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ABSTRACT

Cis~trans photoisomerization of 1,2 dichloroethylene is strongly
accelerated by sensitization with bromine; the quantum yields are
10h to 106, depending on the experimental conditions, With iodine
monobromide as sensitizer the quantum yield is two orders of mag-

nitude smaller than with bromine.

The quantum yields of isomerization with bromine as sensitizer
depend on the irradiation wavelength, light intensity, dichloro-

ethylene and bromine concentrations, and temperature.

The results of trans - cis isomerization with bromine can be
interpreted by assuming a short-range reversible triplet energy
transfer between a Br2 molecule and dichloroethylene molecules.
The assumption of a radical mechanism, on the other hand, affords

conclusions in disagreement with the experimental results.

Besides inducing isomerization, irradiation produces another

reaction which reduces the Br2 concentration of the solution as
a result of chemical bonding of the dissolved bromine. The quan-
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tum yield in this case is 10° to 10°. This reaction also con-

tributes to the high gquantum yield of isomerization.
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1. Sensibilisierung der cis-trans-Photoisome-

risierung durch Halogene

1.1. EinfluB der Halogene auf das Extinktionsspektrum von 1,2-C2H2012

Geringe Mengen der Halogene 012, Brz, 12 wurden in fliissigem
1,2-Dichlorathylen gelost.

Das Ergebnis der Extinktionsmessungen ist in Bild 1 dargestellt.
Die Kurven zeigen den Verlauf des Produktes des molaren Extink-
tionskoeffizienten & mit der Konzentration c in Abhéngigkeit

van der Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes. &€ ist definiert

durch . .
g=J, 10 £-c 1L

Hierbei ist
JO die auf die Substanz auftreffende Lichtintensitat
dJ die durch die Substanz hindurchgegangene Intensitat

c Halogenkonzentration der LOsung (%%%%;)

L die Schichtdicke der Substanz (= 1 cm)

Durch den Halogenzusatz erhdlt man gegeniiber dem reinen cis-
oder trans-Dichlorithylen zwischen etwa 2600 % und 3800 & eine
starke Veranderung der Extinktion. Die ausgezogenen Kurventei-
le von Bild 1 zeigen, daB die langwellige Grenze des neuen
Absorptionsbereichs mit zunehmendem Atomgewicht der Halogene
von 012 bis 12 nach langeren Wellen verschoben ist.

Der nach ldngeren Wellen daran anschlieBende in Bild 1 punk-
tiert gezeichnete Bereich entspricht in seinem Verlauf den ,
Spektrender reinen Halogene ohne cis- oder trans-CzHQClz. Im

Fall des Broms wurde der punktierte Bereich des Extinktionsspek-
trums mit dem des gasformigen Broms verglichen. Es ergibt sich
quantitative Ubereinstimmung, wenn die Konzentration der Brom-
molekiile im Gas und geldsten Zustand (in C2H2012) gleich groB ist.
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Bild 1:

Trans-02H2012 (flilssig) mit einem Zusatz

von etwa 0,7 Mol % Cl,, 0,7 Mol % Br, und
0,6 Mol % I,. Im punktierten léngerwelli-
gen Verlauf entsprechen die Spektren der

Gemische mit den Halogenzus&dtzen den BEx-

tinktionsspektren der Halogendadmpfe ohne

trans~02H2012.

Links: cis- oder trans—C2H2012 ohne Halo-
genzusatz. Der bei 2200 & gemessene Teil

des Extinktionsspektrums wurde durch die

Halogene nicht veréndert.

Der EinfluB der genannten Substanzen auf die cis-trans-Photo-

isomerisierung, d.i. der durch Einstrahlung von Licht bewirkte

Ubergang von der stabilen cis- zur stabilen trans-Form und umge-

kehrt wird in der vorliegen Arbeit ndher untersucht.
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1.2. Ergebnisse bei der Bestrahlung

Als Lichtquelle fiir die Bestrahlung wurde eine Xenon-Hochdruck-
lampe verwendet. Die verschiedenen LOsungen wurden sowohl mit
monochromatischem als auch mit spektral nicht zerlegtem Licht
bestrahlt.

Das cis-trans-Mischungsverhdltnis und seine Anderung bei Be-
strahlung, d.h. Umwandlungen, wurde mit einer Mikrowellenbriicke
hoher Empfindlichkeit bestimmt. Die Einzelheiten dieser MeBme-
thode und ihre Durchfihrung sind im IPP-Laborbericht 3/91
beschrieben.

Ohne Halogenzusatz waren erst nach mehrtédgiger Bestrahlung

Umwandlungen nachweisbar. Daneben wurden weitere
erkennbare photochemische Reaktionen ausgelost wie
z.B.: Bildung von HCl, farblose Ausflockungen (ver-
mutlich Polymerisate), Tribung der Fliussigkeit. Der
EinfluB derartiger Reaktionsprodukte von z.T. unbe-
kannter Zusammensetzung auf den Ablauf der cis-
trans-Photoisomerisierung diirfte kaum vollstéandig

zu erfassen sein.

Mit Zusatz von Cl, (bis 0,7 Mol %) war die hervorgerufene

cis-—-trans-Isomerisierung mit den verwendeten MeB-
methoden (Mikrowellenbriicke, Gaschromatographie)
gerade noch feststellbar (ca. 2 %). Die vorher durch
geldstes 012 gelbgfﬁne Losung wurde bei der Bestrah-
lung in einer heftigen Reaktion entfarbt (chemische
Bindung an Dichlordthylen, vermutlich Addition des
012 an die Doppelbindung).

Mit Br, ¢wischen 0,1 und 3 Mol %) fiihrte die durch das
Licht hervorgerufene Isomerisierung bei Zimmertem-
peratur zu einem Photogleichgewicht von ca. 85 Mol %
cis-, 15 Mol % trans-C,H,Cl,.
Die durch das geloste Br2 braunlich-rote Losung
wurde ebenfalls entfarbt.
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Mit I, (= 1 Mol %) war bei gleichen Bedingungen wie bei

den Versuchen mit 012 und Br2 keine Isomerisierung
und keine Entfarbung feststellbar.

Mit IBr (bis 0,5 Mol %) lief die Umwandlung bei gleicher Be-
strahlungsintensitédt um ein bis zwei GroBenordnun-
gen langsamer ab als mit Br2.

Die Sensibilisierung durch Br2 wurde naher untersucht.

. Die Quantenausbeuten bei der Sensibilisierung mit Brom

Die Quantenausbeute Q (tr—ec) bei der mit Br2 sensibilisierten
Unwandlung trans — cis ist:

_ Zahl der Umlagerungen trans —s cis
Q (tr—c) Zahl der absorbierten Quanten

Als Zahl der absorbierten Quanten wird bei der mit Br2 sensi-
bilisierten Isomerisierung die Zahl der von der LOsung aus
1,2-C2H2012 und Br2 absorbierten Quanten verwendet.

Vor und nach der Bestrahlung bleibt die Zahl der verschieden-
artigen Molekiile: cis- und trans-Dichlordthylen sowie Brom je-
weils konstant, d.h. keine meBbare Dunkelreaktion. Bei Bestrah-
lung erhalt man, wie die Messungen (Abschnitt 3. bis 8.) zeigen,
auBerordentlich groBe Ausbeuten. Die Zahl der pro absorbiertem
Quant ausgeldsten Umwandlungsreaktionen trans —s cis ist von
der GroBenordnung 104 (bei Zimmertemperatur). Gleichzeitig
nimmt die Zahl der chemisch nicht gebundenen Br2—Molekﬁle ab.
GroBenordnungsmé3ig werden bei den gewdhlten Br2-Konzentra—
tionen etwa 100 mal mehr Isomerisierungen ausgelost als

Brz—Molekule gebunden.




2. Diskussion moglicher Reaktionsmechanismen

2.1. Elektronenzustdnde von Dichlordthylen

Bild 2 : Molekiilorbitale der Elektronenzusténde der
C=C -Bindung in perspektivischer Wieder-
gabe ( 5, 8. 250).
Links N-Zustand, rechts T- und V-Zustand.
Erlduterung im Text.

a) Grundzustand (Mulliken-Bezeichnung: N-Zustand (31,32):

Die im Grundzustand besetzten gendherten Molekiilorbitale der
C=C -Bindung zeigt Bild 2 (links). Man kann sie aus einer
Linearkombination von 2 s- und 2 p-Orbitalen der C-Atome er-

halten (LCAO-Ndherung; 33, S. 66).

Die fiinf & -Orbitale liegen in der Ebene, in der die sechs
Atomkerne liegen und sind beziliglich einer Spiegelung an ihr
symmetrisch, wahrend die 7 -Orbitale antisymmetrisch sind.
(Die Bezeichnungsweise 6, ™ wird wegen einer Analogie zu
den Orbitalen zweiatomiger Molekiile verwendet.) Wdhrend aber
& und T bei diesen Molekiilen den Elektronenbahndrehimpuls O
bzw. 1 um die Verbindungsachse der Kerne bezeichnen, ist bei
einem mehratomigen nichtlinearen Molekiil keine Achse ausge-
zeichnet; d.h. es gibt keine Achse, beziiglich der sich der
Elektronenbashndrehimpuls einstellen kann. €& und T bezeich-
nen bei mehratomigen Molekiilen die Ortseigenschaften der Mole-
kiilorbitale (33, S. 65).
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Das zwischen den C-Atomen liegende 6 -Orbital ist von zweil
Elektronen (je eines von jedem C) mit antiparallelen Spins be-

b) Niedrigster angeregter Elektronenzustand (Mulliken-Bezeich-
nung: T-Zustand (31,32): Im ersten angeregten Zustand des Mole-
kiils, dem T-Zustand, ist das T -Orbital nur noch von einem Elek-

tron besetzt; das andere Elektron befindet sich im angeregten

T-Zustand in dem im Grundzustand nicht besetzten ﬂ*-Orbital,

das Bild 2 (rechts) zeigt. Die Spins der Elektronen in 7T und
n* sind parallel (5, S. 249 f.).

Kurven der Elektronenenergie fiir den N- und T-Zustand bei Ver-

drillung des Molekiils um die C=C-Achse

Verdreht man bei Athylenderivaten, also z.B. 1,2 - 02H2012 die
beiden G:s'—Gruppen gegeneinander, so erhélt man nach Mulliken
31, 32 ) fiir die N- und T-Elektronenzustéinde cos-formige Poten-
tialkurven. Der stabilen cis- und trans-Form entsprechen die
Minima der N-Kurve. Theoretisch folgt, daB im Minimum des T-Zu-
standes das Molekiil gegeniiber der ebenen Form um 90° verdreht
ist ( 31, 32333, S. 72).

In dem um 90° verdrehten Molekiil hat man vierfache Entartung

(33, S. 73): Jede der C(ﬁL—Gruppen hat ein ungepaartes Elektron
in ihrem eigenen  -Orbital; diese Orbitale stehen im recht-
winkligen Zustand aufeinander senkrecht. Wegen der rdumlichen
Symmetrieeigenschaften der M -Orbitale erh&dlt man dadurch zwel-
fache Entartung(BB) Beriicksichtigt man noch, daB jede C‘H -Grup=-
pe zwei Spinzustédnde besitzen kann, so ergibt sich vierfache Ent-

artung.

Wegen der Zweielektronen-Austauschwechselwirkung zwischen den
m -Elektronen wird die Entartung aufgehoben: man erh&lt einen
hoherliegenden Singlett- und einen tieferliegenden Triplettzu-
stand, die dem N- bzw. T-Zustand der ebenen Anordnung entspre-




chen. Beim Athylen erhélt man fiir die Aufspaltung 1200 cm™ ]

(33, S. 73).

Flir die in Bild 3 gezeigten Potentialkurven des N- und T-Zustan-
des wird der cos-formige Verlauf der Kurven der Elektronenenergie
sowie die geschilderte Entartung zugrunde gelegt. Die Singlett-
Triplett-Bande, die zwischen etwa 27000 und 32000 om™ ! liegt

(5, S.504), entspricht Ubergéngen, die durch den senkrechten
Pfeil bezeichnet werden (Franck-Condon-Ubergénge) .

Fiir die Hohe des mit p bezeichneten Minimums der T-Kurve iber
dem Grundzustand wird ein Wert von etwa 15000 bis 16000 em™
angenommen; diese Energiedifferenz konnte dem 0-0-Ubergang zwi-
schen dem N- und T-Zustand beil verwandten Verbindungen, z.B.

den Stilbenen, zugeordnet werden (20).

Bild 3: Kurven der Elektroenergie

trans(T) r —~FCs(l) von 1,2 - CoH,Cl, in Ab-
2404_ s 3 & % _
Efem™] heéngigkeit vom Verdril
. lungswinkel um die C=C-
1-10" 1 P N
Jfff‘\\y\ Achse
trans (N) cis(N)
o /2 T

Rei der cis-trans-Isomerisierung wird die um 900 verdrehte An-
ordnung durchlaufen. Am Schnittpunkt von N- und T-Kurve kann
das Molekiil in den T-Zustand iibergehen, wodurch sich eine
niedrigere Aktivierungsenergie ergibt (33, 5. 73) .

