Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Modellrechnung hervorragend ist. Alle bendétigten Reaktionen und die dazugehdrigen
Geschwindigkeitskoeffizienten entstammen einem gemeinsamen Mechanismus und

sind noch einmal in Tab.5.3 zusammengefasst.
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Nr. Edukte Produkte n | log(A) kj:n/ol Lit.
Ryp1 | p-Xylol = | 4-Methylbenzyl + H 16 380 exp.
R.p1 | 4-Methylbenzyl + H = | p-Xylol 14 0 exp.
Rz | 4-Methylbenzyl = | p-Chinodimethan + H 15,7 | 295 exp.
R,z | p-Chinodimethan + H = | 4-Methylbenzyl 15,1 23 exp.
Rys |p-Xylol + H — | 4-Methylbenzyl + H, 146 | 35 [ =2 kg[16]
R4 | 4-Methylbenzyl + H = | p-Chinodimethan + H, 14,6 35 =Ky
Ryp11 | p-Xylol = | 4-Methylphenyl + CHj 15,2 | 380 | =0,15- kg
Rcn1 | p-Chinodimethan = | Produkt(2) + H 15,6 373 exp.
Rch2 | p-Chinodimethan = | Produkt(1) 16 373 exp.
Retr | 4-Ethyltoluol = | 4-Methylbenzyl + CHj 15,8 314 = Kep1 [61]
R.etr | 4-Methylbenzyl + CHz = | 4-Ethyltoluol 12,9 0 (1)
Rez | 4-Ethyltoluol — | 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl + H 15,3 | 339 | =kep [63]
Res | 1-(4-Methylphenyl)-Ethy — | 4-Methylstyrol + H 15 | 250 (1)
Rews | 4-Ethyltoluol + H = | 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl + H, 143 | 35 | =12ke[16]
Reis | 4-Ethyltoluol + H — | 4-Ethylbenzyl + H, 143 | 35 | =% ka[16]
Rap1 | 1,4-Diethylbenzol = | 4-Ethylbenzyl + CH3 15,8 314 = Kep1 [61]
Ravz | 4-Ethylbenzyl = | p-Chinodimethan + CHj 14 130 [62]
Ras | 1,4-Diethylbenzol = | 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl + H 15,3 339 = Kep2 [63]
R4 | 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl = | 4-Ethylstyrol + H 15 250 (1)
Raps | 4-Ethylstyrol = | 1-(4-Vinylphenyl)-Ethyl + H 16 350 (1)
Rabs | 1-(4-Vinylphenyl)-Ethy — |1,4-Divinyloenzol + H 15 | 250 (1)
Rm1 | CH; + CH3 = |CoHs+H 13,4 54 [64]
Rpmz |CHs + CHs + M = |[CoHe + M 7 | 41,1 12 [65]
Rms |CH; + H = |CH,4 -3 | 26,9 - [66]
Rms | CaHs = |CoHs+H 12,1 146 [67]
Rer1 | p-Xylylbromid = | 4-Methylbenzyl +Br 15,1 235 [71]
R.r1 | 4-Methylbenzyl +Br = | p-Xylylbromid 12,9 - (1)
Reprz | 4-Methylbenzyl +Br = | Chinodimethan + HBr 13,5 30 = Kypro [81]
Rys |Br+Br+ M = [Brn+ M -7 14,2 - [82]
Rpra |Br+H+M — |HBr+M -15] 20,2 [83]
R.prs |HBr + M — [Br+H+M 2 | 21,9 | 368 [82]
Tab.5.3: Zur Modellierung aller Experimente von p-Xylol, 4-Ethyltoluol,

1,4-Diethylbenzol und p-Xylylbromid bendtigtes Reaktionssystem.

A in (cm3mol’) s fiir eine Reaktion i-ter Ordnung;

(1) Geschwindigkeitskoeffizient abgeschétzt.
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5.3 Das System o-Xylol

5.3.1 Allgemeines

Nachdem das Pyrolysesystem von p-Xylol erfolgreich beschrieben werden
konnte, werden die Untersuchungen auf die anderen beiden Xylole ausgedehnt. Bei
der Pyrolyse von o-Xylol sollen im wesentlichen folgende Fragestellungen bearbeitet

werden:

> Ist das Verzweigungsverhdltnis der Zerfallskandle zum 2-Methylbenzyl-
Radikal und zum 2-Methylphenyl-Radikal in der gleichen GréBenordnung wie
beim p-Xylol-System?

» st 2-Methylbenzyl genauso reaktiv wie 4-Methylbenzyl!?

» Welche Struktur hat das Zerfallsprodukt des 2-Methylbenzyl-Radikals?

Auf die letzte Frage kann mit der H-ARAS-Methode keine eindeutige Aussage
gemacht werden. Es existieren verschiedene Produkte. Neben dem analog zum
p-Xylol-System entstehenden o-Chinodimethan wird noch die Méglichkeit der Bildung
von Benzocyclobuten diskutiert ( siehe Abb.5.37). Die Bildungsenthalpie von
Benzocyclobuten ( 200 kd/mol ) [85,86] ist deutlich geringer als von o-Chinodimethan
(222 kd/mol )[75] ( Roth und Scholz [86] geben einen héheren Wert von 254 kJ/mol
an). Somit ist zu erwarten, dass beide Moleklle im Gleichgewicht miteinander
stehen [86].
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Abb.5.31:  Vereinfachter o-Xylol-Zerfallsmechanismus.

In dieser Arbeit wird diese Fragestellung nicht weiter aufgegriffen, es kénnte
jedoch zu einer unterschiedlichen Reaktivitat beider Molekile kommen. Tsang und

Cui [87] haben die Umwandlung von Benzocyclobuten zu Styrol

Benzocyclobuten - Styrol (Rxos)
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unter intramolekularem H-Shift untersucht. In einem Temperaturintervall von 1000 bis

1400 K erhielten sie einen Arrhenius-Ausdruck von:
_ 15 kJ —1
Kyo5 =12-10 -exp{—SHm/RT}s :

Das entstandene Produkt Styrol ist bei Temperaturen bis 1600 K sehr stabil, so
dass man dessen Zerfall nicht bertcksichtigen muss.

Fir das o-Xylol-System werden nur H-ARAS-Experimente vorgestellt, da
Extinktionskoeffizienten von 2-Methylbenzyl und o-Chinodimethan nicht genau
bekannt sind und das ( 0o-Chinodimethan < Benzocyclobuten )-Gleichgewicht einen
stérenden Einfluss haben kénnte.

Die Fragestellung nach dem Verzweigungsverhdltnis des o-Xylol-Zerfalls zum
2-Methylbenzyl bzw. zum 2-Methylphenyl wird in Kapitel 5.3.3 diskutiert. Zun&chst
jedoch liegt das Interesse bei den Reaktionen des 2-Methylbenzyl-Radikals.

5.3.2 Der Zerfall von 2-Methylbenzyl
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[o-Xylyloromid] = 19,7x10™ " mol/eme ; T= 1361 K | =
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N — — = [HJMB], = 1-exp{-k -t}
§ 7
> - -
Z 0,6 Ve
g /7
T / IH \
Al
~— 0’4 B ' ’ Aﬂ ]
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Abb.5.32:  Einfluss der H-Atom-Ausbeute auf die Ausgangskonzentration.

Als Vorlaufersubstanz wird hier o-Xylylbromid ( o-Brom-o-Xylol ) verwendet. Auf
den Einsatz von 2-Ethyltoluol wird verzichtet, da keine neuen Erkenntnisse zu
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erwarten sind. Es werden 27 Experimente durchgefiihrt in einem Konzentrations-
bereich von 1,1 bis 5,5 ppm o-Xylylbromid in Argon und einem Temperaturintervall
von 1182 bis 1486 K. Die Form der Profile ist im wesentlichen identisch mit den
Experimenten im p-Xylol-System. Als Beispiel sind in Abb.5.32 drei Experimente bei
einer Temperatur von etwa 1350 K dargestellt, aber mit verschiedenen Anfangs-
konzentrationen an o-Xylylbromid. Es ist auch hier gut zu erkennen, dass bei hohen
Ausgangskonzentrationen an 2-Methylbenzyl-Radikalen (MB) bimolekulare

Reaktionen zu einem hohen Verbrauch an H-Atomen fuhren.

Die Auswertung erfolgt analog dem p-Xylol-System nach einem einfachen
Zeitgesetz erster Ordnung bei den Versuchen mit niedrigen Konzentrationen, wenn
angenommen wird, dass das Bromid schnell genug zerfallt und dass das

0-Chinodimethan nicht sofort wieder unter H-Atom-Bildung verbraucht wird:
- (d[H]
Kyoo = lim | == |/ [MB], . 5.19
xozto(dt]/[]o ( )

Bei den Experimenten mit héheren o-Xylylbromid-Konzentrationen wird kyo2 durch
Anpassung eines modellierten Profils bestimmt. Die Ergebnisse aller Experimente mit
o-Xylylboromid als Vorlaufer sind in einem Arrhenius-Diagramm in Abb.5.33
zusammengefasst. Der praexponentielle Faktor wird festgelegt auf einen hohen Wert
von A=5. 10" s da man wiederum von einem lockeren aktivierten Komplex

ausgehen kann. Damit ergibt sich folgender Ausdruck:
Kyop = (6+2)-10"° -exp{—31orﬁ—gl/RT}s‘1 .

Zu erkennen ist hier auch wieder eine Abweichung der Messpunkte bei hohen
Temperaturen. Dies ist zurtckzufiihren auf Falloff-Effekte, welche bei diesen

Temperaturen einen gréBeren Einfluss haben kénnen.

Der zur Modellierung bendtigte Mechanismus unterscheidet sich nicht vom
p-Xylol-System, die wichtigsten Reaktionen werden jedoch noch einmal kurz

vorgestellt.
Der Geschwindigkeitskoeffizient des schnellen Zerfalls des Vorldufers
o-Xylylbromid > 2-Methylbenzyl + Br (Rbr1)
muss nicht genau bekannt sein, solange dieser viel schneller ist im Vergleich zu Rxe2.

Dann ist die Anfangssteigung im wesentlichen dem unimolekularen Zerfall des
4-Methylbenzyl-Radikals zuzuordnen:
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5. Die Pyrolyse dialkylierter Benzole

2-Methylbenzyl - o-Chinodimethan + H . (Rxo2)

Der im weiteren Verlauf der Profile in Abb.5.32 auftretende Rickgang der H-Atom-
Konzentration ist auf die schnellen bimolekularen Rickreaktionen der H-Radikale

zurlOckzuflhren:

1500 1400 1300 1200 T/K

10* ¢ %

k/s"
5(9

10 y T y T y T y T
7,0 7,5 8,0 8,5

10°K/T

o
&)
©
o

Abb.5-33:  Arrhenius-Diagramm flr die Reaktion Ry flr den Zerfall von
2-Methylbenzyl. Die Kreise reprdsentieren die Messergebnisse. Diese
sind in Anhang 8.1 in Tab.8.4 zusammengestellt. Die graue Linie stellt
die Anpassung mit dem festgelegten Vorfaktor dar.

