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Photolyse des Athylens im Bereich 147 — 193 nm
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Ethylene Photolysis at 147—193 nm

Ethylene photolysis was investigated at 147, 163, 185 and 193 nm. The following three primary
processes were observed at all wavelengths

CeHy + hv — CoHs + Ha, (1)
CoHy + hv —CoHo + 2H, (2)
CoHyq + hv — CoHs + H. (3)

(1) was independent of all experimental parameters tested: temperature, pressure, wavelength,
scavenger, and light intensity. (2) decreases with increasing pressure and increases with increasing
photon energy. (3) shows almost no pressure dependence at 185 nm and decreases in importance
with increasing photon energy. A kinetic analysis shows that participation of at least three
different states of ethylene must be invoked to explain the results. A tentative correlation of

these states with the spectroscopic states of ethylene is given.

Einleitung

Da Athylen erst bei Wellenlingen unterhalb von
200 nm merklich absorbiert, war es zuerst die sen-
sibilisierte Athylenphotolyse, und zwar insbeson-
dere die quecksilbersensibilisierte!, die von mehre-
ren Arbeitsgruppen sehr eingehend untersucht
wurde und nun auch schon weitgehend im Detail
verstanden wird2. In den letzten Jahren wurde je-
doch eine ganze Reihe monochromatischer Licht-
quellen fur das Vakuum-UV-Gebiet zuginglich3,
und damit erfuhr auch die direkte Photolyse von
Substanzklassen, die nur in diesem Wellenlédngen-
gebiet absorbieren, einen grolen Aufschwung?.

SAUER und DorFMAN® fanden bei der Bestrah-
lung von Athylen mit der Xenon-Resonanzlinie
(147 nm), daB neben molekularer Wasserstoffelimi-
nierung auch atomare Wasserstoffabspaltung als
photochemischer Priméarprozel auftritt. OKABE und
McNEsBY 6 konnten unter Verwendung verschieden
deuterierter Ahtylene zeigen, daB die molekulare
Ho-Abspaltung nur zu ungefahr 409, unter 1,2-
Eliminierung und gleichzeitiger Bildung von Acety-
len ablduft; uberwiegend erfolgt Abspaltung von
demselben C-Atom unter Ausbildung von Vinyliden,
das dann zu Acetylen isomerisiert. Ebenso findet
bei der atomaren Wasserstoffabspaltung sowohl 1,1-
als auch 1,2-Eliminierung von jeweils 2H-Atomen
statt. Es konnte ferner gezeigt werden, daf} im an-
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geregten Zustand eine Drehung um die C-C-Bindung
moglich ist. Diese Ergebnisse waren unabhéngig von
der untersuchten Wellenlinge (Kr-, Xe-, Hg-Reso-
nanzlinien). BAcK und GRIFFITHS 7 berichteten tiber
die Blitzlichtphotolyse des Athylens, bei der poly-
chromatisch zwischen 155nm wund Absorptions-
beginn eingestrahlt wurde. Neben den schon bei
kleineren Wellenlingen gefundenen Primérprozes-
sen konnte hier eine in geringem Maflle ablaufende
Eliminierung von nur einem H-Atom (unter Bildung
eines schwingungsangeregten Vinylradikals) nach-
gewiesen werden. Zwei Arbeitsgruppen8.® schlugen
die Bestimmung der Quantenausbeute von Hjy bei
185 nm als Aktinometer vor, kamen dabei aber zu
verschiedenen, voneinander stark abweichenden
Werten.

Obwohl das Absorptionsspektrum des Athylens
in dem hier interessierenden Bereich schon relativ
gut verstanden wird19, ist es wegen des fast voll-
standigen Fehlens von Quantenausbeutedaten und
deren Abhingigkeit von verschiedenen Parametern
wie Wellenldnge, Druck, Temperatur etc. nicht
moglich, die far die photochemischen Priméarpro-
zesse verantwortlichen Zustande mit spektroskopi-
schen Zustinden zu korrelieren.