Primarprozel bei Bestranlung der LOosungen von Br2 und ngzglz

. PrimarprozeB im langwelligen Bereich mit A > 3800 £

Der Bereich fir die Umwandlungsreaktionen erstreckt sich vom
UV-Bereich (in 39 wurden Messungen bis etwa 2600 £ durchgefiihrt)
bis in das Sichtbare und endet nach 39 bei einer Wellenldnge von
etwa 6800 &. Eine Anregung der Dichlordthylenmolekiile ohne Brom-
zusatz mit sichtbarem Licht ist aus energetischen Griinden nicht
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moglich, da der niedrigste optisch angeregte Zustand des ebenen
Molekiils (z.B. cis (T) von Bild 3 ) bei etwa 2,8 ° 104 wellen-
zahlen liegt, was einer Wellenlidnge von 3600 X entspricht.

Es muB daher angenommen werden, daB das eingestrahlte langwel-
lige Licht zuerst von den Brom-Molekiilen absorbiert wird. Fir
diese Annahme spricht auch, daf das Extinktionsspektrum des sen-
sibilisierten Dichlordthylens im Bereich A > 3800 | quantitativ
dem des reinen Broms entspricht (Bild 1 ).

Bereich 2 < 3800 &: In diesen Wellenlidngenbereich fallt die
in 1.4. Dbeschriebene Veranderung des Extinktionsspektrums.
Da in diesem Bereich weder das reine 02H2012 noch das reine Br2
Licht absorbieren, ist eine Aussage iiber die Art des Primdrpro-

zesses schwierig.

Die Deutung der Messungen wird deshalb auf den Bereich mit
2 > 3800 X beschrénkt, in dem der Primarprozel in

4
Br2 + hy —> Br2

besteht.
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2.4, Der Radikalmechanismus zur Erklarung der Umwandlung

Moglichkeit fir den Reaktionsverlauf nach dem Radikalmechanismus

Durch die Absorption von Licht im Wellenldmgenbereich unter
65600 £, in dem die Messungen gemacht wurden, kann Dissoziation
der Brommolekiile in Atome erfolgen (243

Die anschlieBend mdgliche Anlagerung der Bromradikale an die
Doppelbindung von 02H2012 ist reversibel ( 4% , S. 261); da-
durch kann der folgende Mechanismus die cis-trans-Umwandlung
bewirken ( 43 , S. 261):

a, M a S CS' &

€=C +3r === -L-C-2 == c-¢c-¥% > c=C *+ Br
s \ ’ \ 7/ \

K e H e H i H H

Die einzelnen Reaktionsschritte nach dem Radikalmechanismus

Der zugrunde gelegte Mechanismus beriicksichtigt, daB neben
der Umwandlung auch die chemische Bindung des gelosten Broms
mit einer Quantenausbeute > 1 erfolgt:

/1/ Br, + hy —» 2 Br Erzeugung von Bromatomen

/2/ Br + C2H2Clz——+-czﬂ2012Br Anlagerung eines Bromatoms
/-2/ CH,Cl,BT —»> 02}12012“13 + Br Umwandlung

/3/ Br + Br (+M) — Br, (+M) Abbruchreaktion: Rekombination
/4/ 02H2ClzBr+Br2—4>02H2012Br2+Br Bromaddition

/5/ Br —= lZvBr2 Abbruchreaktion: Wandreaktion
/5'/ Br + M' —> M'Br Abbruch durch Verunreinigung

Bei dem Schritt /4/ wird das Br-Atom wieder frei; Jjedes der
durch die Lichteinwirkung gebildeten Br-Atome kann also durch
mogliche Wiederholung des Vorgangs /4/ die chemische Bindung

von vielen Brz—Molekulen bewirken.

(/1/ bis /5/ entsprechen den Reaktionsschritten, die 1942 von
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Schmitz, Schumacher und Jiger (38) sowie 1953 von Kistiakowski
und Sternberg (24) zur Deutung der Photobromierung von gasfor-
migem Athylen angenommen wurden. Eine photochemische Wirksam-
keit von Br-Atomen wurde noch friiher bei der HBr-Bildung (z.B.
Bodenstein (1924), Christiansen (1919), Polanyi (1920) und
Herzfeld (1919)) und bei der Photoisomerisierung angenommen
(z:«B. PF. Wachholtz1) und R. Schmidt (37)).

.Berechnung der Quantenausbeuten Q(tr — c¢) und QA nach dem

Radikalmechanismus

Es wird vorausgesetzt, daB sich bei Bestrahlung des Gemisches
02H2012/Br2 sehr schnell eine stationdare Br- und eine statio-
nare C2H2012Br—Konzentration einstellt. Fir die 02H2012Br—Kon—
zentration gilt nach Gleichung /1/ bis /5/

/6/ (02H2012Br): 0 = k2 . (Br)'(02H2012) - k_2 .
(02H2012Br) -k4 (02H2012Br)'(3r2)
Flir die Bestimmung der Br-Konzentration ist die Abbruchreak-
tion maBgebend.
a) Abbruch durch Rekombination: Bei groBen Lichtintensitdten
oder grofen Br2—Konzentrationen ist die Br-Atomkonzentration
hoch. Deshalb wird als Abbruchreaktion die Reaktion /3/

Br + Br (+M) —» Br2 (+M)

als Abbruchreaktion angenommen, so daB sich fiir die Br-Konzen-
tration ergibt:
/T/ (Br) : 0 =2 I,Qp - ky*(Bry)-(CoH,CL,) + k_,¢
(C2H2012Br) + k4 (C2H3012Br)
(Bry) - kg * (M) - (Br)
k2'(Br) . (C2H2012) !
¥
k_2 e k4 (Brgj
Aus /7/ folgt nach Einsetzen von /6/:
1/2
(2 IaQD )
(BI‘ ) = _'( M‘j' -k-al

Aus /6/ folgt: (02H2012Br) =

.
’

1)F. Wachholtz, Die Umwandlung von Malein- in Fumarsdure
durch Bromatome, Z. phys. Chemie, Bd. 135, S. 147 (1928)




- 12 =

damit ist die Umwandlungsgeschwindigkeit: /
172

k .*k ,°k -(02H Gls) 2 I.Q

- _Tet -2 72 2727 a“b

/8] oy = Koy Kop (CoHaCLBT) = g 5% ~(Br,) ) Ky

kct beriicksichtigt, daB bei der Riickreaktion (=2) sowohl cis-
als auch trans—CzHZCl2 entstehen kann. c¢ ist die Zahl der Um-
wandlungsreaktionen pro Zeiteinheit, Ia die Zahl der absorbier-
ten Quanten pro Zeit- und Flacheneinheit.

Damit ist %— der Quantenausbeute gl tr —» c; A) proportional:

B 1/2
_ (CH,C1,) (2 Q)
/9/ Qltr —sc32) = kg g (Bry)  \TD kg Ia)

Die Geschwindigkeit Cp der Bromaddition ist
c, = k4 (02H2012Br) . (Br2)
Damit folgt fir die Quantenausbeute Q) der Bromaddition
/10/ Q =k * Q(tr —> ¢) * (Br,),
k

wobel k = -k-4—'-"T{— g
ct =2

b) Abbruch durch Wandreaktion: Bei sehr kleinen Brz-Konzentra-

tionen oder kleinen Lichtintensitdten ist die Br-Atomkonzentra-
tion klein. Die Vernichtung der Br-Atome kann in diesem Fall
durch die Reaktion /5/

Br — % BT, (Wandreaktion)
oder /5'/ |

Br + M' ——» M'Br (Verunreinigung)
erfolgen.

Geht man z.B. von der Wandreaktion aus, so erhidlt man die
Br-Konzentration, wenn man in /2/ den Ausdruck —k3 e (M) ° (Br)2
fiir die Rekombination durch ~k5 « Br fiir die Wandreaktion er-
setzt. Durch Einsetzen von /6/ erhélt man analog wie in a)

2 IaQD

(BI‘) &= k5
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Damit folgt in diesem Fall fiir die Umwandlungsgeschwindigkeit
. . . 2 20
/11/ e k., * k_, (CH,CL oBr) = k R a— k4 - (Brz)
koy ko c ky © (C,H,CL,) _2Qpl
K_o + k4 . (Bre) &

a

Fur die Quantenausbeute Q(tr —» c¢) ergibt sich damit analog
wie in a)
ot k -(Br27 k5

Analog zu /10/ ist in diesem Fall die Quanter.ausbeute Q,

/12/ Q(tr —» c) =

gegeben durch
/13) Q4 =k * Q(tr —=¢c) * (Br,)

wobei fiir Q(tr —s c¢) die Gleichung /12/ gilt.
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2.5. Der Molekiilmechanismus zur Deutung der Ergebnisse

2.5.1M6glichkeit fiir die Existenz angeregter Br2 -Molekiile in

Losung durch den Kafigeffekt

Im Unterschied zu Reaktionen von Halogenen im Gaszustand be-
steht bei Reaktionen in einem Losungsmittel eine hohe Wahr-
scheinlichkeit, daB zwei urspringlich aus einem Molekiil ent-
standene Radikalpartner rekombinieren (5, S. 625). Die Quan-
tenausbeute QD fiir die Photodissoziation der Halogene in Lo-
sung ist damit < 1. Bild 4 =zeigt dies fiir die I-Atombildung
in Hexan in Abhingigkeit von der Wellenlénge des eingestrahl-
ten Lichts. Mit abnehmender Wellenldnge steigt QD.

1.049Q

0.5-

| T

T T
4000 6000 A
Bestrahlungswellenldnge —

Bild 4 : Die Quantenausbeute QD der I-Atom-
bildung in Hexan nimmt mit abneh-
mender Wellenlénge zu (5, S. 229)

Die Quantenausbeute QD fiir die Photodissoziation der Halogene
in Losung ist neben der Bestrahlungswellenldnge von der Lo-
sungsmittelviskositat abhangig (5, S. 228).

Zur Deutung der Ergebnisse wird angenommen, daB die durch Licht
gebildeten Halogenatome in einem sie umgebenden Kdfig von Lo-
sungsmittelmolekﬁlen sitzen, der ihre kinetische Energie ernie-
drigt und die Wahrscheinlichkeit der Rekombination vergroBert.



Die Wahrscheinlichkeit fiir das Verlassen des "Losungsmittel-
kafigs'" durch die Halogenatome ist klein, wenn die Masse des

Losungsmittelmolekiils gleich der des Halogenatoms ist (5, S. 626).

Die Masse des Br-Atoms verhidlt sich zu der des C2H2012-Molekuls
wie 79,9 : 96,9. Im Fall einer L&sung von Br, in 02H2012 ist
alsc die Bedingung der Massengleichheit gut erfiillt, d.h. man
kann einen hohen Anteil angeregter Br2 -Molekiile in der Ldsung

erwarten.

Deutung der isomeren Umwandlung durch die Triplett-Energie-

ubertragggg

Photosensibilisierte Reaktionen beruhen nach Hammond ( 20) in
den meisten Fdllen auf einer Ubertragung elektronischer Anre-
gungsenergie von einem Sensibilisator- zu einem Akzeptormole-
kiil. Der sog. Triplett-Mechanismus herrscht bei sensibilisier-
ter Isomerisierung vor, wenn sich die Absorptionsspektren der

beiden Molekiile wie bei Br2 und 02H2012 nicht uUberlappen.

Dal3 gebundene Zustidnde des angeregten Brommolekiils existieren
konnen, zeigt Bild 5 .

Der Triplett-Mechanismus wiirde darin bestehen, daB das angeregte
Brommolekil Br2 (T) durch strahlungslose Energieiibertragung das
Akzeptormolekiil 02H2012(N) aus dem Singlett-Grundzustand (N) in
den Triplett-Zustand (T) anregt, indem es selbst in den Sing-
lett-Grundzustand (SO) ubergeht.

a) Umwandlung trans —> cis: Hat man eine Losung von Br, in
trans-02HEClz, so findet damit der Prozes

/1/ Br, (T) + C,H,Cl, (yytrans__ Br, (S,) + CoH,Cl, (T)

statt. Vom Triplett-Zustand aus erfolgt die Isomerisierung. Das
C2H2012 Molekiil geht iiber einen der beiden Schnittpunkte der
N- und T-Kurven in den cis- oder trans-Singlett-Grundzustand
Uber. Geht es in den cis-Zustand ilber, so hat damit eine

trans — cis-Umwandlung stattgefunden.
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Bild 5: Kurven der Elektronen-
energie der niedrigsten angereg-
ten Zustande des Brz-Molekﬁls.
Der Grundzustand 45;*ist nicht
eingezeichnet (24)

b) Kettenreaktion: Die beobachtete Kettenreaktion legt die An-

nahme nahe, daB die bei der Isomerisierung freiwerdende Energie
in dem umgekehrten Vorgang

cis
/2/ C2H2Cl2 (T) + Br2 (SO) — 02H2012 (N)trans + Br2 (T)

wieder an das BrQ-Molekﬁl iibertragen wird.

Wird das Brommolekiil dabei auf die gleiche Energie angeregt
wie durch die Lichtabsorption, so kann sich der Vorgang wie-
derholen und eine Kette von Isomerisierungen auslosen.

DaB dies moglich ist, zeigt der Vergleich der niedrigsten
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elektronischen Anregungsenergie des Broms und des Dichlor-
gthylens (Bild 5, 3 ). Sie betriagt groBenordnungsmiBig je-
weils 15000 en”™! fiir das angeregte Br, im Minimum des Trip-
lett-Zustands (( *I oder °Tl,) und das angeregte C,H,Cl, im
Minimum des T-Zustands.