H + o-Chinodimethan > 2-Methylbenzyl (R-x02)
und vor allem durch die Reaktion
H + 2-Methylbenzyl - o-Xylol . (R-xo1)
Modelliert man ein Experiment mit hoher Ausgangskonzentration an o-Xylyl-
bromid mit dem Datensatz des p-Xylol-Systems ( nur Ryoz ist angepasst ), erreicht
man nur eine schlechte Ubereinstimmung mit dem H-ARAS-Profil. Die gestrichelte
Linie in Abb.5.34 stellt diese Modellierung dar. Eine Anpassung der Geschwindig-

keitskoeffizienten k.7 und ko2 wird nétig ( schwarze Linie ), damit das Experiment

korrekt wiedergegeben werden kann.
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| ! | ! | ! | ! | ! |
—— T =1361 K ; 5,5 ppm o-Xylyloromid in Ar
3x10™" |- —— Simulation: k__, & k__, angepasst -
— = Simulation: k_xp1 & k_xp2 aus p-Xylol Datensatz
2 1"
£ 2x10
o
=
o
S
S~
L.
1x10™"
0 ) ) ) ) ) )
0 200 400 600 800 1000 1200
t/us

Abb.5.34:  Einfluss der Reaktionen ki und ko auf die Modellierungen:
gestrichelte Linie: kxp1 und Kxp2 aus dem p-Xylol-System.
schwarze Linie: k.xo1 und ko2 angepasst an das Experiment.

Die folgenden angepassten Daten werden im weiteren Verlauf fir das o-Xylol-
System verwendet:

3
K_xo1=(75+3).1013 cm—

mol-s

3
K_xoz = (8+3)-10" .expf- 23 L /RT}em®

ol mol.s

Dies steht auch voll im Einklang mit friheren Arbeiten von Brand et al. [22], in der
Hochdruckgrenzwerte fur die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion R.; mit
Hilfe von SACM-Rechnungen abgesché&tzt wurden. Der Hochdruckgrenzwert des
Geschwindigkeitskoeffizienten k.xo7 ist flr o-Xylol wesentlich niedriger als fir die

beiden anderen Xylole:

_ 13 cmS3
o-Xylol: K_xo1=(66-76)-10 r%rgl-s
_ 14 cmd
m-Xylol: K_xm1=(12-15)-10 ;rgl.s
- 14 ¢m3
p-Xylol: k_xp1 = (19-25)-10 r%rgl-s '
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Dabei bezieht sich der kleinste Wert auf T = 300 K und der gréBte Wert auf
T =1900 K. Es féllt auf, dass der Wert fir das ortho-System am kleinsten ist, was in
dieser Arbeit bestatigt werden kann. Ein Grund dafir kénnte in der unterschiedlichen
Reaktivitdt des Systems liegen, da der Einfluss des Benzocyclobutens nicht geklart
ist.

Mit dem modifizieten Reaktionssystem kénnen alle H-Atom-Zeit-Profile
zufriedenstellend wiedergegeben werden. Fir drei verschiedene Temperaturen ist
dies in Abb.5.35 dargestellt. Geringe Abweichungen zwischen Modellierung und

Experiment sind nicht ungewohnlich und liegen im Bereich der Fehlergrenzen.

0T _ 1356 K

[H] / [2-Methylbenzyl]

0,5 | ]

0,0

0 200 400 600 800 1000

t/us

Abb.5.35:  H-Atom-Zeit-Profile mit 1,1 ppm o-Xylylbromid in Ar; p = 1,7 bar.
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5.3.3 Der Zerfall von o-Xylol

Die Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls von o-Xylol hinter
reflektierten StoBwellen wird in zwanzig Experimenten in einem Temperaturbereich
zwischen 1352 und 1781 K und bei Gesamtdricken von 1,5 bis 4 bar bestimmt. Es
werden nur hochverdinnte Mischungen mit einer Konzentration von 0,5 bis 1 ppm

o-Xylol in Argon hergestellt ( siehe Tab.8.5).

Somit lasst sich das System beschreiben mit einem einfachen Mechanismus,
bimolekulare Reaktionen konnen nahezu vernachlassigt werden. Ausgewertet
werden die H-Atom-Zeit-Profile mit dem gleichen Verfahren wie beim Zerfall von
p-Xylol: Man nimmt eine Kinetik erster Ordnung fir die Reaktion R,y an und
berucksichtigt die schnelle Folgereaktion zum o-Chinodimethan mit dem Faktor zwei
bei der Auswertung ( siehe Gleichungen (5.11 - 5.14) ):

dH
(%1 =2 Kyo1-[0—Xylol], . (5.20)
-0
_ 1800 1700 1600 1500 1400 T/K
10 E | ' | ' | ' | ' | v <
10* 3 ¢ -
T 10°2 -
X
10" 1— - . - . - . . . '
5.6 6,0 6,4 6,8 7,2 7.6
10°K/T

Abb.5.36:  Arrhenius-Diagramm flir die Reaktion o-Xylol =2 2-Methylbenzyl + H.
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Alle Messergebnisse fur den o-Xylol-Zerfall sind in Abb.5.36 in einem Arrhenius-
Diagramm dargestellt. Unterschiede zum p-Xylol-Zerfall konnten nicht festgestellt
werden. Man erhélt einen Arrheniusausdruck der Geschwindigkeitskonstante fir den

H-Atom-bildenden Kanal des o-Xylol-Zerfalls von
Kyot = (1203)-10'6 - expf- 378K/ RT}s~".

Bezlglich eines Falloff-Verhaltens und der Wahl des préexponentiellen Faktors
gelten die gleichen Annahmen wie beim p-Xylol-System. Die damit erhaltene
Aktivierungsenergie von 378 kd/mol ist nahezu identisch zum Ergebnis des p-Xylol-
Zerfalls, es ist also kein Unterschied in der Reaktivitat dieser beiden isomeren Xylole
erkennbar. Der Vergleich zu dem von Brand et al. [22] erhaltenen Hochdruck-

grenzwert von
Kxo1(Brand)=12-10"6 - exp{- 373 KL /RT s~

zeigt, dass die Messungen dieser Arbeit dem Hochdruckgrenzwert fir den
Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion Ry, entspricht. Die Genauigkeit der
theoretisch erhaltenen Werte ist schwer abzusché&tzen, zumal Brand fur den
Geschwindigkeitskoeffizienten des o-Xylol-Zerfalls einen wesentlichen niedrigeren
Wert angibt als fur die beiden anderen Xylole. Andererseits sind diese Unterschiede

relativ gering, so dass auf eine genauere Analyse verzichtet wird.
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5.4 Das System m-Xylol

5.4.1 Allgemeines

Auf den ersten Blick unterscheidet sich das meta-System nicht gravierend von
den beiden anderen isomeren Systemen. In Lehrblchern der organischen Chemie
wird allerdings eine differenzierbare Reaktivitdt von meta-disubstituierten Benzolen

im Vergleich zu ortho- und para-disubstituierten Benzolen diskutiert [88].

Wenn man versucht, als Produkt des 3-Methylbenzyl-Zerfalls das m-Chinodi-
methan aufzuzeichnen, erkennt man den Unterschied zu den anderen Isomeren.
Abb.5.37 zeigt, dass hier keine gewohnliche mesomere chinoide Grenzstruktur
existiert, sondern dass nur eine partielle Resonanzstabilisierung (2) moglich ist.
Dabei geht jedoch die Aromatizitat des Benzolrings verloren. Es wird jedoch die M6g-
lichkeit der Bildung des bicyclischen Moleklls 2,6-Dimethylenbicyclo[3.1.0]hex-3-en
(3) diskutiert [89], wenn man eine Mdglichkeit sucht, eine biradikalische Struktur zu

vermeiden.

— L] = C
(1) (2) (3)

Abb.5.37: Mégliche Grenzstrukturen des m-Xylylens ( 1,3-Dimethylenbenzol ).

Da sich bei diesem Molekll die Geometrie stark verdndert, ist diese Variante
wahrscheinlich nicht bevorzugt, da die Planaritat des Molekuls verloren geht. Somit
ist das m-Chinodimethan vermutlich ein Biradikal, dies wird auch in der Literatur
bestatigt [90]. Der Grundzustand von m-Chinodimethan ist ein Triplettzustand, was in
EPR-Messungen ( Elektron-Paramagnetische Resonanz) gezeigt werden konnte
[91,92]. m-Chinodimethan wird auch als ,organoferromagnetische“ Substanz
bezeichnet [93].

Damit sollte die Geschwindigkeit der Reaktion des 3-Methylbenzyl-Radikals zum
m-Chinodimethan nicht zwingendermaf3en in der gleichen Gré3enordnung wie der
Zerfall der beiden anderen Methylbenzyl-Radikale liegen. Deshalb soll hier zunéchst

der Zerfall des 3-Methylbenzyls untersucht werden, damit diese Ergebnisse in die
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Untersuchungen zum m-Xylol einflieBen kdnnen. Auf eine Untersuchung des
m-Chinodimethan-Zerfalls wird hier verzichtet, da diese Reaktionen in dem hier
untersuchten Temperaturbereich keinen entscheidenden Einfluss auf die m-Xylol-

Pyrolyse besitzen.

5.4.2 Der Zerfall von 3-Methylbenzyl

Als Vorlaufer-Substanz wurde wiederum das entsprechende Bromid gewahlt, das
m-Xylylbromid ( o-Brom-m-Xylol ). Auch hier ist thermische Zerfallsgeschwindigkeit
von m-Xylylboromid ( Rer1 ) wesentlich gréBer als von 3-Methylbenzyl ( Rynz2 ). Bei 34
StoBrohrexperimenten wird die Zerfallskonstante kymn2 direkt aus der Anfangssteigung
bestimmt, indem ideales Verhalten nach einer Kinetik erster Ordnung angenommen
wird. Bei Mischungsverhéltnissen von 1 bis 4 ppm m-Xylylbromid in Argon wird ein
Temperaturbereich von 1208 bis 1619 K abgedeckt bei einem Druck von 1,5 bis
4,3 bar. Alle experimentell bestimmten Geschwindigkeitskoeffizienten sind in

Abb.5.38 in einem Arrhenius-Diagramm zusammengestellt.