Die vorliegende Arbeit ist daher ein Versuch, aus
den bei drei verschiedenen Wellenldngen bestimm-
ten Quantenausbeuten der Athylenphotolyse und
deren Abhingigkeiten von verschiedenen Parame-
tern erste Informationen iiber die Zustinde zu ge-
winnen, die fiir das photochemische Verhalten im
ersten Absorptionsgebiet verantwortlich sind.
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Experimenteller Teil

Zur Durchfiihrung der Untersuchungen stand eine queck-
silber- und fettfreie Vakuum-Apparatur zur Verfiigung.
Spektroskopische Messungen wurden mit einem 0,5m
Gitter-Spektrographen ausgefiihrt (McPherson Modell 235).
Die gaschromatographische Priifung ergab, dal die Rein-
heit der verwendeten Gase groBer als 99,999, war (beziig-
lich aller weiteren experimentellen Einzelheiten vgl. 11).

Photolysen wurden bei Emissionslinien des Kohlen-
stoffs (193 nm), Quecksilbers (185 nm), Broms (163 nm)
und Xenons (147 nm) ausgefithrt. Fiir Bestrahlungen bei
185 nm wurde ein spezieller Hg-Niederdruckbrenner ver-
wendet (vgl. 12). Bei den iibrigen Wellenlingen wurden
elektrodenlose, mit einem Mikrowellengenerator (Microtron
200) betriebene Entladungslampen eingesetzt, die als
Durchflulampe (1%, Methan in Helium fiir 193 nm, vgl. 3)
bzw. als stationdre, mit Kiihlfinger versehene Lampen-
korper (fur 163 bzw. 147 nm, vgl. 13) konstruiert waren.

Die Emissionsspektren der von uns verwendeten Xe-,
Br- und Hg-Lampen sind bereits frither publiziert worden
(siehe 12, 13) das der Kohlenstofflampe war identisch mit
dem von Davis und BrAUN3 angegebenen Emissions-
spektrum.

Der Quantenstrom der Kohlenstofflampe (193 nm)
wurde nicht bestimmt. Die absorbierte Intensitit des
Quecksilberniederdruckbrenners (185 nm) betrug 1,7 - 1017
Quanten/1 - sec, die der Bromlampe (163 nm) 6 - 1015 Quan-
ten/l - sec und der Xenonresonanzlampe 8 - 1015 Quanten/
1- sec.

Die bei 77 °K kondensierbaren Produkte — das sind alle
Produkte auBler Ho — wurden mit einem Gaschromato-
graphen (Perkin-Elmer-Modell F 6 mit Flammenionisations-
detektor) analysiert. Als Trennsédulen fanden eine n-Hexa-
decan- sowie eine Aluminiumoxydsiule Verwendung.
Athylen diente als innerer Standard ; die relative Nachweis-
empfindlichkeit aller iibrigen Produkte wurde proportional
zu ihren Molekulargewichten angenommen.

Ergebnisse
Photolysen bei 185 und 193 nm

Der Extinktionskoeffizient von Athylen wurde zu
¢ (185) = 80 1/Mol - cm bestimmt in guter Uberein-
stimmung mit Werten von WATANABE14 und WiL-
KINSON und MULLIKEN13; fiir ¢ (193) erhielten wir
einen Wert von 4 1/Mol - cm.

Bei der 185 nm Photolyse erhédlt man folgende
Produkte, geordnet nach abnehmender Bedeutung:
CoHz, H, CsHyo, C4Hg, CoHg, CsHip, i-C4Hio,
CsHg, CsHg; bei lingerer Bestrahlung wurden Cs-
und Cg- Kohlenwasserstoffe und Polymerenbildung
beobachtet. Da die Extinktionskoeffizienten einiger
Produkte den des Athylens um mehr als den Faktor
100 iibertreffen, muB mit einem Auftreten von se-
kundédrer Photolyse schon bei kleinen Umséitzen
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gerechnet werden. Aus diesem Grund wurde die
Athylenphotolyse (bei Zimmertemperatur und ei-
nem Druck von 20 Torr) in Abhéngigkeit vom Um-
satz untersucht. In Abb. 1 sind die Ergebnisse
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Abb. 1. Umsatzabhingigkeit der Quantenausbeuten der
Athylenphotolyseprodukte bei 185 nm und 20 Torr. a = Pri-
mirprodukte, b = Sekundirprodukte.
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graphisch dargestellt. Wéahrend CoHz, Hy, CsHyo
und C4Hg als Produkte der priméren Photolyse
identifiziert werden konnen, streben C5H1g,1i-C4Hj1o,
C3Hg bei Extrapolation auf verschwindende Um-
sitze dem Wert Null zu. Die Kurve fiir CsH; zeigt,
daB dieses Sekundédrprodukt mit steigender Be-
lichtungszeit weiterreagiert.