Die beschriebene Reaktion erfiillt auBerdem die Wignersche Spin-

erhaltungsregel ( 5, S. 88, 342), da der Gesamtspin des ganzen
Systems erhalten bleibt.

¢) Umwandlung cis —» trans: Wird die Triplettenergie des ange-

regten Br2 -Molekiils an cis—CZH2Cl2 ubertragen, so kann ein zu
/1/ analoger ProzeB

/3/ Bry, (1) + CH,Cl, (N)°®—s Br, (s5,) + CH,C1, (T)

stattfinden. Das C,H,Cl, (T)-Molekiil kann wie in a) beschrieben
in den trans- oder cis-Singlett-Grundzustand ilbergehen. Geht es
vom T-Zustand aus in den trans-Zustand Uber, so entspricht der
Vorgang einer cis —» trans-Umwandlung.
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3. Verhalten der Quantenausbeuten der Umwandlung

und der Bromanlagerung bei 6250 &, 6050 & und

5200 &

In dem Wellenldngenbereich, in dem die untersuchten Losungen
von Br2 in C2H2012 Licht absorbieren, konnen durch Lichtab-

sorption Br-Atome aus Br2—Molekﬁlen gebildet werden (Bild 5 ):
Nach Absorption eines Quants der Energie (in cm-1)

~ 16000 cm_1

erreicht ein im Grundzustand befindliches
Br,-Molekiil das Kontinuum des WZ;Zustands:
Dissoziation des Br;-Molekuls ist moglich

~ 16400 cm” !

wird der Schnittpunkt der QTLm- mit der
"Tl. -Kurve erreicht: Pradissoziation des
Br;—Molekuls ist moglich

~ 19200 cm_1 wird das Kontinuum des 3TTO-M—Zustands er-

reicht: Dissoziation ist moglich

Die zugehtrigen Lichtwellenléngen sind 6250 K, 6050 & und
5200 &. Bei diesen Lichtwellenldngen nimmt in Richtung kiir-
zerer Wellenlédngen die Zahl der entstehenden Br-Atome zu,

die Zahl der angeregten BrQ—Molekule dagegen ab. Aus dem Ra-
dikalmechanismus folgen damit andere Aussagen als aus dem
Molekiilmechanismus. Deshalb wird das Verhalten von Q(tr —s c)
und QA bei diesen Wellenléngen betrachtet.

Experimentelle Ergebnisse

2) Die Quantenausbeute Q(tr —s c) nimmt bei 6250 X, 6050 X
und 5200 } in Richtung kiirzerer Wellenlingen ab (Bild 6a, b).

b) Die Quantenausbeuten der Bromanlagerung QA nehmen im Gegen-
satz zu Q(tr — c¢) bei 6250 f und 6050 & zu (Bild 6a), bei
5200 & fallen sie dagegen analog zu Q(tr — c) ab (Bild 6Db).
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Bild 6a: Q(tr — c¢) und QA bei langeren Wellen in

Abhdngigkeit von der Bestrahlungswellen-
ldnge. Die Konzentrationen sind 9,92 Mol/l
C2H2012 und 0,297 Mol/1 Br,.

Temperatur: 20 C

aX : 40 £
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Bild 6b: Q(tr —» c) und QA bei kiirzeren Wellen in
Abhéngigkeit von der Bestrahlungswellen-
lénge. Die Konzentrationen sind 13,24 Mol/l
C,H,Cl, und 0,249 Mol/1 Br,.

Temperatur: 22 C

aL : 40 %
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Die Versuchsbedingungen der oberen
Kurve entsprechen denen von Bild 6 b,
die der unteren Kurve denen von

Bild 6 a.
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Dieses unterschiedliche Verhalten von Q(tr —s c¢) und QAver—

deutlicht Bild 6c,das das Verhidltnis Q(trQ“’ c) zeigt.
A

Bei 6250 £ und 6050 % tritt ein starker Abfall dieses Quotien-
ten auf, wdhrend er bei 5200 % nahezu konstant bleibt.

Eine Deutung der Ergebnisse durch den Radikalmechanismus ist

nicht moéglich

Umwandlung: Aus den Gleichungen /1/ bis /5/ von Abschnitt 2.4.2.
folgt fiir die Quantenausbeute Q(tr —> c¢) nach dem Radikal-
mechanismus: 12
_ (C2H2Cl2) 2 Q
Q (tr — ¢) = Kk = » ) .(
o+ Kk, (Bry (M)k3 I

Eine Anderung von Q(tr — c¢) mit der Bestrahlungswellenlénge
kann nur durch eine Anderung von QD oder I, mit der Wellenlénge
verursacht werden. I_ &ndert sich bei 6250 £, 6050 A und 5200 &
nicht sprunghaft (ohne Bild).

Demnach wird die Wellenléngenabhingigkeit von Q (tr — c¢) durch
eine Anderung von Qp mit der Wellenléinge verursacht. Es ist je-
doch nur eine Zunahme von Qp bei 6250 &, 6050 & und 5200 £ in
Richtung kiirzerer Wellenlédngen denkbar (Abschnitt 2.5.1.).

Der Radikalmechanismus sagt also voraus, daB Q (tr — ¢) bei
6250 &, 6050 & und 5200 £ in Richtung kiirzerer Wellenléngen zu-
nehmen muB. Statt der nach /1/ bei diesen Wellenléngen zu erwar=-
tenden Zunahme der Umwandlungsgeschwindigkeit in Richtung kiir-
zerer Wellenlingen wird eine Abnahme gemessen. Der Radikalmecha-
nismus ergibt also nicht den gemessenen Verlauf der Umwandlungs-
geschwindigkeit.

Bromanlagerung

Bei dem im Abschnitt 2.4. angenommenen Radikalmechanismus er-
folgt die Bromanlagerung im Schritt /4/:
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Nach der Gleichung/10/ von Abschnitt 2.4.3. folgt fiir die Quan-
tenausbeute QA der Bromanlagerung:

1/2
(C,H,C1,)

L ] r .
k_, + k, (Br,) 2 Nk, I,

Die gemessene Zunahme von QA bei 6250 R, 6050 & und 5200 £ in
Richtung kiirzerer Wellenlidngen muB wie in 2.1. auf die Zunahme
von QD zuruckgefiihrt werden.

Qy =kk

Hiermit wird die Zunahme von Q, bei 6250 & und 6050 & (Bild 6 a)
verstandlich. Beim Beginn des Kontinuums des 3TTG*,‘-Zustandes
bei 5200 R milBte Q, wegen der Zunahme von QD nach dem Radikal-
mechanismus ebenfalls ansteigen. Nach den Messungen (Bild 6 b)
nimmt QA jedoch in Richtung kiirzerer Wellenlingen ab. Dieses
Verhalten ist mit dem Radikalmechanismus nicht verstdndlich.

Molekilmechanismus zur gleichzeitigen Deutung von Umwandlung

und Bromanlagerung

Annahme lber den Moleklilmechanismus der Bromanlagerung

Da der Radikalmechanismus die Umwandlung falsch und die Broman-
lagerung nur teilweise richtig erklart, wird versucht, den Mole-
kiilmechanismus auf beide Vorginge anzuwenden. Zur Deutung der
MeBergebnisse werden folgende Annahmen gemacht:

1) Die Umwandlung erfolgt durch Triplett-Energieilibertragung der
angeregten Brg -Molekiile nach Abschnitt 2.5.2.Hierbei wird der
T-Zustand von 02H2012 erreicht.

2) Die Bromanlagerung ist eine Nebenreaktion der Umwandlungs-
reaktion. Es wird angenommen, daB Bromanlagerung stattfindet,
wenn bel der Energielibertragung der gegeniiber dem ebenen N-Zu-
stand um I verdrillte N-Zustand von C,H,Cl, (Bild 3 ) erreicht
wird. Dies ist in zwei Fadllen moglich:
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a) Zunidchst wird wie in 2.5.2der T-Zustand von C2H2012 erreicht.
. I
/1/ Br, (T) + C,H,Cl, (N) —» Br, (8,) + CH,Cly (T5 1)

An einem der beiden Schnittpunkte der T- mit der N-Kurve (Bild 3 )
kann das C2H2012—M01eku1 in dem um %} verdrillten N-Zustand
Ubergehen:

. I = A
/2/ CoH,Cl, (T5%) — CoH,Cl, (N;3)
Von diesem Zustand aus kann durch Reaktion mit Br2 (SO) ein

Folgeprodukt im Singlettzustand gebildet werden (vermutlich
findet Addition des Br, an die Doppelbindung statt):

15 02H2012 (N;%F) + Br, (SO) —» Folgeprodukte

b) Befindet sich das Br,-Molekiil nach der Absorption eines
Lichtquants im 3 ot« ~Zustand, so kann am Schnittpunkt der
STLﬂ‘- mit der 7T, -Kurve der Ubergang

4/ Br ( *Tls, ) — Br, ( "Tlo)

in den Singlett-Zustand ‘T, erfolgen.

[

Dann ist die Singlett-Energieiibertragung
4 L3 l
/5/ Bry, ("N, ) + C,H,Cl, (N) —» C,H,Cl, (N;5) + Br, (Sj)

moglich, wobei wieder der um -%L verdrillte N-Zustand erreicht

wird. AnschlieBend konnen analog zu /3/ Folgeprodukte entstehen.

%.,3.2. Deutung der gemessenen Wellenlingenabhéngigkeit von Umwandlung

und Bromanlagerung mit dem Molekiilmechanismus

3
%3,%3.,2.1.Beim Beginn des Kontinuums des I -Zustands des Broms b§£§25Q;§

a) Abnahme von Q(tr —» c¢) in Richtung kiirzerer Wellenléngen:

Bei 6250 f nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten der
Dissoziation von Br; -Molekiilen in zwei Br( 2T’;;,.l)—Atome in Rich-
tung kiirzerer Wellenléngen zu. Dadurch nimmt die Zahl der ange-
regten Bfg'—Molekule ab, so daB nach dem Molekiilmechanismus we-

niger Umwandlungen stattfinden.
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b) Zl.'mahme__w_r_o_n.__(;_Jﬂl in Richtung kirzerer Wellenldngen: Durch den

Kafigeffekt der umgebenden Fliissigkeitsmolekiile konnen zwei durch
Bestrahlung entstandene Br-Atome zu Br2( 3rﬁu ) rekombinieren.
Daneben konnen Br2( 4ﬂl )-Molekiile gebildet werden, wenn vor der
Rekombination die Orientierung der beiden Br-Atome zueinander so
ist, daB die Spins antiparallel stehen:

Br( "'P-_,n o+ Br( 2?3/1 Y e Br2( "TT,,L)

Durch die Zunahme der Zahl der Br, -Molekiile im T, -Zustand
kann der Vorgang /5/ von Abschnitt %.3.1. hidufiger stattfinden.
Folglich nimmt nach den in diesem Abschnitt gemachten Annah-
men QA ZU.

5.3.2.2.Am Schnittpunkt der *Tltw - mit der 'I. -Kurve des Br,

bei 6050 R

a) Abnahme von Q(tr —» c¢) in Richtung kiirzerer Wellenléngen:
Nach den Potentialkurven des angeregten Br2 -Molekiils (Bild 5 )

kann Pradissoziation erfolgen. Die Zahl der angeregten Br2 ~-Mole-
kiille nimmt ab. Nach dem Molekiilmechanismus konnen damit weniger
Umwandlungen stattfinden.

b) Zunahme von Q, in Richtung kilrzerer Wellenléngen: Der * I, ~Za-

stand wird hdufiger erreicht. Dadurch kann der Vorgang /5/ von
Abschnitt 3%3.3.1. hdufiger stattfinden, d.h. die Zahl der Brom-
anlagerungen nimmt nach den in 3.3.1. gemachten Annahmen zu.

3.3.2.3.Beim Kontinuum der ‘snégt:gprve_ggqﬁ§£2 bei 5200 R
Abnahme von Q(tr — c¢) und Q,_in Richtung kiirzerer Wellenléngen:

Befindet sich das Br2—Moleku1 nach der Lichtabsorption in einem
. . 3
der oberen Schwingungszustidnde der

schnell die Schwingungsenergie an die Umgebung abgeben:

dk—Kurve, so wird es sehr
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vl !
3 3
Br, CTT# ) — Bry CIT+)

Erreicht es den Schnittpunkt der 3TLHL- mit der 4nL-Kurve,
so kann der Ubergang

‘I.l"

Br, T+ ) — Br('T)
stattfinden.

Bleibt das Br, -Molekiil im Triplettzustand 3T+, » so kann die
Triplett-Energieiibertragung nach 2.5.2. und damit die Umwand-

lung stattfinden. Geht es in den Singlettzustand 'n: iber, so

kann Singlett-Energielibertragung stattfinden; nach den Annah-

men von 3.3%.1. ist dann Bromanlagerung moglich.

Erfolgen dagegen in Richtung kiirzerer Wellen hdufiger Disso-
ziationen, so kann nur dann der Schnittpunkt der 3T§n~" mit
der *nl -Kurve erreicht werden, wenn die Br-Atome vorher re-
kombinieren. Der Schnittpunkt wird damit seltener erreicht
als durch Entaktivierung der oberen Schwingungszusténde

der °* n;m -Kurve.