1600 1500 1400 1300 1200 T/K

k/s"

Lol

10° 4 y T y T y T y T
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

10°K/T

K
&

Abb.5.38:  Arrhenius-Diagramm fiir die Reaktion:
3-Methylbenzyl 2 m-Chinodimethan + H.
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Man erhélt einen Arrhenius-Ausdruck von
15 -
Kxmo = (6£2)-10' - expt- 340K /RT s,

Dieser Wert ist deutlich geringer als bei den Zerfallen der anderen beiden isomeren
Methylbenzyl-Radikale, jedoch immer noch schneller als bei dem Xylol-Zerfall Rxm1.
Dies entspricht den Erwartungen, die in der Einleitung aufgeftihrt worden sind. Dass
die zweite H-Abspaltung schneller ist als die erste ( Rxm1 ), ist wahrscheinlich auf eine
gewisse Resonanzstabilisierung des m-Chinodimethans zuruckzufuhren, welche

aber nicht so ausgepragt wie bei den anderen beiden Isomeren des Chinodimethans

ist.
1,0- T T T T T I.-.l---‘--.l----
—— [Xylbr] = 5,8-10"" mol/cm3 ee T
[Xylor] = 3,5-10"" mol/cma |°
08 b —Xylbr] = 1,5:10"" mol/cms3
... [H] = 1-exp{-k -t}
— , || Iﬂ |
~ . i IF‘{’ ' 1] |
S 06 S LIEE LTy
o) ’ n 1 )
> P
£ A
2 o04f J /4' -
2T i
|:| j
L o2 [ Y
0’0 y 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .
0 200 400 600 800 1000
t/us

Abb.5.39:  Konzentrationsabhédngigkeit der H-Atom-Profile beim Zerfall von
3-Methylbenzyl. Bedingungen ( von unten nach oben ):
Xxyir: 4 ppm; T = 1486 K; p = 1,8 bar
Xxysr: 1,1 ppm; T = 1486 K; p = 4 bar
Xxyisr: 1,1 ppm; T = 1470 K; p = 1,7 bar.
Die gepunktete Linie stellt den Idealfall einer Reaktion erster Ordnung
dar.

Anhand eines Beispiels werde der Reaktionsmechanismus noch einmal
uberprift. Abb.5.39 zeigt H-Atom-Konzentrations-Zeit-Profile des 3-Methylbenzyl-
Zerfalls bei einer Temperatur von etwa 1480 K und verschiedenen Ausgangs-
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konzentrationen. Damit die Experimente zufriedenstellend modelliert werden
konnten, mussten einige bimolekulare Geschwindigkeitskoeffizienten modifiziert
werden. Die beiden Geschwindigkeitskonstanten der Ruickreaktionen missen
angepasst werden, da der Rickgang der H-Atom-Konzentration nicht so stark
ausgepragt ist wie beim p-Xylol. Mit folgenden Werten kénnen die experimentellen

Profile am besten angepasst werden:

13 cmS
K-xm1 =(6+3)-10"° ST bzw.

K_xmo = (5i3)-1014 -exp{_ 23M/RT}cm3

mol mol-s

Diese sind etwa um einen Faktor zwei kleiner als im para-System. Allerdings weisen
indirekt bestimmte Geschwindigkeitskoeffizienten generell eine groBe Unsicherheit

auf.

Im Vergleich zu den anderen Xylyl-Zerfallen ( Abb.5.17 bzw. Abb.5.32) féllt auf,
dass die H-Atom-Ausbeute in den Experimenten zum 3-Methylbenzyl-Zerfall deutlich
gréBer ist (70 % bei 3-Methylbenzyl im Vergleich zu 40 — 50 % bei den anderen
beiden Isomeren bei der héchsten Verdinnung). Dies lasst sich jedoch einfach
erklaren: die Versuche in Abb.5.39 sind bei einer wesentlich hdheren Temperatur
durchgefuhrt worden, und mit steigender Temperatur sinkt der Einfluss bimolekularer

Reaktionen, so dass die H-Atom-Ausbeute ansteigt.

5.4.3 Der Zerfall von m-Xylol

Der thermische Zerfall von m-Xylol wurde hinter reflektierten StoBwellen in 13
Experimenten mit einer Ausgangskonzentration von 0,5 bis 1 ppm des Xylols in
Argon beobachtet. Der untersuchte Temperaturbereich liegt zwischen 1350 und
1750 K bei Gesamtdrlicken von 1,6 bis 3,9 bar.

Die Auswertung der Experimente erfolgte ausschlieB3lich durch Anpassung eines
Modellsystems an die erhalten H-ARAS-Profile. Dies ist unbedingt erforderlich, da die
unimolekulare Folgereaktion Ryxn2 des 3-Methylbenzyl-Radikals zum m-Chinodi-
methan unter H-Atom-Bildung nicht viel schneller ist als der einleitende
radikalbildende Schritt. Damit ist die Vereinfachung ( Gleichung (5.74) ), die bei o-
und p-Xylol angewendet werden konnte, nicht mehr gultig. Bei niedrigen

Anfangskonzentrationen gilt nun nédherungsweise folgende Gleichung:
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% = Kym1 - [Xylol]+ ko - [Methylbenzyl] (5.21)

wobei der zweite Term weder vernachlassigt noch vereinfacht werden kann. Deshalb
ist eine Modellierung unerlasslich. Einziger Parameter zur Anpassung an die
experimentellen Profile ist die Reaktion Rxns. Die Reaktionen Rxmz, Rxm1 sowie R.xm2
werden aus den Experimenten zum m-Xylyloromid-Zerfall Gbernommen. Die anderen
Reaktionen wie der Zerfall zum 3-Methylphenyl (Rxm17) oder die H-Abstraktions-

reaktionen Rxms und Rynms Werden denen des p-Xylol-Systems gleichgesetzt.

. 1800 1700 1600 1500 1400 T/K
10 EIlL T T T T T T T T T E
104—: =
"o 1073 E
X N
102—: i 4
10" 41— : . : . - : : : .
5,6 6,0 6,4 6,8 7,2 7.6
10°K/ T

Abb.5.40:  Arrhenius-Diagramm flr die Reaktion m-Xylol 2 3-Methylbenzyl + H.

Die Ergebnisse dieser Modellierungen sind alle in einem Arrhenius-Diagramm in
Abb.5.40 zusammengefasst. Man erhalt folgenden Ausdruck fir den Geschwindig-
keitskoeffizienten des unimolekularen Zerfalls von m-Xylol unter Bildung von

H-Atomen und 3-Methylbenzyl-Radikalen:

Kymy = (1£03)-10' -expf- 382n'§—gl/RT}s‘1.
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Eine Druckabhéngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten ist im untersuchten
Druckbereich nicht zu erkennen. Auf eine ndhere Beschreibung des m-Xylol-Systems
wird an dieser Stelle verzichtet, es gelten prinzipiell die gleichen Aussagen wie bei
den entsprechenden Reaktionen von o- und p-Xylol. Ein Vergleich der drei Xylole

folgt im nachsten Kapitel.

5.5 Ein Vergleich der Systeme ortho-, meta- und para-Xylol

Zum Abschluss sollen die Unterschiede und die Gemeinsamkeiten der
Pyrolysesysteme der drei Xylole herausgearbeitet werden. Zunadchst kann die
Zerfallsgeschwindigkeit der drei Xylole direkt miteinander verglichen werden
(Abb.5.41).

1800 1700 1600 1500 1400 1300 T/ K
| ! | ! | ! | ! | ! |
5

10 E v p-Xylol, 1x10"® x exp{-380 kd/mol / RT} s | 3
o-Xylol, 1x10™ x exp{-378 kJ/mol / RT} s”
. ¢ m-Xylol, 1x10" x exp{-382 kJ/mol / RT}s" | -
10* E 3
"_mdl 03 = _E
~ 3
10° E 3
10" - E
T T ! | ! | ! | ! ]

55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

10°K/ T

Abb.5.41:  Vergleich der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten
des Zerfalls von o-, m- und p-Xylol in einem Arrhenius-Diagramm.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind keine Unterschiede feststellbar. Die drei
isomeren Xylole zerfallen mit nahezu der gleichen Geschwindigkeit unter Bildung von

H-Atomen und Methylbenzyl-Radikalen. Das bedeutet, dass die zweite Methylgruppe
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keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der primaren Bindungsbruchsreaktion Ry
hat. Die kleinen Unterschiede in der Aktivierungsenergie ( jeweils 2 kd/mol Differenz )
sind vernachlassigbar, da die allgemeine Unsicherheit und Streuung der Messwerte
zu grof3 ist. Den Trend, den man beim Unterschied der Reaktionsenthalpien der drei
Xylole beobachtet, kann man hier auch bei den Aktivierungsenergien erkennen. Das

kJ

meta-System hat die héchste Reaktionsenthalpie von AH% =368,2 ol

verglichen

mit den Werten bei den ortho- bzw. para-Xylol-Zerfallen ( AHY :367,4% ). Diese

Reaktionsenthalpien werden berechnet aus den Bildungsenthalpien der beteiligten

Spezies, welche in Anhang 8.3 zu finden sind.

| ! | ! |
2 _..m-Xylol , T =1584 Koo -

T T T T T T
_.p-Xylol , T =1596 Koo -

[H] / [Xylol],

O Bt e
T T T T T T T T T T
o lLo-Xylol, T=1584 K
1 e e -
0 A oo s e T oo -
0 200 400 600 800 1000
t/us

Abb.5.42:  Vergleich von H-ARAS-Experimenten von o-, p- und m-Xylol bei
gleichen Bedingungen ( 1 ppm Xylol in Ar; p = 1,7 bar ).

Ein Vergleich der H-ARAS-Profile bei hochverdinnten Mischungen ( 1ppm ) ist in
Abb.5.42 zu sehen. Bei allen drei Isomeren wird eine konstante H-Atom-
Konzentration nach etwa 600 ps erreicht, die Ausbeute an H-Atomen ist jedoch beim
m-Xylol-Zerfall mit etwa 1,5 H-Atomen pro m-Xylol-Molekil am geringsten. Diese

Tatsache ist begrindet in der langsameren Geschwindigkeitskonstante des
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folgenden Zerfalls des 3-Methylbenzyl-Radikals Rxmz, wodurch sich eine geringere

Gleichgewichtskonzentration an H-Atomen einstellt.

Bei o- und p-Xylol geht die H-Atom-Ausbeute gegen zwei. Dies ist bei diesen
niedrigen Konzentrationen auch zu erwarten, da bimolekulare Reaktionen keine
groBe Rolle spielen. Somit wird die H-Atom-Bildung nur durch die beiden

unimolekularen Kanéle Ry; und Ry> dominiert.

Anders sehen die H-Atom-Zeit-Profile beim Vergleich der Methylbenzyl-Zerfélle
aus ( Abb.5.43). Hier ist die deutlich langsamere H-Atom-Bildung beim Zerfall von
3-Methylbenzyl auffallig, obwohl die Experimente fir die drei Xylole unter ahnlichen
Bedingungen durchgefihrt worden sind. Dies kann als Hinweis auf eine schwéachere
Resonanzstabilisierung des m-Chinodimethans gedeutet werden, wodurch eine

héhere Reaktionsenthalpie fir Reaktion Rymz im meta-System zu erwarten ist.

=

N

C

()

o)

>

=

[}

=,

=~ 0,0 %
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Abb.5.43:  Vergleich von H-ARAS-Experimenten von 2-, 4- und 3-Methylbenzyl bei
gleichen Bedingungen ( 1 ppm Xylylbromid; p = 1,8 bar ).

Die beiden anderen H-ARAS-Profile des 2- und 4-Methylbenzyl-Zerfalls sind
ahnlich, wobei das Maximum in der H-Atom-Konzentration und die Anfangssteigung

beim para-System gréBer sind. Dies wird noch etwas deutlicher in einem Vergleich
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der Arrhenius-Geraden in Abb.5.44. Der Geschwindigkeitskoeffizient des
3-Methylbenzyl-Zerfall ist um eine GréBenordnung kleiner als der der anderen beiden
isomeren Radikale.