In Tab. 1 sind daher die auf Umsatz Null extra-
polierten Quantenausbeuten zusammengestellt. Es
ergibt sich also, dafl nur (in bezug auf duBere Para-
meter) von dem Verhalten der Produkte Wasser-
stoff, Acetylen, Butan, But-(1)-en und Athan rele-
vante Informationen tiber die Primérprozesse der
Athylenphotolyse erwartet werden kénnen. Die
Quantenausbeuten dieser Produkte sind daher in
Abhingigkeit von Druck, Temperatur und Zusitzen
bestimmt worden. Aus den in Tab. 2 zusammen-
gefaBten Ergebnissen ist zu entnehmen, dafl eine
Anderung des Athylen- (bzw. Inertgas-) Druckes
(iiber einen Bereich von fast 4 Zehnerpotenzen!)
keinen EinfluBl auf die Quantenausbeute der Was-
serstoffbildung hat. Dagegen nehmen die Quanten-
ausbeuten von Acetylen und Butan und daher auch
die Quantenausbeute der primiren Athylenzer-
setzung (@ (P)) mit steigendem Druck ab.
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Bei Einsatz von perdeuteriertem Athylen sinken
die entsprechenden Quantenausbeuten bei Butan
und Buten merklich, wihrend die Quantenausbeute
fiur die molekulare D»-Abspaltung praktisch un-
gedndert bleibt.

Eine Temperaturerh6hung von Zimmertempera-
tur auf 175°C beeinflut die priméren Zerfalls-
prozesse nicht, wohl aber die Reaktionswege der
Radikale; so ist eine Abnahme der Butan- und
Butenquantenausbeute zu beobachten und eine
Zunahme von Cs- und Cs-Verbindungen.

Zusatz von Sauerstoff fihrt zu einem Verschwin-
den der Produkte Butan, Buten und Athan, hat
jedoch keinen merklichen Einflul auf die Wasser-
stoff- und Acetylenbildung.

Das Verhiltnis von Athan zu Butan lag im all-
gemeinen iiber dem fiir das Verhéltnis von Dis-
proportionierung zu Kombination zweier Athyl-
radikale charakterisitischen Zahlenwert von 0,14
(vgl. Tab. 2). Bei Verringerung der Intensitiat der
Hg-Lampe néhert sich jedoch das Verhéltnis von
Athan zu Butan diesem Wert asymptotisch.

Einige orientierende Versuche wurden bei 193 nm
durchgefiihrt, auf Quantenausbeutebestimmungen
allerdings aufgrund experimenteller Schwierig-

Tab. 1. Quantenausbeuten der Athylenphotolyseprodukte bei 185 nm, extrapoliert auf Umsatz Null
(bei Raumtemperatur und 20 Torr Druck).

CoHo He CsHio C4Hs CoHg CsHs CsHio i—CsHio  CsHs
0,64 0,44 0,20 0,058 0,039 < 0,008 = 0,01 = 0,008 = 0,001
-+ 0,03 4+ 0,03 + 0,01 -+ 0,005 -+ 0,005
Tab. 2. Quantenausbeuten der Photolyseprodukte bei 185 nm.
Produkte

Ver- Substanz Druck Temperatur Wasser- .
suchs-Nr. [Torr] [°C] stoff Acetylen Butan  Buten  Athan @ (R) D(P)