In Richtung kiirzerer Wellenlangen nimmt also sowohl die Zahl
der Br2 -Molekiile im Triplettzustand 3”Qu als auch die Zahl
der Br2 -Molekiile im Singlettzustand *Tl. ab. Dadurch nehmen
nach dem Molekiilmechanismus Q(tr — ¢) und Qu (nach %3.%.1.) ab.
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4. Folgerung aus dem Modell der Triplett-Energieiibertragung

flir das Verhalten von Q(tr —s c¢) bei Verdiinnung

Aus der Deutung der Umwandlungsreaktion durch Triplett-Ener-
gieUbertragung folgt, daB Q(tr —s c) mit der Ubertragungs-
wahrscheinlichkeit abnimmt, wenn durch ein Lésungsmittel,
Z«B. 0014 der Abstand zwischen angeregten Br2 -Moleklilen und
C2H2012-Molekulen vergroRert wird. Insbesondere ist zu erwar-
ten, daB die Reaktion bei Uberschreiten des fiir die Triplett-
Energielibertragung charakteristischen Abstandes von 10 - 12 &
zwischen Donator- und Akzeptormolekiil praktisch nicht mehr
ablauft.

4.1« Néherung zur Bestimmung des Abstandes zwischen den Molekiilen

Fur die Bestimmung des Abstandes z.B. zwischen zwei C H2012-
Molekiulen bei Verdimnung wird angenommen, daB sich jedes
02H2012-Molekﬁl im Mittelpunkt eines Kugelbereiches mit dem
Radius r befindet. Bei Verdiinnung ist der Rest des Kugelvo-
lumens mit LOosungsmittelmolekiilen ausgefiillt. Hat man N 02H2Cl -
Molekiuile im Volumen V, so wird der Radius r der Kugeln aus der
Bedingung bestimmt, daB die N Kugeln das Volumen V ausfiilllen:

R 1 R B
N 3 rr o= ¥

Als Abstand zwischen den CZHEClZ-MoleKﬁlen wird 2 r verwen-
det. Analog wird der Abstand zwischen Brz—Molekulen bestimmt.

4.2z. Abhangigkeit der Umwandlungsreaktion von der C2H201 -Konzen-

tration bei gleichbleibender Br2-Konzentration

4.2.1MeBergebnisse: Die Geschwindigkeit der Umwandlungsreaktion von

trans- CQHZCl wurde bei Einstrahlung monochromatischen Lichts
in Abhéngigkeit von der CgHzcl -Konzentration gemessen. Als
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Losungsmittel wurde CCl4 verwendet. Die Konzentration der
Br2—Molekﬁle in der Kivette wurde fiir jede Messung konstant
gehalten.

Bild 7a und 7b zeigen die in Quantenausbeuten Q(tr — c)
umgerechnete Geschwindigkeit der Umwandlungsreaktion fur ver-
schiedene Bestrahlungswellenlidngen und Br2-Konzentrationen.
Auf der Abszisse ist die in Abstdnde 2r zwischen den 02H2012-
Molekiilen umgerechnete Konzentration der Gszclz-MoleKule auf-
getragen. Fur die Umrechnung wurde die in Abschnitt 4.71. be-
schriebene Naherung verwendet.

Unabhingig von der Bestrahlungswellenlange und der jewelligen
Bromkonzentration ist Q(tr —= c¢) bei der unverdinnten Losung
am groBten. Bei Verdinnung mit Ccl4 fd1llt die Reaktionsgeschwin-
digkeit zundchst sehr stark ab, bis der mittlere Abstand 2r
zwischen zwei 02H2012~Molekﬁlen den Wert von 10 - 15 & erreicht.
Bei groBeren Abstidnden 2r, d.h. noch stédrkeren Verdinnungen,
bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion des Abstan-

des 2r zwischen zweil C2H2012—Molekﬁ1en praktisch konstant.

4,2.2Deutung mit dem Radikalmechanismus:

Nach dem Radikalmechanismus ist Q(tr —» c¢) z.B. im Bereich
der Yl;—Abhéngigkeit von der Lichtintensitdt gegeben durch
(Gleichung /9/, Abschnitt 2.4.3.): y

1/2

(02H2012) .( 2 Qp )
5+ k, (Bry) D k5 I,

Q(tr —»c¢c) = k ° =
Q(tr —» c¢) ist hiernach proportional zur 02H2C12—Konzentra-
tion. Diese ist proportional zu.% = Zahl N der Molekiile pro
Volumen V. Mit der Ndherung von Abschnitt 4.1.,

L 4m 5 _
N 3:r'--V

folgt, daB die C2H2012-Konzentration proportional zu 1/r3 ist.
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4
Q(tr—c)
{2-10°
1 1.10*

5480'4\ 4150 A
0 I ] | L] I L] ¥ ]
Abstand zwischen 15 12 11 10 9 8 7 6A4

den C2H2 612 Molektulen

Bild Ta:

Quantenausbeuten Q(tr —» c¢) in Abhdngig-
keit von der 02H2Cl2-Konzentration bei
verschiedenen Bestrahlungswellenldngen
und BrQ—Konzentrationen.

Die Brz—Konzentrationen sind fur

5480 £ Bestrahlungswellenlénge: 0,097 Mol/1l
4150 R Bestrahlungswellenliange (obere Kurve):
0,049 Mol/1

4150 & Bestrahlungswellenlénge (untere Kurve):
0,024 Mol/1
Temperatur: 20° ¢
AX : 40 A
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Nach dem Radikalmechanismus wird Q(tr —= c) damit umgekehrt
proportional zur dritten Potenz des durchschnittlichen Abstan-
des 2r zwischen zwei 02H2012-M01ekﬁlen und hat bei keinem Ab-
stand einen ausgezeichneten Punkt. Dies ist nicht in Uberein-
stimmung mit den MeJlergebnissen, da Q(tr —= c) bei Abstan-
den 2r, die groBer sind als 11 - 12 R, ungefiéhr konstant ist
und bei diesem Abstand in Richtung kleinerer Absténde einen

deutlichen Anstieg aufweist (Bild 7a und 7 b, c).

A
Q(tr~c)

_—-r/// 4
BRild 7Db: Nach dem Radikalmecha- Bild 7 c: Quantenausbeute
nismus zu erwartende Quantenaus- Q(tr — c¢) in Abhidngigkeit
beute Q(tr — c) in Abhéngig- vom durchschnittlichen Ab-
keit vom durchschnittlichen Ab- stand zwischen den 02H2012-
stand zwischen den 02H2012-Mole— Molekiilen {(ohne MaBstab)

kiilen (ohne MaBstab)
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4.2.3. Deutung der Ergebnisse mit dem Molekiilmechanismus

Geht man vom unverdiinnten Zustand aus, bei dem Br2-Molekﬁ1e mit
einer Konzentration von z.B. 0,25 Vol.% in CZH2Cl2 gelost sind,
S0 ist der Abstand zwischen zwei 02H2C12-Molekulen sowie ndhe-
rungsweise zwischen einem 02H2012— und einem Br2-Molekﬁl im Mit-
tel etwa 6 R.

Der ProzeBl der Triplett-Energieiibertragung nach Abschnitt
und damit die trans-cis-Umwandlung kann unter diesen Bedingun-
gen stattfinden.

Ersetzt man einen Teil der 02H2012—Molekule durch ein Losungs-
mittel, z.B. CCl4, so wachsen mit zunehmender Verdiinnung die
Abstande zwischen den Cszclz—Molekﬁlen sowie zwischen den
C2H2012— und Br,-Molekiilen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die
Energielibertragung wird geringer, so daB die Umwandlungsge-
schwindigkeit abnimmt.

Nach dem Uberschreiten des kritischen Abstandes von ca. 10 - 12 %
ist die spontane Entaktivierung der angeregten Molekiile wahr-
scheinlicher als die Energieilbertragung; die Zahl der Energie-
iilbertragungsprozesse wird vernachlédssigbar. Die Kettenreaktion
ist dadurch stark behindert, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit
gegeniiber dem Bereich mit r < 10 - 12 % sehr klein ist und sich
mit dem Abstand nur noch wenig &dndert.

Die Deutung nach dem Molekiilmechanismus stimmt demnach mit den
Messungen (Bild 7 a ) iiberein, nach denen der fiir die
Triplett-Energieilibertragung charakteristische Abstand als Knick-
punkt in den Kurven fir Q(tr —» c) auftritt.
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5. Abhéngigkeit der Quantenausbeuten Q(tr — c)

und;gA von der Br2-Konzentration

5.1. Einschrénkung der MeBwerte wegen der Abnahme der Lichtintensi-

tat in der Kivette

Bei zunehmender Brz-Konzentration in der Kiivette nimmt die Licht-
intensitdat I( A ,x) in der Kiivette nach dem Lambert-Beer'schen
Gesetz ab. Dabei nimmt die in einem Intervall A x an einem be-
€CX 1m0
zundchst zu. Dies verdeutlicht Bild 8 fir zwei Losungen 1 und 2

liebigen Ort x absorbierte Lichtintensitdt &€c ax +« 10"

mit den Bra—Konzentrationen c1 und 02.
I(xx)

/A Ia(c,)

/A Ia(c2)

A Ig(C3)

__-X

Bild 8: Abhdngigkeit der im Intervall 4x am
Ort x in der Kivette absorbierten
Lichtintensitdat a Ia von der Br2-
Konzentration (ohne MaBstab)

Beim Ubergang von der Losung 1 zu Losung 2 mit einer groBeren

Br.-Konzentration 02 nimmt die absorbierte Lichtintensitat zu:

2

AI& (02) > AIa (01)
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Die absorbierte Lichtintensitdt kann bei weiterer Erhshung der
BrE—Konzentration auf Cz gegeniber der verdiinnten Losung Cy wie-
der abnehmen. Dies trifft fiir die Kurve 3 zu, wo

AIa (03) = AIa (02)

ist. Dieser PFall tritt ein, wenn nahezu die gesamte einfallende
Lichtintensit&t in der Kiivette absorbiert wird. Weitere Erhchung
der Br2—Konzentration fihrt dann dazu, daB die insgesamt absor-
bierte Intensitdt und damit die Zahl der angeregten Molekiile

(bzw. die Zahl der entstehenden Atome) praktisch nicht mehr zu-
nimmt; diese sind nur in einer viel diinneren Schicht konzentriert.
Die Gesamtzahl der 02H2012—Molekule, mit denen angeregte Brz-Mole—
kiille (bzw. Br-Atome) innerhalb ihrer Lebensdauer zusammenstoBen
konnen, nimmt dann sogar ab, obwohl in der diinnen Schicht die

lokale Reaktionsgeschwindigkeit noch zunehmen kann.

Deshalb werden die Messungen auf die Br2—K0nzentrationen be-
schréankt, in denen in der ganzen Kiivette an jedem Ort x > 0 der

Kivette bei zunehmender Br2-Konzentration c,> ¢ gilt:

1

J1) A I (eo5x,x+ax) > a I (cqjX,X+4x) Vx

Diese Bedingung ist erfillt, solange .AIa(C) mit ¢ ansteigt,
d.n. T4I (e) > 0 ist.

Durch Differenzieren folgt

daIl (e) d o
-'%g—- = 3o (€-crax*10 €°CX1n10) =
= €4x°10" %110 + €c-ax+1n10 * £€x(-1)+10" €%X110 =
= gax°107 €¥1n10 + (1- €exlnio)
dAIa(C)
—de > 0 gilt also, wenn

/2/ 1 > €cx1nl10
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Die Messungen werden auf die Wellenldngenbereiche beschréankt,
in denen /2/ erfiillt ist. Dadurch ist bei diesen Messungen in
allen Fillen die insgesamt in der Kiivette absorbierte Licht-

intensitdt unter 60 %.

Megergebnisse fiur Q(tr —» c)

Bild 9a zeigt fiir verschiedene Bestrahlungswellenléngen die Ab-
héngigkeit der Quantenausbeute Q(tr —» ¢c) der trans —> cis-Um-
wandlung von der Br -Konzentration. Unabhdngig von der Wellen-
ldnge tritt ein Max1mum von Q(tr — c) bei einer 50 R Abstand
zwischen den Brz-Molekulen entsprechende Konzentration auf.

Der Radikalmechanismus ergibt eine falsche Abhédngigkeit der

Quantenausbeuten Q(tr — c) von der Br2—Konzentration

Die Messungen von Bild 9a umfassen einen grofen Bereich von
Brz—Konzentrationen. Deshalb ist es moglich, daB sich innerhalb
einer MeBreihe die Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Lichtintensitdt von 'Tf; zu I dndert. Die Quantenausbeuten
Q(tr —> ¢) sind nach Gleichung /9/ bzw. /12/ von Abschnitt
2.4.%. fur kleine Brz—Konzentrationen:

(CEHQClz) 2 QD

Q(tr —» c) = k . =
k_2 + k4 (Br2) k5

fiir groBe BrQ—Konzentrationen:

(CH,C1,) ( 2 Qp )
K, + K, (Br,) (M‘"S““_k3 __Ia

1/2

Q(tr —» c) = k

In beiden Fdllen ergibt sich ein Anstieg von Q(tr —-c) mit
abnehmender BrQ—Konzentration (Bild 91b). Dieses Verhalten von
Q(tr —> c¢) ist in Widerspruch zu den MeBergebnissen Bild 9a.
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el (tr-c)
60504  13.24 Mol/l trans
(=100 Vol. %)
5
10 -
13.24 Mol/l trans
6050 A 13.24 Mol /I trans
—
54804 9.92Mol/!l trans \——’
| — -
4
10 -
- 2r

60 50 40 30 A

Bild 9a: Abhidngigkeit der Quantenausbeuten Q(tr — c)
vom Abstand 2r zwischen den Br2-Molekiilen.
Parameter ist die Bestrahlungswellenlinge
und die C2H201g—honzentratlon.