Das ist auch deutlich erkennbar im Unterschied der ermittelten Aktivierungs-
energien. Bei dem Geschwindigkeitskoeffizienten des 3-Methylbenzyl-Zerfalls liegt
der Wert der Aktivierungsenergie zwischen dem des m-Xylol-Zerfalls ( 382 kd/mol )
und dem der beiden anderen Methylbenzyl-Radikal-Zerfalle ( 295 bzw. 310 kd/mol ).
Das deutet darauf hin, dass die Resonanzstabilisierung des m-Chinodimethans nicht
so stark ausgepragt ist wie bei den anderen Isomeren, aber gréBer ist als die

Resonanzstabilisierung der Methylbenzyl-Radikale.

1800 1600 1400 1200 T/K
1’ ' ! ' T T T
10’ i v 4-Methylbenzyl, 5x10" x exp{-295kJ/mol / RT} s
E 2-Methylbenzyl, 5x10'° x exp{-310kJ/mol / RT} s™
10° 4 \ ® 3-Methylbenzyl, 5x10'° x exp{-340kJ/mol / RT} s’
10° -
T‘\” 10" 2
X
10°
10° 3
10" -

5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0
10°K/T

Abb.5.44:  Vergleich der experimentell ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten
des 2,- 3- und 4-Methylbenzyl-Zerfalls in einem Arrhenius-Diagramm.
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6. Die Oxidation von p-Xylol

6 Die Oxidation von p-Xylol

6.1 Allgemeines

Die Oxidation von Aromaten bei verbrennungsrelevanten Temperaturen ist eine
sehr wichtige und praxisnahe aktuelle Fragestellung. Alle Verbrennungsvorgénge
finden in Anwesenheit gré3erer Mengen Sauerstoff statt und werden dominiert durch
bimolekulare Reaktionen von kleinen Radikalen (O, OH, H, HO,,...) mit
Kohlenwasserstoff-Molekilen oder -Radikalen. Die initiierende Radikalbildung ist
verantwortlich fur Zandverzégerungsphdnomene [1] und sollte daher moglichst gut
verstanden sein. Die ldentifizierung der daflir verantwortlichen Reaktionen ist bei
tiefen Temperaturen bis etwa 1200 K relativ schwierig, da in diesem Bereich der
unimolekulare Zerfall von Aromaten zu langsam ist. Eine noch nicht zweifelsfrei
geklarte radikalbildende bimolekulare Reaktion ist die direkte Reaktion von alkylierten
Aromaten mit molekularem Sauerstoff unter Bildung von ( substituierten ) Benzyl-
und Hydroperoxy-Radikalen, wie zum Beispiel im p-Xylol-System:

p-Xylol + O, - 4-Methylbenzyl + HO, . (Rox1)
Da der unimolekulare Zerfall von 4-Methylbenzyl ( Rx,2) eine sehr schnelle
radikalbildende Reaktion ist, ist man auch an der konkurrierenden Reaktion von
4-Methylbenzyl mit Sauerstoff interessiert, weil davon die Anzahl der gebildeten

Radikale abhé&ngen kann:
4-Methylbenzyl - p-Chinodimethan + H (Rxp2)
4-Methylbenzyl + O, > p-Chinodimethan + HO, . (Rox2)

Durch Ryp2 gebildete H-Atome reagieren mit Uberschissigem O, sehr schnell [94],

H+O, > OH+O, (Ro1)
womit eine Kettenverzweigung erreicht wird.

Auf den beiden Oxidationsreaktionen Roxs und Roxe wWird das Hauptaugenmerk
dieses Kapitels liegen. In der Literatur findet man relativ wenig Gber Oxidations-
reaktionen alkylierter Aromaten [25-29]. Untersuchungen von Brezinsky und
Mitarbeitern [26-29] wurden in einem turbulenten adiabatischen Strémungsreaktor
bei einer Reaktionszeit von einigen Millisekunden und bei Temperaturen von 1100
bis 1200 K durchgefihrt, wobei stabile Endprodukte durch GC-MS-Analyse

identifiziert wurden. Zur Interpretation wurde ein Reaktionsmodell entwickelt, das die
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6. Die Oxidation von p-Xylol

Bildung der detektierten Produkte erklart. Es ist hierbei nur schwer mdglich,
Aussagen Uber die Geschwindigkeit einleitender Reaktionsschritte zu treffen, jedoch
ist bekannt, dass bimolekulare Kanale verantwortlich fir die Bildung des
4-Methylbenzyl-Radikals sind, da der unimolekulare Zerfall von p-Xylol zu langsam
ist. Solange noch keine kleinen Radikale vorhanden sind, kann dies nur die Reaktion
von p-Xylol mit Sauerstoff ( Roxs) sein. Eine isolierte Betrachtung dieser Reaktion
ware ideal, jedoch sind H-ARAS-Experimente in diesem System leider nicht méglich,
da bei der gewlnschten Reaktion keine H-Atome entstehen. Deshalb muissen
UV-Absorptionsexperimente durchgefilhrt werden, wobei ein groBer Uberschuss
Sauerstoff bei gleichzeitig hoher p-Xylol-Konzentration eingesetzt werden muss.
Somit ist mit vielen Folgereaktionen zu rechnen, was eine quantitative Auswertung
sehr schwer macht. Eine Abschéatzung der Geschwindigkeit dieser Reaktion ist

trotzdem mdglich und folgt im nachsten Kapitel.

Allerdings kann durch Beobachtung der H-Atom- und der O-Atom-Konzentration
mit der ARAS-Methode der Einfluss der Oxidationsreaktion Rox2 untersucht werden.
Dies soll in Kapitel 6.3 né&her erlautert werden. Bei beiden Methoden soll wiederum
versucht werden, ein einheitliches System zu finden, mit dem sich die
experimentellen Ergebnisse zufriedenstellend simulieren lassen. Dies ist nicht so
einfach méglich, da eine Vielzahl von bimolekularen Reaktionen wichtig werden, die
alle abgeschatzt werden missen. Es existieren flr solche Systeme nur sehr wenige
Datensatze, manche Geschwindigkeitskoeffizienten kdénnen durch Vergleich
analoger Reaktionen im Toluol-System angegeben werden, doch sind auch dort nur

wenige direkte experimentellen Daten vorhanden [25,95].

+02/'H02
+ X/-HX

-H

9

+02/'H02
+ X /-HX

7NN\

5=

-H

+H

7

H _}_()2_> OH + O
HO,

X = H, OH, O, HO,

Abb.6.1: Vereinfachtes Reaktionsschema fir das System p-Xylol + O..

Reaktionen von p-Chinodimethan werden noch nicht berticksichtigt.
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6. Die Oxidation von p-Xylol

Abb.6.1 zeigt die wichtigsten Reaktionen in diesem System, wenn man nur
Reaktionen von p-Xylol und 4-Methylbenzyl mit anderen Radikalen X ( X = H, OH,
HO,, O) und Sauerstoff berlcksichtigt. Spater wird noch genauer darauf
eingegangen, dass man die bimolekularen Reaktionen von p-Chinodimethan nicht

ignorieren darf.

6.2 Die Reaktion p-Xylol + Sauerstoff

Zur Untersuchung dieser Reaktion werden UV-Absorptionsexperimente mit
einem Uberschuss an Sauerstoff durchgefiihrt, z.B.: 0,5 % p-Xylol + 10 % O in
einem Argon/Helium Gemisch. Den Grund fir die Zugabe von Helium muss man
etwas naher erlautern: Bei der Berechnung der Temperaturen hinter der StoBwelle
vernachlassigt man die Schwingungsrelaxation des Sauerstoffs. Diese hat zur Folge,
dass die tatsachliche Temperatur in der reflektierten StoBwelle zunachst um 50 bis
100 K héher ist als im thermischen Gleichgewicht. Die Anregung der Molekil-
schwingungen im Sauerstoff wird durch Sto3ubertragung von Translationsenergie
anderer Molekile erreicht und erfordert eine gewisse Zeit. Fir reinen Sauerstoff
betragt die Relaxationszeit etwa 50 pys bei Temperaturen zwischen 800 und 1400 K
und Drtcken von einem bar [96]. Die Relaxationszeit lasst sich verklrzen, indem
man entweder gréBere Moleklle mit mehreren Freiheitsgraden zugibt oder indem
man kleine Teilchen wie Helium zusetzt, weil die Translationsenergie kleiner Teilchen
gréBer ist und damit die StoBenergietbertragung schneller ablauft. Durch Zugabe
von 10% Helium in die Reaktionsmischung kann man den Effekt der

Schwingungsrelaxation vernachlassigen.

Das urspringliche Ziel dieser Experimente war es, mit Hilfe der ,Toluene
Carrier“-Methode die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion Roxs zu bestimmen.
Diese Methode, die beim Zerfall und bei der Oxidation von Toluol erfolgreich
angewendet wurde [16,25], beruht auf einem Abfangen aller reaktiven Radikale
auBer den Benzyl-Radikalen — wie z.B. CHjz, HO,, OH — durch Uberschiissigen
Aromaten. Man bendtigt dazu einen geringen Gesamtumsatz der Reaktion, damit die
Konzentration des Aromaten nahezu konstant bleibt. Diese Vereinfachungen sind im
Xylol-System leider nicht mdglich, weil die unimolekulare Reaktion von 4-Methyl-
benzyl zu p-Chinodimethan ( Ryx2) ein H-Atom bildet, welches in einer schnellen
Folgereaktion mit Sauerstoff zu OH- und O-Radikalen reagiert. Diese

Kettenverzweigung ist verantwortlich fir einen sehr schnellen Verbrauch an p-Xylol.
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6. Die Oxidation von p-Xylol

Dadurch ist die Bedingung geringen Umsatzes nicht mehr erflllt, und auch die
Voraussetzung des Abfangens aller Radikale gilt nicht mehr. Somit sind eine Vielzahl
von Reaktionen notwendig, damit das System vollstandig beschrieben werden kann,
wobei nur wenige, aber unsichere Literaturdaten vorhanden sind. Deshalb wird hier
nur versucht, den Beginn der Profile — d.h. bei geringem Umsatz — mdglichst genau
zu modellieren. Dazu wird die Reaktion von p-Xylol mit Sauerstoff ( Roxs ) bendtigt,
wie in Abb.6.2 gut zu erkennen ist. Bei einer Temperatur von ungeféhr 1200 K ist der
unimolekulare Zerfall von p-Xylol ( Rxp1 ) zu langsam, so dass die Kettenfortpflanzung
durch die Reaktion von H mit O, ( Ro7) noch nicht wichtig ist. Erst wenn der
unimolekulare 4-Methylbenzyl-Zerfall an Bedeutung gewinnt, kommt es zu einer
Beschleunigung der Reaktion. Dies ist dargestellt durch die gepunktete Linie, dort ist

eine Simulation durchgefihrt worden, ohne Reaktion Roxs zu berucksichtigen.