92 CoHy 100 Zimmer 0,41 0,58 0,183 0,042 0,03 0,25 0,62

89 CoHy 52 Zimmer 0,43 0,59 0,184 0,051 0,03 0,26 0,64

85 CoHy 38 Zimmer 0,43 0,58 0,173 0,045 0,03 0,25 0,62

90 CoHy 20 Zimmer 0,44 0,64 0,21 0,051 0,04 0,29 0,71
131 CoHy 0,63 Zimmer 0,42 0,78 0,28 0,04 0,05 0,38 0,83
132 CoHy 0,24 Zimmer 0,44 0,74 0,24 0,04 0,045 0,33 0,78
136 CeHy 0,12 Zimmer 0,43 0,74 0,25 0,03 0,05 0,33 0,77

98 CoHs+ CO2 20/709 Zimmer 0,41 0,452 0,15 0,06 0,03 0,24 0,65
116 CoDy 20 Zimmer 0,39 0,49 0,08 0,023 0,015 0,12 0,51
117 C2Dg 20 Zimmer 0,37 0,52 0,11 0,025 0,02 0,13 0,54
118 CoDy 20 Zimmer 0,37 0,45 0,09 0,023 0,015 0,13 0,47
120 CoHy 20 22 0,43 0,64 0,20 0,04, 0,03 0,25 —
121 CoHy 20 50 0,45 0,64 0,20 0,03¢ 0,04 0,23 —
126 CoHy 20 100 0,44 0,61 0,17 0,02g 0,03 0,20 —
125 CoHy 20 175 0,43 0,64 0,11 0,02¢ 0,02 0,25 —

97 CoHy+ Oz 10/0,2 Zimmer 0,4 0,64 — — — — —

a CyHy war in Gegenwart groBer Mengen COz nur sehr schlecht zu analysieren.
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keiten verzichtet. Nimmt man fir die Quantenaus-
beute der Hjy-Bildung denselben Wert an, der fir
kiirzere Wellenlangen gefunden wurdell, so erhilt
man die in Tab. 3 angegebenen Quantenausbeuten.
Wasserstoffabspaltung ist auch hier der dominie-
rende Schritt. Gegeniiber der 185 nm-Photolyse
fallen die iibrigen Quantenausbeuten stark ab, je-
doch dndert sich das Verhéaltnis von Butan zu Buten
nur geringfiigig. Butadien konnte nicht nachge-
wiesen werden.

Tab. 3. Quantenausbeute der Athylenphotolyseprodukte

bei 193 nm.
H, CeHs C4Hyo CoHg C4Hg D(R) D(P)
0,422 0,4 0,045 0,02 0,015 0,08 0,043

a Dieser Wert wurde angenommen.

Photolysen bei 163 und 147 nm

Bei 163 nm hat Athylen einen so hohen Extink-
tionskoeffizienten (10000 1/Mol - cm), daf3 sekundére
Photolysen bei unseren Umsétzen ausgeschlossen
sind. Neben den in den Tab. 2 und 3 aufgefiihrten
Photolyseprodukten tritt nur noch etwas Propan
auf (s. Tab. 4), das daher als Produkt der direkten
Athylenphotolyse angesehen werden muB.

Aus dem Vergleich der in den Tab. 2 und 4 zu-
sammengestellten Werte ergibt sich, dafl die Er-
héhung der Photonenenergie von 6,7 auf 7,6 eV
(entsprechend Erniedrigung der Wellenldnge von
185 auf 163 nm) keinen EinfluB auf die Quanten-
ausbeute der Wasserstoffbildung hat. Die Quanten-
ausbeute fiir die Athylenzersetzung steigt nur ge-
ringfiigig an: relativ stark nimmt dagegen die
Quantenausbeute der Butenbildung ab.

Ahnlich wie bei 185 nm treten auch bei 147 nm
(¢ = 3900 1/Mol - cm) wiederum Produkte auf, die
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ihre Quantenausbeuten bei Extrapolation auf ver-
schwindende Umsidtze gegen Null gehen. Buten
wird nurmehr in sehr kleinen, jedoch vom Umsatz
unabhéngigen Ausbeuten gefunden. Cyclopropan
wird nicht gefunden. Die Quantenausbeute fir den
Athylenzerfall ist deutlich hoher als bei den nied-
rigeren Photonenenergien. Im Druckbereich zwi-
schen 5 und 70 Torr zeigen die gemessenen Quanten-
ausbeuten keine signifikante Druckabhéingigkeit.