Temperatur: 21 C
ax : 40 3}
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Q(tr-c;A)

Bild 9 b: Abhidngigkeit von
Q(tr —» c¢) von der Brz—Kon—
zentration nach dem Radikal-

mechanismus

Br2- Konzentration ——

R. Schmidt untersuchte u.A. den Einflul der Bromkonzentration
auf die Umwandlung von Malein- und Fumarsduredimethylester in
0014 als Losungsmittel (37). Er zeigte qualitativ, daB die aus
dem Radikalmechanismus sich ergebenden Umwandlungsraten fir
sehr kleine Br2—Konzentrationen beliebig grol werden, da der
Kettenabbruch durch Rekombination immer seltener moglich ist.
Pir sehr grofe Bre-Konzentrationen ist die Umwandlungsrate
beliebig nahe dem Wert O (Bild g b).
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5.4. MeBergebnisse 1iur Qa in Abhéngigkeit von der Br2—Konzentr§;ion

Die Messungen werden auf diejenigen Werte beschrénkt, fiir die
die Bedingung /1/ von Abschnitt 5.1. ertiillt ist. Es ergibt
sich im langwelligen Bereich (Messungen bei 5480 R, 5635 X,
0005 R) ein starker Anstieg von Qp» sobald durch zunehmende

13.24 Mol /1
C, H, C’z

b
10-10
9.92 Mol /I
E— Cz H)Clz
— ——'\\
1.103
— 2r
0 T T T LE T
604 504 404 304 204

Bild 10a: AbhiZngigkeit der Quantenausbeuten Q, vom
Abstand 2r zwischen den Br2—Moleku1en bei
einer Bestrahlungswellenlange von 6005 R.
Parameter ist die 02H2012—K0nzentration.
ax : 40 R
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Br2-Konzentration ein Abstand von etwa 40 R zwischen den ein-
zelnen Brszolekulen unterschritten wird. Die Ergebnisse der
Messungen zeigt Bild 1Qa, b.

Im kurzwelligen Bereich (z.B. bei 4150 ®) ist die Bedingung /1/
von Abschnitt 5.1. Dbei dieser Br2—Konzentration nicht mehr
erfiillt. Hier wird deshalb keine Aussage gemacht.

13.24 Mol/l
CH,CL,

9.92 Mol /1
C,H,CL,

—

604 50 A 40A 304

Bild 10b: Abhiéngigkeit der Quantenausbeuten QA vom Ab-
stand 2r zwischen den Br2—Molekulen bei einer
Bestrahlungswellenldnge von 5480 X. Die Ver-

suchsbedingungen entsprechen denen von Bild 10Ca.
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5.5. Der Radikalmechanismus ergibt nicht die gemessene Abhéngigkeit

von der Brz—Konzentration

Nach den in Abschnitt 2.4.3%. angegebenen Gleichungen /10/ und
/13/ fiur die Quantenausbeute der Additionsreaktion gilt:

, 1/2
(C,H,CL,) ( 2 Q ) /
a

K k (Br,)

Q FET 10
A K, + k, (Bry) \(W) kg I (10)
(fir groBe Br,-Konzentration, /10/, 2.4.%.)
— (CsH<Cls) 2 Q
2272 D
Q = k k (Br,) §43
A 2’ K, vk, (Bry) Tk, (13)

(fir kleine Br,-Konzentration, /13/, 2.4.3.)

2
Flr sehr kleine Br?—Konzentrationen gilt Gleichung /13/ von
Abschnitt 2.4.3. Hiernach steigt in diesem Konzentrations-

bereich QA von Null aus mit steigender Br2—Konzentration an.

Fir groBere Br,-Konzentrationen gilt Gleichung 10/ Q, kann
danach mit steigender Brz—Konzentration wieder abfallen, (z.B.
fiir k—i“ k4), da Ia im Nenner zunimmt. Es tritt jedoch kein
neuer Anstieg von QA mit zunehmender BrZ—Konzentration auf.
Dieser nach dem Radikalmechanismus zu erwartende Verlauf er-
gibt nicht den gemessenen plotzlichen Anstieg der Quantenaus-
beuten bei derjenigen Br2—Konzentration, die einem Abstand
der Brz—Molekule voneinander von etwa 40 R entspricht.
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5.6. Deutung der Brz—Abhéngigkeit mit dem Molekiilmechanismus

5.6.1. Anstieg von Q(tr — c) bei etwa 20 £ Abstand zwischen den

Br2wMolekﬁlen

Bei einer Brz-Konzentration, der ein Abstand von etwa 20 )
zwischen den Brz—Molekulen entspricht, tritt bei weiterer
Steigerung der Brg—Konzentration ein Anstieg von Q(tr — c)
auf (Bild 9a).

Geht man vom Mechanismus der Triplett-Energielbertragung aus,
so kann jedes angeregte Br2 ~Molekiil die CZHEClz-Molekule, die
sich innerhalb einer Kugel vom Radius 10 - 12 £ um das Br2 -
Molekil herum befinden, isomer umwandeln (Abschnitt 2.5.2.).
Ist die Konzentration der Br2—Molekﬁle so groB, daB sich die-
se Kugeln gegenseitig berilhren, so ist ein neuer Prozel moglich:

Durch die Triplett-Energieiibertragung von dem Br; -Molekil
zu einem C2H2012-Molekﬁl wird das C2H2012—Molekﬁl zundchst in
den T-Zustand angeregt. Befindet sich das 02H2012-Molekul auf
dem Rand der Kugel in 10 - 12 £ Entfernung von dem Brg—MoleKUl,
so muB bei dem anschlieBenden Vorgang
. cis

CLH,01,(T, ) + Bry(s)) —= OpHyCly(N)ypans + Bro(T)
die Energie nicht auf das alte Brz—Molekﬁl ibertragen werden,
sondern kann zu dem Brz-Molekﬁl einer benachbarten Kugel ge-
langen. Dadurch kann die Umwandlungsreaktion in dem neuen Ku-
gelbereich fortgesetzt werden. Das Verhalten von Q(tr — ¢)
legt somit die Deutung nahe, daB durch die mogliche Fortpflan-
zung der Umwandlungsreaktion von einem Kugelbereich zu einem
der jeweils benachbarten der Anstieg von Q(tr — c) bei
etwa 20 & Abstand zwischen den Brz—Molekulen verursacht wird.
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5.6.2. Hypothese fiir den Anstieg von QA bei 40 K Abstand zwischen

den Brz-Molekulen

Geht man wie in Abschnitt 3.,3%.1. davon aus, daB die Brzﬂﬁnla~
gerung bevorzugt dann erfolgt, wenn sich das angeregte Br2 =
Molekiil am Schnittpunkt der *W,, - mit der /T, -Kurve befin-
det, so ist neben der Voraussetzung fiir die Triplett-Energie-
Ubertragung auch die fir eine Singlett-Energieiibertragung ge-
geben (z.B. vom 'l -Zustand des Br, - zu dem eines entfern-
ten nicht angeregten Brz—Molekﬁls). Die Singlett-Energieiiber-
tragung kann bis zu einem Abstand von 50 - 100 £ erfolgen

(z.B. 8, 13, 14).

Experimentell besteht ein Zusammenhang zwischen der Br2-An1a-
gerungsreaktion und einer Entfernung von 40 % zwischen den
Br

(Bild 10a und 10b).

2-M01ekﬁlen, die auf Singlett-Energielibertragung hindeutet

Aus der Annahme eines Zusammenhangs zwischen der Br2—Anlage~
rungsreaktion und der Ubertragung von Singlett-Energie folgt
damit, dall von etwa 40 X Abstand zwischen den BrQ—Molekﬁlen an
in Richtung kleinerer Abstande die Anregungsenergie von Br2 -
zu Br2 -Molekiil weitergegeben werden kann, wobeli angenommen
werden muf3, daB Jeweils das urspringlich angeregte Br2 -Mole-
kiill bei der Ubertragung chemisch gebunden wird. Hiermit nimmt
von diesem Abstand an die Zahl der Br2-Anlagerungsreaktionen ZU.

Auf Grund der Messungen kann keine Aussage iliber den Vorgang
der Br2;Anlagerung an die C = C - Doppelbindung gemacht wer-
den. Es ist jedoch denkbar, daB die bei der chemischen Bindung
(z.B. Addition) des urspriinglich angeregten Brz—Molekﬁls frei-
werdende Energie als Singlett-Energie an eines der entfernten
Brz-Molekule weitergegeben wird. In diesem Fall wdre die che-
mische Bindung des Br2 entscheidend filir die Fortsetzung der

Umwandlungsreaktion.
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5.6.3. Ableitung einer Modellvorstellung nach dem Molekiilmechanismus

fiir den Ablauf der Reaktion aus den bisherigen Ergebnissen

Jedes angeregte Br2 -Molekiil kanmn in einem Kugelbereich mit
einem Radius von etwa 10 - 12 £ Umwandlungen ausldsen (Ab-
schnitt 2.5.2.)In jedem Kugelbereich sind etwa 30 bis 60
C2H2012-Molekﬁle, so daB man hiermit noch nicht die richti-

ge GroBenordnung der Quantenausbeuten Q(tr —s c) erhdlt. Da
sich das BrE—Molekul in der Fliissigkeit bewegt, kann es jedoch
nicht nur in einem Kugelbereich wirksam sein, sondern in einem
entsprechend der Bahn des Br2-Molekﬁls vielfach geknickten Zy-
linder mit dem Radius 10 - 12 £, der durch die Mitbewegung der
gedachten Kugel mit dem Br2—Molekul entsteht.

a) Bei sehr kleinen Br,-Konzentrationen ist die Gesamtlange

des Zylinders durch eine Abbruchreaktion (z.B. Dissoziation
des Br; -Molekiils oder chemische Bindung) begrenzt. Dies folgt
aus den Messungen (Bild Qa), nach denen Q(tr — c) mit ab-
nehmender Br2~Konzentration nicht beliebig ansteigt.

b) Bei groBer Br2—Konzentration kann das angeregte Brg -Mole-
kiil vor Eintreten der Abbruchreaktion in die Ndhe eines ande-
ren nichtangeregten Brz—Molekﬁls gelangen. In diesem Fall kann
die Anregungsenergie auf das neue Brz-Molekﬁl iibertragen wer-
den. Die Messergebnisse lassen die Folgerung zu, daB dies so-
wohl auf groBe Entfernungen, d.h. & 40 £ (Abschnitt BebaPa)
als auch auf kleine Entfernungen durch Triplett-Energielber-
tragung (Abschnitt 2.5.2. ) erfolgen kann. Daneben muB auch
die Ubertragung durch ZusammenstoB eines nichtangeregten mit
dem angeregten Br; ~Molekiil méglich sein.



._43._

5.6.4. Berechnung der Abhiéngigkeit der Quantenausbeute Q(tr — c)

von der Br2—Konzentration mit dem Molekiilmechanismus unter

vereinfachten Annahmen

5.6.4.bAnnahmen fiir die Berechnung der Quantenausbeuten Q(tr —s c)

1) Die umkehrbare Triplett-Energieilibertragung durch angeregte
Brg—Molekule bewirkt die Umwandlung.

2) Annahme iiber die Abbruchreaktion bei sehr kleiner Brz—Kon—
zentration:
a) Die Kettenlinge fiir (Br2)-—-0:
Im Grenzfall (Brz)-—v-o konnen angeregte Br2-Molekule prak-
tisch nur mit CoH,Cl,-Molekiilen zusammenstoBen. Fir (Br2}—a-0
ergibt sich aus den Messungen: Q(tr —s ¢) =~ 400 bis 800
(Bild 12). Deshalb wird angenommen, daB ein angeregtes
Br2 in diesem Fall eine Kette von 400 bis 800 Umwandlungen
nach dem Triplett-Mechanismus auslosen kann.
b) Die Abbruchreaktion fiir (Br2)-—+-0:
Fur die Begrenzung der Kettenlange auf 400 bis 800 Umwand-
lungen wird eine Abbruchreaktion angenommen (z.B. Addition

des Br2 an die Doppelbindung von G2H2012). Dann sei:

fO = die Wahrscheinlichkeit, daB bei einem Zusam-
menstoll von Br2 mit 02H2012'die Abbruchreak-
tion stattfindet.