0,4 T T T T T T T T T T
—— UV-Absorption bei A = 265 nm
— Simulation mit angepasstem k__ = 7-10° cm3mol's™
= - = Simulaton mitk =0
0,3
=
D
o
0,2
N
c
[v)
0
P -
(@)
a4
< 0,1

0,0

0 200 400 600 800 1000

Abb.6.2: UV-Absorptionsexperiment im System p-Xylol/O..
Bedingungen: T = 1212 K; p = 1,8 bar;
Zusammensetzung: 0,25 % p-Xylol + 10 % Oz + 10 % He in Ar.
Simulation mit dem Mechanismus aus Tab.5.3 + 6.1 + 6.2 (bei
gepunkteter Linie wird kox1 = 0 gesetzt ).

In der Modellierung kann deshalb der Reaktionsverlauf nur unter Berlck-
sichtigung der Oxidation von p-Xylol ( Roxs) wiedergegeben werden ( schwarze

Linie ). Eine Sensitivitdtsanalyse belegt, dass R.xs nahezu ausschlieBlich fir die
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6. Die Oxidation von p-Xylol

Bildung von 4-Methylbenzyl verantwortlich ist und dass Rox2 in den ersten 500 ps bei
groBem Sauerstoff-Uberschuss die Weiterreaktion zum p-Chinodimethan bestimmt.
Mit Hilfe der Simulation konnte koxs abgeschétzt werden:

Koxt.exp (T =1212K) =7- 10° cm®mol™'s™ = ko1 .

ki1 ist der Geschwindigkeitskoeffizient der entsprechenden Reaktion im Toluol-
System, der von Emdee et al. vorgeschlagen wurde [29] und im wesentlichen von
Eng et al. bestatigt wurde [25]. Beide geben einen préexponentiellen Faktor von
A =3. 10" cm®mol's™ an mit kleinen Differenzen in der Aktivierungsenergie ( 173
kJ/mol bei Emdee et al., 180 kJ/mol bei Eng et al.). Fur die Simulation der
Experimente im p-Xylol/Sauerstoff-System wird die Aktivierungsenergie der Reaktion

Rox1 noch ein wenig nach unten korrigiert, da die Reaktionsenthalpie dieser Reaktion
mit AH% = 160n‘§—~(’)I etwa 10% niedriger abgeschéatzt wird als bei der entsprechenden

Reaktion im Toluol-System [97]:

3
koxs =3-10"* - expl- 170 K /RT Jom’

mol mol-s

Dieser Wert ist bei 1212 K etwa doppelt so grof3 wie der experimentell bestimmte
Koeffizient, jedoch ist die Genauigkeit dieses Geschwindigkeitskoeffizienten sehr
gering, da eine kleine Menge an Radikalen genugt, um die Reaktion in Gang zu
bringen. Diese mussen nicht notwendigerweise von der direkten Reaktion von p-Xylol
mit  Sauerstoff stammen, auch andere Radikalquellen sind denkbar:
Verunreinigungen der Testgasmischungen mit leichter zerfallenden
Kohlenwasserstoffen kénnten ebenso Ausléser sein fur eine Reaktion wie
Verunreinigungen an der StoBrohrwand. Das Problem dabei ist, dass alle kleinen
Radikale dazu beitragen, p-Chinodimethan bzw. 4-Methylbenzyl zu bilden. Deshalb
wird in diesem Kapitel darauf verzichtet, eine Arrhenius-Gleichung der
Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion Roxs experimentell zu ermitteln, da der
Fehler jedes Einzelexperimentes zu grof3 ist und da auch bei verschiedenen
Temperaturen unterschiedliche Fehlerquellen auftreten kénnen, die im wesentlichen
auf Unsicherheiten im verwendeten Mechanismus zurtckzufihren sind. Dies wird in
der nachsten Abbildung deutlicher ( Abb.6.3). Dort wird ein Experiment mit gleichen
Ausgangskonzentrationen, aber mit héherer Temperatur ( T = 1289 K)) als in Abb.6.2
gezeigt. Auch hier wird wiederum nur versucht, das experimentelle Profil zu Beginn

richtig anzupassen. Die gestrichelte Linie gibt eine Modellierung wieder, welche die
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Reaktionen von p-Chinodimethan mit O, OH und HO. nicht mit einbezieht. Der
angepasste Wert kox1,exp flr Roxs ist hier um einen Faktor zwei gréBer als die in
Tab.6.2 zur Modellierung angegebene Geschwindigkeitskonstante. Wirde man
jedoch eine Arrhenius-Gerade durch alle Messwerte legen, dann wiirde man eine viel
zu hohe Aktivierungsenergie von 300 kd/mol und ebenso einen nicht akzeptablen
Vorfaktor von 1- 10?° cm®mol™'s™ erhalten. Deshalb ist eine sinnvolle Auswertung der
experimentell erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten in diesem System nicht

moglich.

3,0 —

Absorbanz log(l /1)

0 200 400 600 800 1000 1200

t/ us

Abb.6.3: UV-Absorptionsexperiment im System p-Xylol/O..
Bedingungen: T = 1289 K; p = 1,8 bar;
Zusammensetzung: 0,25 % p-Xylol + 10 % O. + 10 % He in Ar.
Schwarze Linie: Simulation mit Mechanismus aus Tab.5.3 + 6.1 + 6.2.
Gestrichelte Linie: Reaktionen Roxs —Rox10 Vernachléssigt.

Auch der weitere Verlauf der Absorbanz-Zeit-Profile bei héheren Temperaturen
wird nicht quantitativ verstanden. Bei der Simulation mit dem kompletten
Modellsystem ( schwarze Linie; Tab.5.3 + 6.1 + 6.2) wird zumindest die zeitliche
Lage des Maximums richtig wiedergegeben, jedoch kann keine Angabe gemacht
werden Uber die Gute der verwendeten Geschwindigkeitskoeffizienten. AuBerdem

betragt die maximale p-Chinodimethan-Konzentration nur ein Bruchteil der p-Xylol-
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Ausgangskonzentration, was auf einen schnellen Verbrauch von p-Chinodimethan
schlieBen lasst. Das soll in Abb.6.4 verdeutlicht werden. Dort sind die Molenbriiche
einiger interessanter Spezies aufgetragen, berechnet mit dem gleichen Modellsystem

wie die schwarze durchgezogene Linie in Abb.6.3.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
o _ o H
O p-Xylol 0,25 % p X){Iol +10 % O2 in Ar/He
0,003 | A p-Chinodimethan T=1289K;p=1,8 bar 4
& 4-Methylbenzyl
0o H0
L ]
— L@@
X €CCece
0,002 |- @
<
O
-]
S
_Q -
c
<@
o
S 0001 |
0,000 \HHIHII\IIIIIIIIIIlll!!!!!!!!!\!!\l!!'ﬂl' IZ s . . . . :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t/ us

Abb.6.4: Simulation des Experimentes aus Abb.6.3. Neben p-Chinodimethan ist
auch der Molenbruch von p-Xylol, 4-Methylbenzyl und Wasser
aufgetragen.

Man erkennt deutlich, dass bei solchen relativ tiefen Temperaturen das p-Xylol
schon nach etwa einer Millisekunde weitestgehend verbraucht ist. Deshalb erreicht
die Konzentration von p-Chinodimethan im gleichen Zeitfenster ein Maximum, da
nach einer gewissen Zeit der p-Chinodimethan-Abbau schneller ist als die
Produktion. Das macht das ganze System so kompliziert, so dass eine adaquate
Auswertung nur schwer moéglich ist. Eine Abschatzung der benétigten Koeffizienten
( Roxs — Rox10) beruht einzig und allein auf einem Vergleich von Reaktionen gleicher
Radikale (O, OH, HO,, O.) mit anderen Kohlenwasserstoffen. Der benutzte
Mechanismus hat keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, es kénnen auch wichtige
Reaktionen vergessen worden sein oder andere unwichtige Reaktionen konnen als
zu schnell abgeschatzt worden sein. Dieser Mechanismus I&sst sich somit nicht ohne

weiteres auf andere Systeme Ubertragen. Einige der verwendeten Geschwindigkeits-
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koeffizienten werden allerdings bei ARAS-Experimenten beim System 4-Methyl-
benzyl + Sauerstoff bendtigt und kénnen dort valuiert werden, so zum Beispiel die

Bildung eines Aldehyds aus p-Chinodimethan.

Nr. Edukte Produkte n log(A) E. / kd/mol Lit.
R,1| O, + H — [OH+O 0,55 11,8 50 [94]
Roz| Oz + H + M* = |HO, + M* -0,8 17,8 - [98]
Ros|HO, + M* = [H+ 0, + M -1,18 19,1 203 [99]
Ros| HO, + HO, = |H0, + O, 14,6 50 [65]
Ros| HO, + OH — [H,0 + O, 13,3 - [100]
Ros | H:O5 + M* — [20H +M* 16,3 180 [61]
R.7|HO, + O = |OH + O, 18,5 - [61]
Tab.6.1: Zur Simulation der Profile im System p-Xylol/O. benédtigte Reaktionen
aus dem Knallgas-System.
A in (cm®mol’)"'s™ fiir eine Reaktion i-ter Ordnung.
Nr- Edukte Produkte n | log(A) S/ Lit.
kJ/mol

Rox1 | p-Xylol + O, = | 4-Methylbenzyl + HO, 14,5 170 [29]
Roxz | 4-Methylbenzyl + O, = | p-Chinodimethan + HO, 13,5 57 [28]
Rows | p-Xylol + HO, — |4-Methylbenzyl + H,0, 14 92 1)
Roxs | p-Xylol + OH = |4-Methylbenzyl + H,O | -2 6,9 3,6 (1)
Roxs | p-Xylol + O = | 4-Methylbenzyl + OH 15,4 58 (1)
Rox | p-Chinodimethan + O, | = | Produkte + HO, 14,9 170 (1)
Roxz | p-Chinodimethan + HO, | = | Produkte + H,O, 12 - (1)
Roxs | p-Chinodimethan + OH | = | Produkte + H,O -2 6,9 3,6 (1)
Roxe | p-Chinodimethan + O = | 4-Methylenbenzaldehyd + H 14 - (1)
Rox10 | Methylenbenzaldehyd + O | = | Terephtalaldehyd + H 14 - (1)
Tab.6.2: Zur Simulation der Profile im System p-Xylol/O. benétigte Reaktionen

von p-Xylol, 4-Methylbenzyl und p-Chinodimethan mit O, OH, HO-.
(1): Reaktionen abgeschétzt oder verglichen mit dhnlichen Reaktionen.
Ain (cm®mol’)'s " fiir eine Reaktion i-ter Ordnung.
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6.3 Die Reaktion 4-Methylbenzyl + Sauerstoff

Grundsatzlich ist es schwierig, diese Reaktion isoliert zu betrachten. UV-Absorp-
tionsexperimente sind nicht sehr sinnvoll, da sowohl die Ausgangsstoffe als auch die
Produkte bei einer Wellenlange von 265 nm stark absorbieren. ARAS-Experimente
haben den Nachteil, dass ein zu groBer Uberschuss an Sauerstoff die gebildeten
H-Atome schnell abfangt. Die Konzentration an Sauerstoff muss aber gro3 genug

sein, damit die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
4-Methylbenzyl + O, > p-Chinodimethan + HO» (Rox2)

in die gleiche GréBenordnung kommt wie der unimolekulare Zerfall Rx,2. Es sollte die

folgende Beziehung gelten:

kox2 ) [02]2 kxp2- (6.1)
0,5 I L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l
—— 1 ppm p-Xylylbromid in Ar/He, T = 1339 K, p = 1,7 bar
—— 1 ppm p-Xylylbromid + 1000 ppm O, in Ar/He, T = 1349 K, p = 1,8 bar

0,4 | -
=
D 03} J
ke
N .
c {
2 02} -
o I
3 L. T
< L AT TR A

0,1 |4 -

J
0,0 § -
| : | : | : | : | : | : | : |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t/ us
Abb.6.5: Vergleich von Pyrolyseexperiment (schwarz) und Oxidations-

experiment ( grau ) mit p-Xylylbromid als Vorldufersubstanz.