Kinetik

In einer voraufgegangenen Mitteilungl! wurde
ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit, ndmlich die
vollkommene Unabhéngigkeit der Quantenausbeute
der H»-Bildung von Wellenldnge, Druck, Tempera-
tur und Zuséitzen bereits vorweggenommen und fiir
die Zwecke der Aktinometrie im einzelnen disku-
tiert. Wasserstoffbildung geschieht ausschlieBlich
durch molekulare Eliminierung. Gleichzeitig ent-
steht hierbei ein Teil des Acetylens, Gl. (1)

CoHy + hy —CoHs + Hs . (1)

Experimentell wurde eine Beteiligung von
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»heifen H-Atomen bei 147 nm bereits ausge-
schlossen 3.6 ; bei 185 nm folgt schon aus der Energie-
Bilanz, da8 die Translationsenergie der nach Re-
aktion (2) entstehenden H-Atome nur noch

CzH4—}-hv—>CzH2 + 2H (2)

maximal 4 keal/mol betragen kann.

Der Rest des Acetylens mufl ebenfalls in mole-
kularen Prozessen ohne radikalische Vorldufer ent-
stehen, da Zusatz von Sauerstoff als Radikalfénger
ohne Einflufl auf die Acetylenausbeute bleibt.

Daneben tritt noch in untergeordnetem Mafe
ProzeB (3) auf

auf sekundéire Photolysen zuriickgehen miissen, da CoHy+ hy —CoHsz + H. 3)
Tab. 4. Athylen-Photolysen bei 163 und 147 nm (Zimmertemperatur).

Vers.-  Druck A He CeHz C4Hjo CoHg C4Hg CsHg D(R) 2(P)
Nr. [Torr] [nm]

139 20 163 0,42 0,66 0,25 0,045 0,013 0,0031 0,31 0,67
141 20 163 0,46 0,75 0,29 0,06 0,016 0,0038 0,36 0,76
113 5 147 0,37 0,85 0,42 0,08 0,006 — 0,50 0,86
104 10 147 0,40 0,93 0,50 0,09 0,007 — 0,59 0,94
107 10 147 0,38 0,86 0,44 0,08 0,007 — 0,53 0,87
109 10 147 0,39 0,97 0,563 0,09 0,006 — 0,62 0,98
114 50 147 0,40 0,84 0,45 0,08 0,007 — 0,54 0,85
115 71 147 0,35 0,83 0,41 0,07 0,006 — 0,49 0,84
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Alle drei Primédrprozesse wie auch alle zur Deu-
tung der Ergebnisse notwendigen Radikalreak-
tionen (4)—(12) wurden schon in fritheren Unter-
suchungen postuliert?

H+CHy —CoHs, 4)
2 CoH; —C4Hio, 5)
2 CoHs — CoHg + CoHy, (6)
CoHj5 4 CoH3 — C4Hg, (7)
CoH5 + CoH3 — 2 CoHy, (8)
H -+ CoHs;  — CoHg*, 9)
CoHg* —2CHs, (10)
CoHg* +M — CoHg, (11)
CHj3 + CsH; —CsHg. (12)