. 1 . 1
fO0 hat demnach einen Wert von 700 bis 800"

3) Annahme iiber die Fortsetzung der Reaktion bei zunehmender
BrzuKonzentration:

Auslosung mehrerer Ketten:

Nimmt die Brg-Konzentration zu, so kann ein neuer Vorgang
stattfinden: Das angeregte Br, durchlduft zunidchst eine
Kette von Umwandlungen. Dabei kann der Fall eintreten, dai
es vor Eintreten der Abbruchreaktion in die N&he eines




4)

5)
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anderen Br2—Molekﬁls gelangt. Dann wird angenommen, dal die
Anregungsenergie mit einer entfernungsabhangigen Wahrschein-
lichkeit von dem urspriinglich angeregten auf das neue Br2—
Molekiil iibertragen wird. Fur die Rechnung wird hierflir ver-
einfachend eine mittlere Wahrscheinlichkeit f1 verwendet.
Dadurch #ndert sich die Wahrscheinlichkeit filr das Eintre-
ten der Abbruchreaktion (Gleichung /3/, 5.6.4.2.). Insge-
samt ergibt sich, wie die Ergebnisse der Rechnung (Bild 12)
zeigen, zundchst ein Anstieg der Quantenausbeuten.

Annahme lber das Verhalten der Br2—Molekﬁle:

Unpolare nichtdissoziierende Stoffe weisen in verdinnter
Losung Ahnlichkeit mit dem idealen Gaszustand auf (9, S. 399,
S. 402). Die Br2
gen weit unter 1 Mol % (maximal 3 Mol %), d.h. es liegen

-Konzentration lag bei den meisten Messun-

verdiinnte Losungen vor. Die Rechnung wird deshalb versuchs-
weise unter der Annahme gemacht, daB sich die Brg-Molekule
in der Kiivette anndhernd so verhalten, als wdren sie bei
derselben Temperatur im selben Volumen der Kivette als
ideales Gas vorhanden. Man kann somit eine mittlere freie
Weglange £ fir Br,-Br,-Zusammenstoge einfilhren; sie ist
abhangig von der Br,-Konzentration.

Annahme iiber die Kettenlange als Funktion der BrgnKonzen-

tration:

Es wird angenommen, daB bei jedem ZusammenstoB eines ange-
regten Brz—MoleKuls mit einem C2H2012-M01ekﬁl eine Umwand-
lung nach dem Triplettmechanismus stattfinden kann (20).

Bezeichnet

d den mittleren Abstand zwischen den 02H2Cl2—Mole—
kiilen (berechnet aus der Zahl der Molekiile in
der Kiuvette),

. die mittlere freie Weglange fir Brz—Br2—Stdﬁe
(nach Annahme 4),
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so folgt:
% = Zahl der C2H2012-Molekﬁle, mit denen ein Brz—Mole—
kil beim Durchlaufen seiner freien Weglinge £

zusammenstoBen kann.

Ferner ist

—%6 = mittlere Kettenldnge bei sehr kleinen Konzentra-

tionen, wenn das angeregte Br2 nicht mit einem

anderen Brp zusammenstoBen kann (nach Annahme 2).

Man mull nun zwei Fdlle unterscheiden:

a) Bei kleinen Br,-Konzentrationen findet die Abbruchreak-
tion statt, bevor das Br2—Molekul mit einem anderen Br2 FAVES
sammenstofen kann. Das Br2 kann also nicht die gesamte freie '
Weglange durchlaufen. Die Wahrscheinlichkeit f0 fiir das Ein-
treten der Abbruchreaktion begrenzt dann die Kettenlinge KL

einer einzelnen Kette auf: KL = %5'

b) Bei groBen Br,-Konzentrationen stoBt das Br,-Molekiil vor
Eintreten der Abbruchreakiion mit einem anderen Br2 zusammen.
Dadurch wird die Kettenlédnge KL verkiirzt. Sie ist durch die
Zahl % der C2H2012—Molekﬁle bestimmt, mit denen das angeregte
Br, auf seiner freien Weglinge { zusammenstoBen kann, d.h.:

KL = % ; 1in diesem Bereich ist also %—6 > %
Die Kettenlange KL nimmt mit zunehmender Brz-Konzentration,
d.h. mit abnehmender freier Weglinge ¢, immer mehr ab. Der
berechnete Ausdruck fiir die Quantenausbeuten (/5/', 5.6.4.2.)
enthdlt damit einen Faktor, der mit zunehmender Brz-Konzen—
tration immer kleiner wird. Dieses Verhalten macht die Ab-
nahme der Quantenausbeuten nach dem Maximum bei = 0,3 Mol % Br2
(Bild 12) verstidndlich.
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Bild 11 : Kettenlange KL in Abhangigkeit von der
Brz—Konzentration nach Annshme 5

6) Annahme iber die Wirkung der Triplett-Energielibertragung:
Wegen der Moglichkeit der Ubertragung der Triplett-Energie
bis zu einer Entfernung von 10 - 12 ® ist die Zahl der Um-
wandlungen in einer Kette groBer als die Zahl KL der CeHzclz—
Molekilile, mit denen das Br2 -Molekiil beim Durchlaufen der
Kette zusammenstoBen kann. Nach Abschnitt 5.6.3%. kann ndhe-
rungsweise diejenige Zahl von C2H2012—Molekulen umgewandelt
werden, die sich innerhalb eines Zylinders mit dem Radius
10 - 12 & und der Linge KL - d befindet.

Diese Zahl ist 10 bis 15 mal groBer als KL; fur die Rech-
nung wird KL deshalb mit einem Faktor n® 10 - 15 multi-

pliziert.

5.60402Berechnung der Konzentrationsabhéngigkeit mit dem Molekiil-

mechanismus

Eine Kette:
Beim ersten ZusammenstoB eines angeregten Br2 -Molekils mit
einem CQH2Cl2—Molekul tritt (nach Annahme 2) die Abbruchreaktion
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mit einer Wahrscheinlichkeit W(1) = fO ein. Die Wahrschein-
lichkeit W(2), daB es beim zweiten ZusammenstoB gebunden wird,
enthalt die Wahrscheinlichkeit, daB es beim ersten Zusammensto(
nicht gebunden wurde; diese muB multipliziert werden mit der
Wahrscheinlichkeit, daB die Abbruchreaktion beim 2. Zusammen-
stol3 eintritt usf.

Danach ist die Wahrscheinlichkeit

w(1), w(2), w(3), w(L),
daB3 das Br2 -Molekiil eine Kette von

1! 29 3, ) L

ZusammenstoBen mit C2H2012—Molekulen durechlguft und dann che-
misch gebunden wird:

/1/ W(1)=£0, W(2)=(1-£0)£0, W(3)=(1-£0)°£0, ...Ww(L)=(1-£0)L"T£0

W(L) sei die Wahrscheinlichkeit, daB ein angeregtes Br2 -Molekiil

nach einer Kette der Lange L gebunden ist. Sie wird gebildet
durch die Wahrscheinlichkeiten W(L), daB das Br2 beim 1. oder 2.
oder ... L-ten ZusammenstoB mit einem 02H2012—Molekul gebunden
wird. W(L) setzt sich demnach additiv aus den W(L) zusammen:

~ L L-1
Jaf W(L) = :ZW(L) = (1-(1-£0)""");

die Wahrscheinlichkeit ﬁ?L) nicht gebunden zu werden, ist
W =1 -Wa) = (-fo)l-1,

Fir L - e geht W(L) - 1 , d.h. es besteht dann GewiBheit
fir das Eintreten der Abbruchreaktion innerhalb einer Kette.

Mehrere Ketten:
Die Wahrscheinlichkeit W(KL), daB das angeregte Br, -Molekil
nach Durchlaufen einer Kette der Lange KL gebunden ist, wird

jetzt F(1) genannt.
kL

F(1) = W(KL) = z W(L)




= &8 =

Die Wahrscheinlichkeit F(2), daB nach zwei Ketten der mitt-
leren lLange KL die Abbruchreaktion eintritt, enthdlt die Wahr-
scheinlichkeit 1-W(KL), daB das angeregte Brg* in der ersten
Kette nicht gebunden wird; auBerdem muB die Wahrscheinlich-
keit f1 bericksichtigt werden, daB die Anregungsenergie des
ersten Br;' auf das neue Brg—Molekﬁl Ubertragen wird, mit dem
es im Mittel nach Durchlaufen einer Kette der Lange 1 zusam-
menstoBt:

KL KL
F(2) = (1= ZwW(L)) = (ZWm) - (£1) ;
1

1

analog ist die Wahrscheinlichkeit F(3) gegeben durch:

38 KL
) TP 0-% WI)H? - (Lwawy) - NP
P(z) = (1- T wan® (Twawy - e

Mittlere Kettenzahl:

Der Ausdruck flir die mittlere Kettenzahl wird damit:

2 2:F(z) 1°W(EKL) + 2+ (1-WEL)) *WEKL)*(£1) + vvvn.
/4/ z Z'.F(—Tz T TWED) + (T=W(EL)) WKL) (£1) :

Die Quantenausbeute ergibt sich aus der mittleren Kettenzahl z

durch Multiplikation mit der mittleren Zahl der Umwandlungen
immerhalb einer Kette, d.h. mit KL * n.

Unter Beriicksichtigung der Ausdriicke fir die Kettenlénge KL
nach Annahme 5 folgt filir kleine Brz—Konzentration (%6 (’-é

)
d
5/ Qi —s o) = EHEE . Lo g

z

- . 1 £ .
fir groBe Br2—Konzentrat10nen (fﬁ > 3) :

/5/" Q(tr — ¢) = %%‘%(z—l . ‘% « n
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5+6.4.3Ergebnisse der Rechnung fiir Q(tr —s c¢)

Die Rechnung wurde unter der ﬁoraussetzung der Gultigkeit von

Annahme

1 bis 6 durchgefithrt. Die berechneten Kurven sind von

den Parametern fO, f1 und n abhidngig. Jedoch beeinfluBt jeder

Parameter hauptsdchlich jJeweils eine Eigenschaft der Kurve:

10

1

Die mit
Bild 18.

beeinfluBit bei konstantem € als einziger Parameter
den Ort des Maximums von Q(tr —» c¢). fO wurde des-
halb so bestimmt, daB der Ort des berechneten Maxi-
mums bei dem gemessenen Wert von etwa 0,3 Mol % liegt.

Auf diese Weise ergab sich fO = 1%6' Dieser Wert

liegt in Anbetracht der Fehler sehr nahe bei dem aus

den extrapolierten Kurven (Bild 12 ) folgenden Wert
.. 1 : 1

fir f0 von 700 bis 800 (nach Annahme 2).

bestimmt die Steilheit des Abfalls nach dem Maximum
bei 0,3 Mol %. PFiir die berechneten Kurven wurden
Werte zwischen 0,5 und 1 benutzt. Die in Bild 12
wiedergegebene Kurve entspricht f1 = 0,6.

ist ausschlieBlich von EinfluB auf die absolute Grdofe
der Quantenausbeuten. Als bester Wert ergab sich

12 bis 14; diese Zahl ist in guter Ubereinstimmung
mit dem aus der Annahme 6) iber den EinfluB der
Triplett-Energielibertragung folgenden Wert von

10 bis 15.

fO0 = 400, f1 = 0,6, n = 14 berechnete Kurve zeigt




Q(fr—-c./\}

5103

berechnet

1.10%

1Mol % 2 Mol %

1 A
T

0125 025 05 z Vol.% Br,

Bild 12: Vergleich der gemessenen mit den nach
dem Molekiilmechanismus berechneten
Quantenausbeuten Q(tr —» c) in Ab-
hangigkeit von der Br2-Konzentration
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5.6.4.4Vorhersage iiber das Verhalten von Q(tr —s c) bei Temperatur-

und Intensitatsanderung

a) Verhalten bei Temperaturerhshung: In der Rechnung von Ab-
schnitt 5,6.4.2. ist die fiir den Grenzfall (Bre)-—*-o gelten-
de Kettenlange KL = %5 die einzige temperaturabhingige GroSe.
Es wird davon ausgegangen, daB die Kettenlange %5 bei Tempera-
turerhohung zunimmt. Aus der Rechnung (Gleichung /5/ und /5'/
von Abschnitt 5.6.4.2.) folgt fiir steigende Werte von %6’ daf
Q(tr —> c¢) anwédchst und das Maximum von Q(tr —> c¢), das bei
15° C bei etwa 0,3 Mol % liegt, zu kleineren Br,-Konzentratio-
nen verschoben wird.

b) Verhalten bei Zunahme der Intensitidt des eingestrahlten Lichts:
Durch Steigerung der Lichtintensitidt wird die Konzentration der
angeregten Br; -Molekiile erhdht, so daB Bfg —Brg -Zusammenstoe
haufiger erfolgen kodnnen. Diese werden nach
* ¥ _» 4 Br

e P Br¥ + 2 Br
als Abbruchreaktion angenommen, die zur Vernichtung angereg-
ter Br;'-Molekﬁle fuhrt. Die Wechselwirkung zwischen zwei an-
geregten Brz -Molekililen kann nach dem Triplett-Mechanismus
ilber eine Entfernung von 20 - 24 £ erfolgen, da in diesem Fall
ein in der Mitte der Verbindungslinie zwischen den Bfg-Moleku—
len befindliches 02H2Cl2—Molekﬁl von beiden den Abstand 10 - 12 R
hat, ilUber den noch eine Energieiibertragung stattfinden kann.
Dadurch ist der Wirkungsquerschnitt fur Brg —Br:'—ZusammenstGBe

groBer als fir Brg -Br,-ZusammenstoBe. Die freie Weglange & ist

also fiir diejenigen Brfy -lMolekiile kleiner, die Brj -Br¥ -StoBe
ausfithren, d.h. die durchschnittliche freie Weglange 4 wird
kleiner. Benutzt man fliir die Rechnung ein kleineres ¢, so er-
h&dlt man eine Verschiebung des Maximums von Q(tr —» c) zu

niedrigeren Br2—Konzentrationen.
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b. Untersuchung der Moglichkeit des Ketten-

abbruchs durch Zusammenstofl angeregter

§£2—Molekule

o.1. MeBergebnisse

6.1.1.Intensitdtsabhangigkeit bei konstanter Bestrahlungswellenlénge:

Bild 13% zeigt die Abhdngigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit Cy
in liﬂiol%minﬁ1 von der Intensitdat des eingestrahlten Lichts. Para-
meter ist die Bestrahlungswellenldnge. Die Intensitdat wurde
durch Verdanderung der Spaltbreiten des Monochromators variiert.
Bei der hochsten verwendeten Intensitdt war der Wellenlangen-
bereich aA des eingestrahlten Lichts etwa 60 .