Wenn dies nicht der Fall ist, lasst sich die Geschwindigkeitskonstante kox2 nicht
abschatzen, man kann hdéchstens eine obere Grenze fir diesen Wert angeben.

Andererseits darf auch die Reaktion
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H+0O>, -2 OH+O, (Ro1)

die fur eine Kettenverzweigung und einen Verbrauch an H-Atomen verantwortlich ist,

nicht zu schnell sein, weil sonst zu wenige H-Atome zu beobachten waren:
Kot [02]< Kxp2 - (6.2)

Als Kompromiss werden folgende Bedingungen gewahlt: 1 — 5 ppm p-Xylylbromid
+ 1000 ppm O3 in Argon. Zur Kalibrierung werden in diesem Fall Experimente mit der
gleichen Menge p-Xylylboromid bei dhnlichen Bedingungen durchgeflhrt, allerdings
wird kein Sauerstoff zugegeben. Ein Vergleich von zwei Experimenten mit und ohne
Sauerstoff ist in Abb.6.5 dargestellt. Die beiden Profile bedlrfen einer néheren

Betrachtung:

> Beide Systeme verhalten sich zu Beginn &hnlich, die Anfangssteigung ist
vergleichbar.

» Die maximale H-Atom-Konzentration wird beim Experiment mit Sauerstoff

friher erreicht.

» Der darauf folgende Rickgang der H-Atom-Konzentration ist ebenfalls beim

Oxidationssystem starker ausgepragt.

> Am Ende der Messzeit stellt sich eine nahezu konstante H-Atom-
Konzentration ein, die bei beiden Experimenten etwa gleich gro3 und deutlich
gréBer als Null ist.

Da beide Experimente keine Unterschiede in der Anfangssteigung aufweisen, kann
man davon ausgehen, dass die Reaktion von 4-Methylbenzyl mit O, ( Rox2) unter
den gegebenen Bedingungen langsamer ist als die entsprechende Zerfallsreaktion
Rxp2, sonst wirde das H-ARAS-Profil schon viel friiher abflachen. Damit l&sst sich

eine Obergrenze angeben fir den Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion Roxz:
kox2 ’ [02]0 = kxp2-

: - -8 .
Mit kyp2 (T =1350K)=19000s~" und [0, ], =15-107° M folgt:

12 :
Koxo <13-10 %"‘S bei T=1350K .

Ein Vergleich ist nun mdglich mit in der Literatur vorgeschlagenen Werten.

Emdee et al. [28] geben fur diese Reaktion folgende Geschwindigkeitskonstante an:

-36-10'3. kJ .cm® _ oo 1!l cm? i T=
koxo =36-10'3 - exp(-57 KL /RT}om® _5p 10! 1.6m  pgi T - 1350K.

c
mol-s
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Wenn also der von Emdee et al. ermittelte Wert in der richtigen GréBenordnung
liegt, kann man davon ausgehen, dass diese Reaktion bei den vorliegenden ARAS-
Experimenten keine wichtige Rolle spielt im Gegensatz zu den UV-Absorptions-

experimenten, bei denen viel héhere O,-Konzentrationen verwendet werden.

4,0X10-11 T T T T T T T T T T T
—— H-ARAS-Profil
Mechanismus Tab.5.3 + 6.1
3.0x10™" .. - = - Mechanismus Tab.5.3
,UX I~ . IS -1
mE ] H * - .
L 20x10" | 4 el 4
o ° e -
£ Cel L
~ ® e
i 1
1,0x10™" .
0,0 -
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 200 400 600 800 1000 1200
t/us

Abb.6.6: H-ARAS-Profil bei der Oxidation von 4-Methylbenzyl.
Bedingungen: 3,5 ppm p-Xylylbromid + 1000 ppm O in Ar;
T=1358 K; p = 1,6 bar. Durchgezogene und gepunktete schwarze
Linie: siehe Text.

Welche Reaktionen sorgen aber dann daflr, dass das Maximum in der H-Atom-
Konzentration in Abb.6.5 friher erreicht wird und dass die H-Atom-Konzentration
danach starker abnimmt als ohne Sauerstoff? Dazu betrachte man sich die
Modellierungen in Abb.6.6. Die gestrichelte Linie gibt eine Simulation wieder, die nur
die Zerfallsprozesse des Xylol-Systems berucksichtigt ( Tab.5.3). Die schwarze
durchgezogene Linie zeigt eine Modellierung, bei der Reaktionen des Knallgas-
Systems miteinbezogen sind ( Tab.6.1). Es ist deutlich zu sehen, dass man das
experimentelle Profil in den ersten 200 ps gut nachvollziehen kann, auch wenn die
zeitliche Lage und die Hohe des Maximums nicht genau Ubereinstimmen. Also kann

man die Abnahme der H-Atom-Konzentration im wesentlichen auf die Reaktion

H+O, - OH+O (Ro1)

- 105 -



6. Die Oxidation von p-Xylol

zurickfahren. Dies macht das System aber kompliziert, weil durch die Ketten-
verzweigung weitere Reaktionen von O und OH mit vorhandenen Kohlenwasserstoff-
Radikalen entscheidend werden. Dies erkennt man an dem weiteren Verlauf der
H-Atom-Konzentration in dem Experiment. Es stellt sich eine nahezu konstante

H-Atom-Konzentration ein.

Um die relativ hohe H-Atom-Ausbeute zu erklaren, muss man nach weiteren
H-Atom-bildenden Reaktionen suchen. Die meisten Reaktionen sauerstoffhaltiger
Radikale mit aromatischen Molekilen oder Radikalen fihren bei hohen
Temperaturen zu einer H-Abstraktion, z.B. die Reaktionen Rox bis Roxs ( siehe
Tab.6.2). Dabei werden keine weiteren H-Atome gebildet. Eine mogliche H-Atom-
Quelle ist in Abb.6.7 dargestellt.

+0,/-HO,  +0/-HO, 1y 4, o,—* OH + O

+ X/ -HX + X/ -HX ~a H02
/\«/\ X = H, OH, O, HO,
_—H _—H
“+H “FH
Roxo l+O/-H

O
O

+0/-H
D —
F‘~{ox10

Abb.6.7: Schema zur Oxidation von p-Xylol unter Berlicksichtigung der Reaktion
p-Chinodimethan + O = 4-Methylenbenzaldehyd + H ( Roxo) bzw.
4-Methylenbenzaldehyd + O = Terephtalaldehyd + H ( Rox10)-

Diese Reaktionen ( Roxe und Rox10) unter Bildung eines Aldehyds wurden in
verschiedenen Systemen beobachtet, z.B. bei der entsprechenden Reaktion von
Benzyl mit O-Radikalen [29] oder bei der Reaktion von Ethyl-Radikalen mit
O-Atomen [99,101]. Brezinsky et al. [29] detektierten bei der Oxidation von Toluol bei
Temperaturen von 1000 bis 1100 K eine auBBergewodhnlich hohe Ausbeute an

Benzaldehyd-Molekilen in Versuchen im Strémungsreaktor mit anschlieBender
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6. Die Oxidation von p-Xylol

GC-MS-Analyse der Produkte. Sie flhrten dies im wesentlichen auf zwei Reaktionen

zuruck:
Benzyl + O -> Benzaldehyd + H (Rtog) bzw.
Benzyl + HO, > CgHsCH.O + OH - Benzaldehyd +OH + H.  (Rio11)

Die erste Reaktion ist bei den vorliegenden ARAS-Experimenten viel
bedeutender, da die HO»-Konzentration deutlich geringer ist als die O-Atom-
Konzentration und auBerdem der Geschwindigkeitskoeffizient dieser Reaktion Riog
als schneller angenommen wird als der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion mit
dem Hydroperoxy-Radikal ( Rwsr). Es werden folgende Geschwindigkeits-

koeffizienten vorgeschlagen:

kiog = 16103 S [29]

12 12
Kior1 =32-10'% ST [29] bzw. kioy7 =5-10'% 2% [102],

wobei Hippler et al. [102] keine Angaben machen, welche Produkte entstehen.

Aus diesen Grinden wird in diesem Modellsystem auf eine Berlcksichtigung
einer zu R analogen Reaktion im Xylol-System verzichtet. Allein mit den
Reaktionen Roxg und Rox10 kann die H-Atom-Konzentration im weiteren Verlauf der

H-Atom-Konzentrations-Zeit-Profile korrekt wiedergegeben werden.

Da bei den Reaktionen Roxg und Rox1o O-Atome verbraucht werden, ist eine
Beobachtung der O-Atom-Konzentration in diesem System als Erganzung sehr
sinnvoll. Dies ist ebenfalls mit der ARAS-Methode mdglich, man muss lediglich eine
andere Lampengasmischung benutzen (1 % O in Helium ) und die Beobachtungs-
wellenlange andern (A =130,5nm). Abb.6.8 zeigt ein O-ARAS-Profil bei einem
Experiment mit &hnlichen Bedingungen wie in Abb.6.6. Sehr schén zu erkennen ist
ein Plateau im O-ARAS-Profil im Bereich von 200 bis 700 pys. Danach steigt die
O-Atom-Konzentration wieder leicht an. Die gepunktete Linie in Abb.6.8 gibt eine
Modellierung der O-Atom-Konzentration unter Bericksichtigung der Knallgas-
Reaktionen ( Tab.6.1) und der Reaktionen des p-Xylol-Systems ( Tab.5.3) wieder.
Die durchgezogene schwarze Linie stellt eine Modellierung mit dem gesamten
System dar ( Tab.5.3, 6.1 und 6.2). Der Verbrauch an O-Atomen resultiert im
wesentlichen aus den Reaktionen Rox und Roxo, da p-Chinodimethan in diesem
Zeitfenster in hoher Konzentration vorhanden ist. Nach etwa 700 ps ist auch die

Konzentration von p-Chinodimethan soweit zurlickgegangen, dass die O-Atom-
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6. Die Oxidation von p-Xylol

Konzentration wieder ansteigt. Man beachte das gekoppelte Gleichgewicht zwischen
O-Atomen und H-Atomen, da aus O-Atomen durch Roxg und Rox1o Wieder H-Atome
entstehen, andererseits die H-Atome auch wieder verantwortlich sind fur die Bildung
von O-Atomen ( R,7). Dies ist der Grund, dass sich eine stationdre H-Atom-

Konzentration einstellt, obwohl diese durch Reaktion R,; sehr schnell verbraucht

werden.
6,0x10™"" . T . T . T . T . T
O-ARAS-Profil
50x10™" L - = = Mechanismus Tab.5.3 + 6.1 N
X Mechanismus Tab.5.3 + 6.1 + Tab.6.2
4,0x10"" |- ettt TT —
() - L4 -° -
: >
= 3,0x10" | LS
o , L-Jil
E r . ‘\Trl ]1 1 1
— L | 1l Gk S AT
— -11 ] -
e 2,0x10" " | |‘ = ‘ ] ”u ﬂ -
| ’ 1 T 1 H i
(!
1,0x10" | |y .
I l ,‘
0,0 |i¥ .
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0 200 400 600 800 1000 1200
t/us

Abb.6.8: O-ARAS-Profil bei der Oxidation von 4-Methylbenzyl.
Bedingungen: 3,5 ppm p-Xylylbromid + 1000 ppm O, in Ar;
T=1373K; p=1,7 bar.
Durchgezogene und gepunktete schwarze Linie: siehe Text.