Auf den ersten Blick scheint es, als fehlten einige
Radikalreaktionen, insbesondere solche des Vinyl-
radikals in diesem Mechanismus. Die Dimerisierung
des Vinylradikals ist jedoch ausgeschlossen, da
keine Butadienbildung zu beobachten ist. Auch die
zum Acetylen fithrenden Disproportionierungen von
zwei Vinylradikalen oder von Vinyl- und Athyl-
Radikal konnen sicher vernachlissigt werden, da
man sonst einen Einflull von Radikalfdngern auf die
Acetylenbildung feststellen mii3te. Andererseits be-
riicksichtigt der angegebene Mechanismus Reak-
tionen (8)—(12), die nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Reaktion (9) und (10) miissen fir die Er-
klarung der geringen Propanmengen postuliert wer-
den. Reaktion (11) spielt nur eine geringe Rolle, da
nur wenig mehr Athan entsteht, als dem Verhaltnis
der Disproportionierung zur Kombination zweier
Athylradikale entspricht. Reaktion (11) muB gegen-
iiber anderen moglichen Prozessen, die zu einer zu-
sitzlichen Athanbildung fiihren, wie z.B. Dispro-
portionierung zwischen einem Athyl und einem
Vinylradikal, der Vorzug gegeben werden, da sie
auch unsere Ergebnisse aus der Intensitdtsabhin-
gigkeit erkliren kann. SchlieBlich kann auch die
zum Athylen fithrende Disproportionierung, Reak-
tion (8), aufgrund der Ergebnisse von James und
TrouGHTON 16 keine groBe Rolle spielen.

Aufgrund des angegebenen Reaktionsschemas
gilt dann in guter Néaherung fiir die Quantenaus-
beute @ (R) der Wasserstoffatome liefernden Pro-
zesse (2) und (3)

PD(2) + D (3) = D(R) = P (CsHyo)

+ @ (C2Hg) + @ (C4Hs) (13)
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und fir die Quantenausbeute der gesamten priméren
Athylenzersetzung
@(1) + P(2) + P(3) = P (P) = P (C:Ho)
+ @(CqHs) . (14)

(Propan-Bildung nach den Gln. (10) und (12) spielt
keine Rolle und ist hier vernachlissigt.) Die nach
Gln. (13) und (14) berechneten Quantenausbeuten
sind in den Tab. 2 bis 4 aufgefiihrt.

Die primire Athylenzersetzung steigt von einem
Wert @ (P) = 0,43 bei 193 nm bis auf einen Wert
nahe 1 bei 147 nm. Bei grofleren Wellenlidngen kon-
kurrieren also strahlungslose Desaktivierungspro-
zesse erfolgreich mit den verschiedenen Zerfalls-
prozessen.

Auch die Bedeutung der Wasserstoffatombildung
nach (2) und (3) steigt mit fallender Wellenldnge.
Fir das Verhiltnis von atomarer zu molekularer
Wasserstoffeliminierung bei 147 nm wird in der
Literatur ein Wert von ungefihr 1 angegeben?:
wir finden ca. 1,4.

Da die Prozesse (2) und (3) — im Gegensatz zur
Wasserstoffbildung! — druck- und wellenlidngen-
abhéingig sind, konnen sie nicht in Konkurrenz zur
Wasserstoffbildung stehen. Es kann also z.B. nicht
sein, daB die Prozesse (1) bis (3) drei verschiedenen
Ubergingen vom Grundzustand zu isoenergetischen
Anregungszustinden entsprechen, die anschlieBend
in der angegebenen Weise zerfallen; dies wire auch
mit der Spektroskopie des Athylens nicht zu ver-
einbaren (s. Diskussion). Die Prozesse (1) bis (3)
sind daher — zumindest bei 185 und 193 nm — als
Bruttoprozesse in einem System von einzelnen Re-
aktionsschritten aufzufassen, in dem die drei von
der Kinetik zu fordernden Zwischenzustédnde durch
innere Umwandlungsprozesse oder dgl. miteinander
verkniipft sind. Bei 3 Bruttoprozessen und 3 ki-
netisch notwendigen Zwischenstufen sind mehrere
Verknuipfungsfélle topologisch moéglich; nur einer
dieser Fiélle, der im folgenden FluB3diagramm wieder-
gegeben ist, fihrt jedoch zu einer befriedigenden
Darstellung der experimentellen Ergebnisse (s.
Anhang):

CoHy CoHo+-Ha
b\ e
CoHy "> CHy® —> CaHgtt —> CoHy + H
oy  E]
CoHy# ——f—> CoHo+2H
+Mlg

CoHy
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2 CoH; —> CaHyg H "M o1, +—1°2§I’ CsHg
6 N CzH5
CoHg+CoHy C:He* g 2CHs (15)
11 i M
C2Hs