Cu
T 2.2 Mol %

BQ

1 Mol /6

s 0.36 Mol % Br,
min

0.090 Mol % Br,

o £ . |
IO 2 IO

Bild 13: Abhidngigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit cy
von der Lichtintensitdt bei 6050 R Bestrah-
lungswellenldnge. Parameter ist die Brz—Kon—
zentration.

I, = 2,3-1013 Quanten/s-cm2
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Die Kurven weisen bei kleinen Lichtintensitdten I einen linearen
Anstieg mit der Intensitdt auf. Bei hoheren lLichtintensitdten
erfolgt der Anstieg proportional zquT Der Ubergang vom linea-
ren Bereich zum Wurzelbereich erfolgt erst bei hdheren Licht-

intensitaten, wenn die Br2—Konzentrati0n der Losung kleiner wird.

Fur andere Wellenldngen sowie fiir die Geschwindigkeit Cp der
Bromanlagerung wurde ein analoges Verhalten gemessen.

6.1.2.Abhangigkeit der lLage des Maximums von Q(tr —» c) (als Funktion

der Br,-Konzentration) von der Lichtintensitét: Bild 14a und b

zeigen Q(tr — c¢) als Funktion der Brz-Konzentration bei ver-

schiedenen Lichtintensitdten: Parameter ist die Bestrahlungs-

Q(tr—c)

5.10° 1
A =5680 A

1-10 " 1

I
&

g1 05 —=MOL% Br,

Bild 14a: Q(tr — c¢) als Funktion der BrZ—Konzentra—
tion bei verschiedenen Lichtintensitaten.
A = 5685 R

Io 2,4'1013 Quanten/scmd

n

AA war bei der hidchsten Intensitdt < 60 %
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wellenlédnge. Die Messungen wurden bei 300 C durchgefiihrt. Bei
zunehmender ILichtintensitdt verschiebt sich das Maximum zu
kleineren Brz—Konzentrationen.

6.1.%.Abhéingigkeit der Lage des Maximums von Q(tr — c) (als Funktion

der Br2-Konzentration) von der Temperatur: Bild 14b zeigt eine

Verschiebung des Maximums von Q(tr ——» c) mit steigender Tempe-
ratur zu kleineren BrE—Konzentrationen. Parameter ist die Be-
strahlungswellenlidnge. Beil 450 C liegt das Maximum vermutlich
bei sehr kleinen Br2—Konzentrationen auBerhalb des gemessenen
Konzentrationsbereiches.

Q(tr~c)
T A =5680 A

10° -
45°C
30°C

705 i 1
20°C

01 05 1 —MOL% Br

2

Bild 14b: Q(tr — c) als Funktion der Br2—Konzentra—
tion bei verschiedenen Temperaturen.
A= 5685 R
_ 13 2
I, = 2,4°10 Quanten/scm

Ad = 40 &
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Zusammenhang der Lage des Maximums von Q(tr — c¢) (als Funktim

der Br,-Konzentration) mit dem Ubergang von der linearen zur

VELAbhéggigkeit: Die Messungen der Intensitidts- und Konzentra-
tionsabhédngigkeit von Q(tr — c¢) (Bild 14zund p ) werden bei
der Intensit&at IO und der Temperatur 25° ¢ verglichen. Es zeigt
sich, daB die Brz-Konzentration am Maximum von Q(tr —= c) der-

Jjenigen Brz-Konzentration entspricht, bei der der Ubergang von
der linearen zur VYI-Abhiangigkeit erfolgt.

Brg-Abhéngigkeit fir Ia’ I-Abhédngigkeit
20° C und 30° ¢ (Bild 208) bei I, 26° @

(Br2) < 0,09 Mol% Q(tr — ¢) steigt mit (Br2) linear
(Br,) = 0,18 Mol% | Q(tr — c) hat Maximum Ubergang I — VI
(Br,) = 0,37 Mol% | Q(tr— c) f&llt mit (Br,) VT

und 2,2 Mol%

Eine Deutung der MeBergebnisse ist mit dem Radikalmechanismus

nur teilweise moglich

Abhiangigkeit von der Intensitdt: Bei kleinen Br2—Konzentratio—

nen ist nach dem Radikalmechanismus die Abbruchreaktion /5/,
Abschnitt 2.4.2.,

Br —» % Br2 (z.B. als Wandreaktion)

vorherrschend. Hieraus folgt lineare Abhdngigkeit von der
Lichtintensitdt (Gleichung /11/, Abschnitt 2.4.3%.).

Bei hoheren Br,-Konzentrationen ist die Abbruchreaktion /3/,
Abschnitt 2.4.2. vorherrschend.

Br + Br (+ M) —» Br, (+ M)
Hieraus folgt VI-Abhiéngigkeit (Gleichung /9 /, Abschnitt 2.4.%. ).

Der Radikalmechanismus erklirt also die Abhdngigkeit von der

Lichtintensitat richtig.
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Abhéngigkeit des Maximums von Q(tr — c) (als Funktion der

§£2—Konzentration) von Temperatur und Lichtintensitédt: Der Ra-
dikalmechanismus erkldrt nicht das Auftreten eines Maximums von
Q(tr — c) als Funktion der Brz—Konzentration (Abschnitt 5.3.).
Er erkldrt deshalb auch nicht die Verschiebung des Maximums mit
der Temperatur oder der Intensitdt des eingestrahlten Lichts.

Deutung der Ergebnisse mit dem Molekiilmechanismus

Intensitdtsabhingigkeit: Die gemessene Intensitdtsabhidngigkeit

scheint ein Einwand gegen den Molekiilmechanismus zu sein. Es
gibt jedoch einen einfachen Mechanismus, mit dem man alle Er-
gebnisse deuten kann.

a) Kleine Brz—Konzentrationen: Jedes angeregte Br2 -Molekil

kann den ProzeB der Energielibertragung nach Abschnitt 2.5.2.
wiederholt ausfiihren. Der Kettenabbruch erfolgt z.B. durch
Dissoziation oder Anlagerung des Brg -Molekiils an eine C=C -
Doppelbindung. Es gilt also z.B.:

*
Brg + M — MBI‘2 ——> Folgeprodukte
d.h. die Umwandlungsgeschwindigkeit héngt linear von I ab.

b) GroBe Brz-Konzentrationen: Durch hohe BrZ—Konzentration und

hohe Lichtintensitdat ist die Konzentration der angeregten B;Z -
Molekiile groB. Dadurch konnen Brj -Brs -StoBe stattfinden.
Nimmt man an, daB dies die bestimmende Abbruchreaktion bei ho-
hen ng-Konzentrationen ist (z.B. durch Dissoziation eines oder
beider Br2 -Molekiile), so gilt:

Br, + Bry—s pr* , 2 Br
Hieraus folgt (Br* )~V Ii d.h. die Umwandlungsgeschwindig-

keit hangt von 51' ab.
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6.3.2.Abhéngigkeit der lage des Maximums von Q(tr —c) von Tempe-

ratur und Lichtintensitat:

Die Ergebnisse der Messungen (Bild 14a, b) iiber die Ver-
schiebung der Lage des Maximums von Q(tr —s ¢) bei Tem-
peratur- und Intensitdtsdnderung sind in Ubereinstimmung
mit dem aus der Rechnung folgenden Verhalten (5.6.4.4.).
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7. Temperaturabhéngigkeit der Quantenausbeuten Q(tr — c) und QA

7.1. Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeuten Q(tr —» ¢)

7.1.1. MeBergebnisse

Die Abhdngigkeit der Quantenausbeuten Q(tr —s c) wurde fur die
Bestrahlungswellenldngen 4150 R, 5480 & und 6030 ). gemessen
(Bild 15a). Fiir 4150 & und 5480 & steigt Q(tr —» c) mit der
Temperatur an. Bei der Bestrahlungswellenldnge 6030 R fallt
Q(tr —» c) zwischen etwa 30° C und 38° ¢ mit steigender Tempe-
ratur ab (dieser Befund stiitzt sich jedoch auf nur einen MeB-
punkt; die Messung wurde nicht wiederholt).

Q(tr—c)

10-10° -

510" 1

I T T
20°C 30°c 40°C

Rild 15a: Abhéngigkeit der Quantenausbeuten Q(tr —» c)
von der Temperatur bei verschiedenen Bestrah-
lungswellenléngen.
al = 40 A

Brz—Konzentration: 0,73 Mol %



7.1.2. Deutung der Ergebnisse mit dem Radikalmechanismus

7-102-1-

Tele2e20

Anstieg bei 4150 & und 5480 % Bestrahlungswellenlinge:

Zur Untersuchung der Frage, ob die gemessene Temperaturabhan-
gigkeit dem Radikalmechanismus entspricht, miuBte die Tempera-

K , und k, in /9/, Abschnitt 2.4.3.

turabhéngigkeit von k2’ _2 4

1/2
k k_ok, = (C,H,C1,) .(2 Q )
k_, + k, + (Bry) (M)kI,

Q(tr —=c) =

bekannt sein. Dies ist nicht der Fall, so daB kein quantita-
tiver Vergleich durchgefiihrt werden kann. AuBerdem besteht
durch die Summe k_, + k4(Br2) im Nenner kein rein exponen-
tielles Verhalten mit der Temperatur, so daB auch eine Aus-
sage iber den Charakter der Abhéngigkeit von der Temperatur
schwierig ist.

Ein quantitativer Vergleich der Messungen mit dem Radikalme-
chanismus wird durch Hinzunahme der Werte fur QA moglich. Die

Diskussion erfolgt in einem spdteren Abschnitt ( 7.%.1.).

Abfall bei 6030 & Bestrahlungswellenlinge: Nach Abschnitt
ist bei dieser Wellenlidnge Préddissoziation des Br2 moglich.

Der EinfluBl der Temperatursteigerung auf den Primidrprozeld
kann daher in einer Zunahme der primidr gebildeten Br-Atome
bestehen. Da nach dem Radikalmechanismus

Q(tr — Cc) ~ (02H2C12Br) ~ (Br)

gilt (die Proportionalitdt folgt durch Umformung von Glei-
chung /6/, Abschnitt 2.4.3.), folgt, daB Q(tr — ¢c) mit der
Temperatur nur zunehmen kann. Diese Aussage des Radikalmecha-
nismus ist nicht in Ubereinstimmung mit der Messung (Bild 15z)
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7.1.3. Deutung des Abfalls bei 6030 )4 Bestrahlungswellénlénge mit

dem Molekiilmechanismus: Da mit steigender Temperatur mehr
Préddissoziationen von Br2 ~Molekiilen moglich sind, kann die
Zahl der angeregten Br2 -Molekiille abnehmen. Folglich kann
Q(tr — c¢) nach dem Molekiilmechanismus mit steigender Tem-
peratur abnehmen.

7.2, Temperaturabhidngigkeit der Quantenausbeuten bei Bromanlagerung

7.2.1. MeBergebnisse

Die Quantenausbeuten QA wurden im gleichen Wellenlédngen- und

Temperaturbereich wie die Quantenausbeuten Q(tr —= c) gemes-
sen (Bild 15b). Wie bei der Umwandlung f&llt QA bei einer Be-
strahlungswellenlinge von 6030 & zwischen 300 C und 360 C ab

(auch bei dieser Messung ist nur ein MeBpunkt vorhanden).

Q4
210°-
T 6030 A
A 4 T
/
3
1.10° 1
5480 A
4150 A
25°C 35°C 45°C

Bild 15b: Abhéngigkeit der Quantenausbeuten QA von
der Temperatur bei verschiedenen Bestrah-
lungswellenlangen.
al = 40 R.
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7.2.2. Deutung. mit dem Radikalmechanismus

7.20201 L]

T iEoBocw

T2

Anstieg bei 4150 & und 5480 ® Bestrahlungswellenlinge

Q, ist gegeben durch Abschnitt 2.4.3., Gleichung /10/):

, 1/2
(C,H,CL,) _( 2 Qp ) /

W R R E, By (DKL,

Analog zu den in Abschnitt 7.1.2.1. dargelegten Grinden ist

eine quantitative Diskussion von Qs allein nicht zweckméaBig.

Der Abfall bei 6030 R Bestrahlungswellenlénge ist nicht ver-

standlich: Wie in Abschnitt 7.1.2.2. wird angenommen, dal die

Zahl der im PrimdrprozeB gebildeten Br-Atome bei 6030 R mit
ger Temperatur nur zunehmen kKann.