Eine gleichzeitige Darstellung von H-Atom- und O-Atom-Profilen im System
4-Methylbenzyl/Sauerstoff mit einer angepassten Modellierung ist in Abb.6.9 zu
sehen. Dabei werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen Roxg und
Rox10 an diese Profile angepasst. Man erhalt die beste Ubereinstimmung mit beiden

Profilen bei folgenden Werten:

14
Koxg = Kox10 = (1 i0,5)- 10 rﬁT”,',SS
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1,0 7 T 7 T 7 T 7 T

3.5 ppm p-Xylylbromid + 0.1 % O_in Ar

H-ARAS Experiment ; T = 1358 K, p = 1.7 bar
0,8 I O-ARAS Experiment ; T=1373 K, p=1.7 bar -
0,6 d

04 F

[H] bzw. [O] / [p-Xylylbromid],

0,0 1 | 1 | 1 | 1 |
0 400 800 1200 1600

t/us

Abb.6.9: Vergleich der O-Atom- und H-Atom-Profile im System 4-Methylbenzyl/-
Sauerstoff. Modellierung mit den Reaktionen aus Tab.5.3 + 6.1 + 6.2.

Eine Temperaturabhangigkeit kann in dem engen Temperaturbereich, in dem
diese Messungen durchgefihrt werden (T =1200 — 1400 K), nicht festgestellt
werden. Will man diese Werte auf andere Systeme zu Ubertragen, muss man
vorsichtig sein, weil hier lediglich Anpassungen einzelner Koeffizienten in einem
komplexen Mechanismus vorgenommen worden sind. Die Genauigkeit solcher
Anpassungen ist relativ gering, da davon auszugehen ist, dass auch andere in
diesem Mechanismus nicht bertcksichtigte Reaktionen einen Einfluss auf die H- und
O-Atom-Profile haben.
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7 Ausblick

Obwohl in dieser Arbeit ein umfassendes Bild entwickelt wurde fiir die Pyrolyse
alkylierter Aromaten, bleiben noch einige ungeklarte Fragen. Das Schicksal des
p-Chinodimethans und der anderen Isomere bei Temperaturen gréBer 1500 K ist
immer noch weitgehend ungeklart. Durch Kombination der StoBwellenmethode mit
der zeitaufgeldsten Flugzeitmassenspektroskopie ware es mdglich, Fragmente der
Chinodimethan-Zerfélle zu identifizieren und somit den Pyrolyse-Mechanismus bei
hohen Temperaturen zu vervollstandigen. Allerdings benétigt man far die flugzeit-
massenspektroskopischen Untersuchungen hohere Ausgangskonzentrationen,
wodurch wiederum die Reaktionssysteme durch bimolekulare Reaktionen kontrolliert

werden.

Die selbe Methode kénnte zur Untersuchung der Oxidation der alkylierten
Benzole eingesetzt werden. Hier ware es noch wichtiger, die sauerstoffhaltigen
Produkte zu kennen, um den Einfluss einzelner Reaktionen besser einzuschétzen,
da man leider noch weit davon entfernt ist, diese Verbrennungsprozesse von
Aromaten gut zu verstehen. Eine andere Moglichkeit bietet die Frequenz-
modulationsspektroskopie, wobei OH-Radikale zeitaufgel6st detektiert werden
kénnen. Die Empfindlichkeit dieser Methode liegt in der GroéBenordnung der
H-ARAS-Technik, so dass eine simultane Anwendung bei StoBwellenexperimenten
maoglich ist.

Andererseits sollten die gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten in anderen

Experimenten validiert werden, z.B. bei experimentellen Untersuchungen an

Flammen.

Weiterhin sollte man sich der Untersuchung von Reaktionen gréBerer Aromaten
wie z.B. Naphthalin zuwenden. Diese treten bei RuB3bildungsprozessen als kleinste
polyaromatische Verbindungen auf. Das heizbare StoBrohr macht es mdéglich, auch

gréBere Molekule in akzeptablen Konzentrationen zu untersuchen.

-110 -



8. Anhang

8 Anhang

8.1 Zusammenstellung der experimentellen Daten

x(p-XyIBr) / ppm Ts/K Ps/ [Ar] [p-XylIBr] Kexp! 8™
mbar | /10® mol/cm? /10" mol/cm3
1,2 1313 1827 1,67 2,01 9200
1,2 1472 1835 1,50 1,80 113000
1,2 1362 1827 1,61 1,94 16300
1,2 1278 1854 1,74 2,09 4300
1,2 1198 1825 1,83 2,2 1100
1,2 1396 1808 1,57 1,87 30000
1,2 1344 1730 1,55 1,86 11000
1,2 1436 1778 1,49 1,79 31000
3,4 1431 1757 1,48 5,02 61000
3,4 1304 1789 1,65 5,61 8200
3,4 1158 1678 1,74 5,93 380
3,4 1245 1751 1,69 5,75 2100
3,4 1347 1871 1,67 5,68 10500
3,4 1344 1712 1,53 5,21 14700
3,4 1295 1701 1,58 5,37 5700
3,4 1431 1804 1,52 5,16 41500
3,4 1425 1758 1,48 5,04 38000
3,4 1477 1785 1,45 4,94 51000
3,4 1396 1796 1,55 5,26 24500
3,4 1272 1791 1,69 5,76 4300
3,4 1268 1845 1,75 5,95 3600
3,4 1236 1831 1,78 6,06 1700
3,4 1342 1758 1,58 5,36 10000
3,4 1347 4067 3,63 12,3 13000
3,4 1264 4192 3,99 13,6 3250
3,4 1281 4042 3,80 12,9 4650
Tab.8.1: Zusammenfassung der Experimente zum 4-Methylbenzyl-Zerfall mit

p-Xylylbromid als Vorléufer.
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X(ET) / ppm Ts/K ps / mbar [Ar]/10®° mol/cm3 | [ET]/ 10" mol/cm3

7 1375 1744 1,53 10,71

7 1315 1762 1,61 11,27

7 1307 1847 1,70 11,90

7 1248 1798 1,73 12,11

7 1419 1720 1,46 10,22

7 1329 1729 1,57 10,99

7 1356 1738 1,54 10,78

7 1281 1839 1,73 12,11

7 1375 4252 3,72 26,04

1,5 1419 1709 1,45 2,18

1,5 1389 1773 1,53 2,30

1,5 1370 1859 1,63 2,45

1,5 1307 1807 1,66 2,49

0,7 1352 1704 1,52 1,06

0,7 1481 1830 1,49 1,04

0,7 1298 1724 1,60 1,12
Tab.8.2: Zusammenfassung der Experimente zum 4-Methylbenzyl-Zerfall mit

4-Ethyltoluol als Vorlaufer.
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x(p-Xylol) / ppm Ts/K ps / [Ar] [p-Xylol] Kexp ! 8
mbar | /10" mol/cm3 /10" mol/cm3

10 1515 1729 1,37 13,7 800
10 1396 1711 1,47 14,7 58
10 1488 1766 1,43 14,3 442
10 1584 1686 1,28 12,8 2370
10 1411 4010 3,42 34,2 110
10 1335 3829 3,45 34,5 28
10 1386 3975 3,45 34,5 70
10 1483 2450 1,99 19,9 400
10 1467 2507 2,06 20,6 380
1 1446 1673 1,39 1,39 236
1 1627 1753 1,30 1,30 4500
1 1493 1651 1,33 1,33 534
1 1633 1616 1,19 1,19 7000
1 1420 1671 1,41 1,41 85
1 1463 1646 1,36 1,36 215
1 1538 1666 1,30 1,30 1127
1 1646 1751 1,28 1,28 8000
1 1441 1503 1,26 1,26 184
1 1596 1570 1,18 1,18 4000
1 1691 1649 1,17 1,17 14000

Tab.8.3: Zusammenfassung der H-ARAS-Experimente zum p-Xylol-Zerfall.

- 113 -



8. Anhang

-1

x(0-XyIBr) / ppm Ts/K ps/ [Ar] [0-XyIBr] Kexp !/ S
mbar | /10 mol/cm? /10" mol/cm?
1,1 1356 1743 1,55 1,70 3387
1,1 1320 1853 1,69 1,86 1075
1,1 1439 1734 1,45 1,59 11534
1,1 1486 | 1679 1,36 1,50 19720
1,1 1252 1823 1,75 1,93 394
1,1 1240 1739 1,69 1,86 466
1,1 1294 1708 1,59 1,75 1153
1,1 1302 | 4115 3,80 4,18 1366
1,1 1248 4058 3,91 4,30 433
1,1 1208 4011 3,99 4,39 123
1,1 1342 4090 3,66 4,03 3325
1,1 1361 3925 3,47 3,82 6100
1,1 1449 4069 3,38 3,71 16577
1,1 1356 3789 3,36 3,70 5086
1,1 1384 4246 3,69 4,06 8230
55 1342 1695 1,52 8,35 3230
5,5 1244 | 1719 1,66 9,14 256
5,5 1220 | 1725 1,70 9,35 166
55 1315 3962 3,62 19,9 1924
5,5 1361 4055 3,58 19,7 3581
5,5 1256 3879 3,72 20,4 645
55 1268 4124 3,91 21,5 706
5,5 1236 4080 3,97 21,8 358
5,5 1189 3974 4,02 22,1 141
55 1182 4055 4,13 22,7 100
55 1256 3944 3,78 20,8 668
5,5 1285 3880 3,63 20,0 1485
Tab.8.4: Zusammenfassung der H-ARAS-Experimente zum 2-Methylbenzyl-

Zerfall.
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x(o-Xylol) / ppm Ts/K ps / mbar [Ar] [o-Xylol] Kexp! 8™
/10" mol/cm3 /10" mol/cm3
1 1615 1642 1,22 1,22 7400
1 1584 1674 1,27 1,27 4800
1 1532 1686 1,32 1,32 1800
1 1521 1744 1,38 1,38 1200
1 1446 1668 1,39 1,39 225
1 1451 1656 1,37 1,37 390
1 1396 3889 3,35 3,35 210
1 1420 3865 3,27 3,27 300
1 1353 3828 3,40 3,40 66
1 1420 1699 1,44 1,44 190
1 1515 1717 1,36 1,36 1000
1 1549 1475 1,15 1,15 1400
1 1659 1634 1,19 1,19 12000
1 1510 1745 1,39 1,39 950
0,5 1685 1572 1,12 0,56 13000
0,5 1705 1563 1,1 0,55 14000
0,5 1781 1635 1,1 0,55 27000
0,5 1739 1624 1,1 0,56 21000
0,5 1627 1654 1,2 0,61 6400
0,5 1572 1628 1,3 0,62 4200

Tab.8.5: Zusammenstellung der H-ARAS-Experimente zum o-Xylol-Zerfall.
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x(m-XylBr) / ppm Ts/K ps / mbar [Ar] [m-XylIBr] kexp/s'1
/10" mol/cm3 /10™" mol/cm3
1,1 1465 1700 1,40 1,54 3247
1,1 1607 1787 1,34 1,47 23000
1,1 1434 1746 1,46 1,61 1379
1,1 1429 1861 1,57 1,72 1483
1,1 1333 1741 1,57 1,73 294
1,1 1559 1768 1,36 1,50 10070
1,1 1424 1745 1,47 1,62 1550
1,1 1460 1865 1,54 1,70 3265
1,1 1470 1660 1,36 1,49 3590
1,1 1548 1736 1,35 1,48 11640
1,1 1324 4238 3,85 4,23 164
1,1 1361 4190 3,70 4,07 528
1,1 1370 3983 3,50 3,85 491
1,1 1414 3916 3,33 3,66 1150
1,1 1486 3954 3,20 3,52 3890
1,1 1571 3976 3,04 3,35 16330
4 1356 1809 1,60 6,42 156
4 1208 1616 1,61 6,44 12
4 1320 1643 1,50 5,99 95
4 1470 1807 1,48 5,91 3600
4 1503 1740 1,39 5,57 5566
4 1619 1834 1,36 5,45 20640
4 1486 1784 1,44 5,77 2842
4 1503 1679 1,34 5,38 5305
4 1385 1730 1,50 6,01 453
4 1514 1571 1,25 4,99 4415
4 1298 4114 3,81 15,20 70
4 1338 4080 3,67 14,70 128
4 1398 4086 3,53 14,10 723
4 1455 4100 3,39 13,60 2956
4 1502 4039 3,23 12,90 5667
4 1595 4087 3,08 12,30 13560
4 1525 4269 3,37 13,50 7285
4 1394 4216 3,64 14,6 497
Tab.8.6: Zusammenstellung der H-ARAS-Experimente zum 3-Methylbenzyl-

Zerfall.
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x(m-Xylol) / ppm Ts/K ps / mbar [Ar] [m-Xylol] ke,(p/s'1
/10”° mol/cm3 /10" mol/cm3
1 1456 1700 1,40 1,40 250
1 1584 1665 1,26 1,26 2500
1 1510 1685 1,34 1,34 650
1 1561 1732 1,33 1,33 1500
1 1640 1670 1,23 1,28 7200
1 1691 1656 1,18 1,18 12800
1 1396 3887 3,35 3,35 115
1 1358 3849 3,41 3,41 40
1 1483 1671 1,36 1,36 250
1 1515 1729 1,37 1,37 630
1 1633 1664 1,23 1,23 6200
1 1436 3791 3,18 3,18 190
0,5 1739 1662 1,15 0,58 30000

Tab.8.7: Experimentelle Ergebnisse zum m-Xylol-Zerfall.
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8.2 Normalschwingungsfrequenzen von p-Xylol

Normalschwingung | Frequenz/cm™
1 829
2 3054
3 1313
4 702
5 934
6a 459
6b 645
7a 1205
7b 3030
8a 1618
8b 1581
Oa 1183
9b 386
10a 810
10b 313
11 170
12 671
13 1248
14 1324
15 292
16a 410
16b 483
17a 962
17b 795
18a 1024
18b 1100
19a 1529
19b 1421
20a 3095
20b 3017
Vs 2921
Vas 2947
Vas 2975
S, 1379
Ous” 1441
Ous’ 1458
Oas 1041

Tab.8.8: Normalschwingungsfrequenzen von p-Xylol [103].
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8.3 Bildungsenthalpien
Die zur Berechnung der Reaktionsenthalpien bendtigten Standardbildungs-

enthalpien AH? fur die Temperatur T =298 K sind in der folgenden Tabelle

angegeben:
Substanz AHO / kJ_ Literatur
f " mol

p-Xylol 17,9 [104]

4-Methylbenzyl 167 [105]

p-Chinodimethan 209 [75]

4-Ethyltoluol -3,3 [104]

1,4-Diethylbenzol -20,9 [97]

4-Ethylbenzyl 147 [84]

4-Methylphenyl 300 [(84]

m-Xylol 17,2 [104]

3-Methylbenzyl 167 [105]

m-Chinodimethan 318 [75]

o-Xylol 19 [104]

2-Methylbenzyl 167 [105]

o-Chinodimethan 222 [75]
Benzocyclobuten 200 [85,86]

H 218 [106]

HO, 10,2 [107]

OH 39 [106]

H>0, 136 [108]

O 249 [106]

CHs 146 [109]

Tab.8.9: Fir die Berechnung der Reaktionsenthalpien bendtigte
Bildungsenthalpien.
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8.4 Zusammenfassung aller Reaktionen

Index Edukte Produkte Tabelle Seite
(para) | para | ortho | meta
x1 Xylol Methylbenzyl + H 5.3 68 84 90
-x1 | Methylbenzyl + H Xylol 5.3 55 82 89
x2 Methylbenzyl Chinodimethan + H 5.3 54 80 87
-x2 | Chinodimethan + H Methylbenzyl 5.3 55 82 89
x3 | Xylol+H Methylbenzyl + H, 5.3 77 p
x4 | Methylbenzyl + H Chinodimethan + H, 5.3 77 p p
x5 Benocyclobuten Styrol - - 78 -
x11 | Xylol Methylphenyl + CH3; 5.3 72 p p
ch1 | Chinodimethan Produkt(1) + H 5.3 43 - -
ch2 | Chinodimethan Produkt(2) 5.3 48 - -
et1 | 4-Ethyltoluol 4-Methylbenzyl + CH3 5.2/5.3 | 58 - -
-et1 | 4-Methylbenzyl + CHj 4-Ethyltoluol 5.2/5.3 77 - -
et2 | 4-Ethyltoluol 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl + H 5.2/5.3 | 77 - -
et3 | 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl 4-Methylstyrol + H 5.2/5.3 77 - -
et4 | 4-Ethyltoluol + H 1-(4-Methylphenyl)-Ethyl + H, | 5.2/5.3 | 77 - -
et5 |4-Ethyltoluol + H 4-Ethylbenzyl + H, 5.2/5.3 77 - -
db1 | 1,4-Diethylbenzol 4-Ethylbenzyl + CHj 5.1/6.3 | 42 - -
db2 | 4-Ethylbenzyl p-Chinodimethan + CHs 5.1/5.3 77 - -
db3 | 1,4-Diethylbenzol 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl + H 5.1/6.3 | 42 - -
db4 | 1-(4-Ethylphenyl)-Ethyl 4-Ethylstyrol + H 5.1/5.3 77 - -
db5 | 4-Ethylstyrol 1-(4-Vinylphenyl)-Ethyl + H 5.1/5.3 | 39 - -
db6 | 1-(4-Vinylphenyl)-Ethyl 1,4-Divinylbenzol + H 5.1/5.3 | 39 - -
m1 | CHs; + CHs CoHs + H 5.1/5.3 | 45 - -
m2 |CH;+CH;+ M CoHe + M 5.1/5.3 | 45 - -
m3 |CH;+H CH,4 5.1/5.3 | 45 - -
m4 | CoHs CoHs+H 5.1/5.3 | 45 - -
br1 | Xylylbromid Methylbenzyl + Br 5.3 51 p p
-br1 | Methylbenzyl + Br Xylylbromid 5.3 66 p p
br2 | Methylbenzyl + Br Chinodimethan + HBr 5.3 66 p p
br3 |Br+Br+M Br2 + M 5.3 66 p p
br4 |Br+H+M HBr + M 5.3 66 p p
-br4  |HBr+ M Br+H+M 5.3 77 p p
pc1 | Paracyclophan 2 p-Chinodimethan - 49 - -
eb1 | Ethylbenzol Benzyl + CH3 - 47/58
eb2 | Ethylbenzol 1-Phenylethyl + H - 42
tor2 | Toluol + Br Benzyl + HBr - 65

-120 -




8. Anhang

Index Edukte Produkte Tabelle Seite
(para) | para | ortho | meta

ol |O,+H OH+O 6.1 102

02 O,+H+M HO, + M 6.1 102

o3 HO, + M H+O,+M 6.1 102

04 |HO; +HO, H.0, + O, 6.1 102

05 |HO;+ OH H.0 + O, 6.1 102

06 |HO,+M 20H+M 6.1 102

o7 |HO,+O OH + O, 6.1 102

ox1 |p-Xylol + O, 4-Methylbenzyl + HO, 6.2 102 - -
ox2 |4-Methylbenzyl + O, p-Chinodimethan + HO, 6.2 102 - -
ox3 |p-Xylol + HO, 4-Methylbenzyl + H,0» 6.2 102 - -
ox4 | p-Xylol + OH 4-Methylbenzyl + H,O 6.2 102 - -
ox5 |[p-Xylol + O 4-Methylbenzyl + OH 6.2 102 - -
ox6 | p-Chinodimethan + O, Produkte + HO, 6.2 102 - -
ox7 | p-Chinodimethan + HO, Produkte + H,O, 6.2 102 - -
ox8 | p-Chinodimethan + OH Produkte + H,O 6.2 102 - -
ox9 |p-Chinodimethan + O 4-Methylenbenzaldehyd + H 6.2 102 - -
ox10 | Methylenbenzaldehyd + O Terephtalaldehyd + H 6.2 102 - -
tol | Toluol + O, Benzyl + HO, 6.2 99 - -
to9 |Benzyl+O Benzaldehyd + H 6.2 106 - -
to11 | Benzyl + HO, Benzaldehyd + OH + H 6.2 106 - -

k1 N,O + M N, + O + M* 4.2 28

k2 |O+H; OH+H 4.2 28

k3 OH + H> H,O + H 4.2 28

k4 |NO+H N, + OH 4.2 28

k5 N,O + O N, + O, 4.2 28

k6 |H+OH+M H.O + M* 4.2 28

k7 O+0+M O, + M* 4.2 28

k8 |OH+OH H.O + O 4.2 28

k9 |OH+O H+ O, 4.2 28

k10 |[H,+ M H+H+M* 4.2 28

ki1 |H+H+M H, + M* 4.2 28

Tab.8.10:  Zusammenfassung aller verwendeten Reaktionen;

[/ PTH

p*“: wie im p-Xylol-System.
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