Uie Gescnwinaigxkeilt c, aer Bromanlagerung ist gegeben durch

c, = m4(CaH2012Br)'Br2
Aus Gleichung /6/, Abschnitt 2.4.%. folgt durch Umformung

(C2H Cl,Br) ~ (Br),

2’72
a.h.
B, ~ (Br) - (br2) ~ QA
Qp kann also nach dem Radikalmechanismus wegen der Zunahme

der bBr-honzentration mit der Temperatur nur zunehmen. Diese
Aussage stimmt nicht mit den Messungen (Bild 15Db) uberein.

Deutung des Abfalls von Q, bei 6030 ! Bestrahlungswellenlinge

mit dem Molekiilmechanismus: Mit zunehmender Temperatur kann

bei dieser Wellenlinge die Zahl der Prddissoziationsvorgénge
zunehmen (%.3%3.2.2.). Dadurch kann die Zahl der Brg-Molekﬁle




T3,

7-3:1.
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im Sehnittpunkt der STme mit der fnL -Kurve abnehmen.
Hieraus folgt nach der Hypothese von Abschnitt 3.%.2., daB
Q, in Ubereinstimmung mit den Messungen mit steigender Tem-
peratur abnehmen kann.

Qitr —i )
A

Deutung der Temperaturabhéngigkeit des Quotienten

Die Deutung mit dem Radikalmechanismus: Um eine quantitativ

mit den Messungen vergleichbare Aussage zu erhalten, wird der
Quotient QT T ) gebildet (Bild 15c). Nach Abschnitt 2.4.3.,
Gleiphung /9/ und /10/ gilt

AV S a;’ ) . k-(Bry) = kcﬁzng » (Bry)
k.. bestimmt, ob beim Schritt /4/ von Abschnitt 2.4.2. cis-
oder trans-C2H2012 entsteht, d.h. es bestimmt die Konzentra-
tion von cis- und trans-C2H2012 im Photogleichgewicht. Dieses
liegt bei Zimmertemperatur bei etwa 80 % cis—02H2012 und ver-
schiebt sich bei Temperaturerhchung um 30° nur um wenige Pro-
zent zu kleineren cis-Konzentrationen (%9). Die Temperaturab-
abhéngigkeit von kct wird desﬁalR gegeniber der von k_, und k4
vernachldassigt (der Ausdruck —QE—:Q steigt nach Bild 15c¢ bei
einer Temperaturerhdhung von 30°4um etwa 100 % an).
Q(tr —» ¢c)

QA
gegeben, wobei E_2 und E4 die zu den Reaktions-

ist dann durch

Die Temperaturabhingigkeit von
+E4—E_2
kT
schritten /2'/ bzw. /4/ von Abschnitt 2.4.3. gehtrenden Akti-
vierungsenergien sind.

exp

Dieser aus dem Radikalmechanismus folgende Ausdruck stimmt nicht

mit den Messungen iuberein.
Q(tr —» c)

a) Nach /1/ ist die Temperaturabhéngigkeit von ) gege-
E,~-E A
ben durch exp *EET:g , wobei E_, und E, wellenléngenunabhéngige

Werte sind.
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Q(trsc)

b,
210 A

2
110 -

20°C 300¢ 40°C

Bild 15¢c: Q(tr — c)/QA in Abhédngigkeit von der
Temperatur.
Gestrichelt: T/y (ohne MaBstab)

Versucht man, einen Wert fiur E_2—-E4 zu finden, mit dem man
innerhalb der MeBfehler die Kurven von Bild 15c¢ erh&dlt, so
ergibt sich

3000 cm™ ! # 1000 cm™!

R




- Bf =

Aus /2/ folgt fir E_, die Abschéatzung

1

_, > 3000 cm”' # 1000 cm”

E
Man erhdlt somit fiir die Aktivierungsenergie E_2 des Schrit-
tes /-2/ von Abschnitt 2.4.2. (CoH,Cl,Br —= C H,Cl, + Br)
Werte, die dem zehn- bis zwanzigfachen der mittleren thermi-
schen Energie bei Zimmertemperatur entsprechen. Da die Br-Anla-
gerung an 02H2012 nach dem Radikalmechanismus reversibel ist,
erhédlt man fir E_, zu hoch erscheinende Werte.

73.2, Die Temperaturabhingigkeit von Qltr —= c) kenn mit dem Mole-

Q
A
killmechanismus gedeutet werden: Nach der Annahme von Abschnitt

2.5, erfolgt die Umwandlung durch Triplett-Energielibertragung;
die Bromanlagerung kann dagegen durch Singlett-Energielibertra-
gung erfolgen (3.3.1.).

Die Triplett-Energielivertragung ist im Gegensatz zur Singlett-

Energieiibertragung diffusions-kontrolliert (z.B. 5, S. 349).
Die Ratenkonstante fiir eine solche Reaktion ist gegeben durch

(5! S- 626)
d d .
: 1 1 : 8 RT
Kz = — (2 + — 4+ =) ———
aree 4 Ao " 447 349077y
Hierbei ist die Viskositit des Losungsmittels in Poisej
R = 8,31'107 E%§53K'; d.I und d2 sind die Durchmesser der

kugelfdrmig angenommenen reagierenden Molekiile.

Die Zunahme von Q(tr — c) und QA mit der Temperatur nach
Bild 1%a und 15b (Ausnzhme: A = 6030 %) deutet darauf hin,
daB3 neben der Ubertragung der Triplettenergie von Br, zu
02H2012 noch eine Aktivierungsenergie Eth thermisch aufge-
bracht werden muB3, damit das CzHEClg—Molekul in einen der
beiden Schnittpunkte der N- und T-Kurve gelangen kann. Die
Temperaturabhiangigkeit eines Einzelprozesses der Umwandlung

bzw. Bromanlagerung wird deshalb als exp(—Eth/kT) angenommen .
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Eth ist fir Umwandlung und Bromanlagerung gleich, da nach

den gemachten Annahmen (Abschnitt 2.5.2. und %3.%.1.) fiir bei-
de Vorgidnge einer der Schnittpunkte der T- mit der N-Kurve von
02H2012 erreicht werden muf.

Fiur die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeit cy der Um-

wandlungsreaktion folgt damit:

Ay
ey ™~ kdiff exp(—Eth/kt) ~ 1 exp(—Eth/kT)

Flur die Temperaturabhédngigkeit der Geschwindigkeit Cp der
Bromanlagerungsreaktion gilt dagegen

c, ~ exp(—Eth/kT)

Fur das Verhdltnis der Geschwindigkeiten und damit das Ver-
hdltnis der Quantenausbeuten folgt damit:

Q(tr —= ¢)
Qp

~ k 2

diff ™~

Fur »n wurden die Werte von 28 benutzt. Hiermit erh&lt man
fur % eine mit der Temperatur ansteigende Kurve, die inner-
halb des MeBfehlers den gemessenen Kurven entspricht (Bild 15c)

Dal3 der Quotient Q(tr q c)
A

lenlédngenabhangig ist, wurde bereits in Abschnitt 3 auf die

bei konstanter Temperatur wel-

Wellenléngenabhingigkeit des Primdrprozesses zuriickgefiihrt).

Die Messungen legen damit eine Deutung nahe, nach der die
Umwandlungsreaktion durch Triplett-Energielibertragung und
die Bromanlagerung durch Singlett-Energieiibertragung erfolgt.




8.1.

8.2.
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g8, Umwandlungen durch IBr

In Losungen mit IBr konnen ebenfalls Umwandlungen erzielt wer-
den, jedoch ist die Quantenausbeute unter vergleichbaren Be-
dingungen etwa zwei Zehnerpotenzen kleiner als mit Brz. Die
Messungen, die in Bild 16 eingetragen sind, wurden fur beide
Substanzen mit gleicher Bestrahlungsintensitdt, und zwar mit
dem Leiss Doppelmonochromator, durchgefihrt.

MeBergebnisse:

a) Q(tr — c¢) ist in der IBr-Losung um mehr als den Faktor 50
kleiner als in der Br2~Lﬁsung.

b) Q(tr — c¢) ist zwischen 15° ¢ und 45° ¢ praktisch tempera-
turunabhédngig, wahrend in der Br2—Lbsung durch die gleiche Tem-
peraturdnderung ein Anstieg bis zum Faktor acht hervorgerufen
wird.

¢) Q(tr —= ¢) nimmt zwischen 5500 & und 6400 R mit steigender
Wellenlange zu.

Deutung mit dem Radikalmechanismus

Nach Abschnitt 1.6.2. kann die Umwandlungsgeschwindigkeit mit

I
p
angenommen, daB fir die Umwandlung mit IBr nur die Br-Atome,

gegeniiber der mit Br2 vernachlidssigt werden. Deshalb wird

nicht aber die I-Atome verantwortlich sind.

Die Absorption von Licht durch Halogene filhrt in den meisten
Fillen zur Dissoziation (5, S. 226). In Losungen besteht je-
doch eine hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die bei praktisch
jeder Absorption gebildeten freien Radikale rekombinieren, be-
vor ihre Trennung durch Diffusion eingetreten ist (Kafigeffekt).
Die Rekombinationshdufigkeit héngt nach Lampe und Noyes1) von der
Art des Losungsmittels und von der Masse und GroBe der diffun-

1)F.w. Lampe, R.M. Noyes, J. Am. Chem. Soc., 76, S. 2140 (1954)
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dierenden Atome ab, sie wird kleiner mit steigender Tempera-

tur und ist frequenzabhiangig.

Um die Abhédngigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur aut
Grund des Radikalmechanismus zu deuten, wird versuchsweise an-
genommen, daB die Rekombination mit steigender Temperatur in
der IBr-Losung praktisch unverandert bleibt, widhrend sie in der
BrZ—Lésung rasch abnimmt.

Da Jjedoch in beiden Fdllen die LOsungsmittel-Molekiile und eines
der beiden jeweils diffundierenden Atome die gleichen sind, kann
der groBe Unterschied in der Rekombination nicht mit dem K&afig-
effekt, soweit er durch reine StoBvorginge bedingt ist, erklart
werden. Auch die Bericksichtigung anderer, vor allem chemischer
Einflisse der umgebenden Molekiile (DeGraff und Langz)) auf die
Rekombinationsgeschwindigkeit liefert keine Anhaltspunkte fiir
groBere Unterschiede in beiden LOsungen.

Folglich muBte fir die IBr-Losung die Annahme gemacht werden,
dall die auf die Erzeugung von Br-Atomen folgenden Umwandlungen
temperaturunabhingig sind bzw. mit zunehmender Temperatur lang-
samer ablaufen, wdhrend sie im Fall der Brg—Ldsung temperatur-
abhdngig sein missen. Die Deutung mit dem Radikalmechanismus
erfordert somit widersprichliche Annahmen.

Ferner wurde bezliglich der Frequenzabhédngigkeit von Meadows und
Noyes3) nachgewiesen, daf} in IE—Lbsungen mit steigender Fre-
quenz des eingestrahlten Lichtes die Rekombination rasch ab-
nimmt. Sofern dieselbe Richtung der Frequenzabhidngigkeit flur
die IBr-Losung gilt, was als Folge des Kdafigeffekts anzunehmen

2) B.A. DeGraff, K.J. Lang, Gas-Phase Recombination of Bromine
Atoms, J. Phys. Chem., Vol. 74, No. 24, S. 4181 (1970)

5) L.F. Meadows, R.M. Noyes, J. Am. Chem. Soc., 82, 1872 (1960)
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Q(tr"C) - -
2 /,/
S ‘
- \\ /
\ ,7 037 MOL % Br,
N 7
\1-...-/_"\._,/
15"
a A A A aA
10° -
055 MOL % IBr
10° : .
5000 A& 6000 &
R
Bild 16 : Abhingigkeit von Q(tr —» ¢c) fir eine IBr-Lo-

sung (0,55 Mol % IBr in Trans—C2H2012) von der
Bestrahlungswellenlédnge. Parameter ist die
Temperatur.

Gestrichelt: Q(tr —= c) fiir eine Br,-Losung
mit 0,37 Mol % Br, in trans-C,H,Cl, fir 15° C.

Der Wellenlangenbereich a4 des eingestrahlten
Lichts ist erheblich groBer als bei den Messun~-
gen von Abschnitt 3., so daB die Dissoziations-
stellen des Brg—Molekuls nicht in Erscheinung
treten konnen.
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ist, wirde sich damit auf der Basis des Radikalmechanismus ein
Anstieg der Umwandlungen mit steigender Frequenz in Widerspruch
zu den Messungen ergeben.

Deutung mit dem Molekiilmechanismus

Erfolgt die Umwandlung iiber angeregte Molekiile, dann muB in
Ubereinstimmung mit den Messungen ein Anstieg mit abnehmender
Frequenz erwartet werden, da wegen der kleineren kinetischen
Energie der freien Atome die Rekombinationswahrscheinlichkeit
und damit die Zahl der angeregten Molekiile zunimmt.

Auch die in der IBr-Losung beobachtete Temperaturunabhingigkeit
widerspricht nicht dem Moleklilmechanismus. Denn bei Temperatur-
erhdhung wirkt dem schnelleren Ablauf der Umwandlungsreaktionen
die Abnahme der Rekombinationswahrscheinlichkeit entgegen, so
daBl Kompensation moglich wird.
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