CoH3+C2Hjs — C4Hg

5}

2 CoHy

CoHj, C.Hj und CoH entsprechen hierin den
drei zur Erklirung der Druck- und Wellenlingen-
abhiangigkeit notwendigen, zunichst jedoch nicht
naher spezifizierten Zustinden. Das FluBdiagramm
(15) unterscheidet sich insofern von friither ange-
gebenen Mechanismen?, in denen dieser wichtige
Punkt fehlte, da die hierfiir notige Kenntnis der
Druck- und Wellenléngenabhéngigkeit noch nicht
gegeben war. Die tibrigen im FluBdiagramm ange-
gebenen Schritte sind mit den Reaktionen (4) bis
(12) identisch und verdeutlichen ihre Beziehungen
zueinander.

Legt man nun das Schema (15) zugrunde, so lassen
sich hieraus die folgenden kinetischen Ausdriicke
fiir die Quantenausbeuten (genauer: Bildungswahr-
scheinlichkeiten) der Produkte ableiten

& (— CoHy) = pc+(papk+PePr)(2+ fE )

+ P10
Pro

+2Pdphp7+¢(]3u)[1 i }, (16)
D (Hs) = pe, (17)
D (CoHz) = pc + papx + Peprs (18)
@D (CaHg) = 1 + P10 Pd Px + Pe Pt — (D(Bu) » (19)
@ (C4Hg) = papnp7, (20)

& (CsHg) = + 15 PaPx + PePt — —¢(BU)
(21)

wobei in iiblicher Weise Stationaritit der Zwischen-
produkte vorausgesetzt ist. Hierin bedeuten die p;
Reaktionswahrscheinlichkeiten :

pi=ki/| > k;. ki Geschwindigkeitskonstante der
7

monomolekularen Reaktion i. (22)

Die Summierung erstreckt sich jeweils tiber die mit ¢
konkurrierenden Reaktionen (einschlieBlich ¢). Ist n
eine bimolekulare Reaktion, so ist das Produkt &k, M
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anstelle von k; fiir 7 = »n zu setzen, also z.B.
ke ke
Pe= ot ket kat ke’ PI= Tt kg’
uM
P11 = *kTO-_i_—le“ﬁ, ete. (23)

In den GIn. (16) bis (21) bedeutet @ (Bu) die
exakte Quantenausbeute der Butanbildung, die sich
im Prinzip als Losung der folgenden kubischen
Gleichung ausdriicken 148t :

[4 — & (Bu)]?

PBY =B 0+ a@uE

(24)
A = ps(papx+ pepr);
D, I, ko 2
- [:k4 (702H4)‘] ’
C = pspa(1 + p1o+ PxP10) + Pepr(1 + 2 p10)
(Ia abs. Intensitit).

Einfacher ist es jedoch, die gemessenen Quanten-
ausbeuten der Butanbildung als Parameter bei der
kinetischen Auswertung von Gln. (16) bis (21) zu
verwenden.

Aus der Definition der p;, Gl. (22) folgt > p; = 1,
so daB fur r konkurrierende Reaktionen jeweils nur
r—1 Werte p; voneinander unabhéngig sind. Die
Druckabhéngigkeit der Quantenausbeuten wird da-
her nur durch die Verhéltnisse der Geschwindigkeits-
konstante kg/ky und kq1/k10 festgelegt. Da die
185 nm-Photolyse bei 8 verschiedenen Drucken
untersucht wurde, erhilt man aus jeweils 5 der ge-
messenen Quantenausbeuten gemaf Gln. (16) bis (20)
insgesamt 40 nichtlineare algebraische Gleichungen
zur Bestimmung der 6 Unbekannten pp, pd, Pe,
Pn, kglks und k11/k10. Bei den iibrigen beiden Wel-
lenldngen ist damit zu rechnen, dal die Zerfalls-
wahrscheinlichkeiten pp, pa, pe und pn andere
Werte haben; die Verhiltnisse kg/ky und ki11/k10
sollten jedoch unabhéngig von der Wellenldnge sein
und koénnen daher aus dem Ergebnis der kinetischen
Auswertung der 185 nm-Photolyse iibernommen
werden. Man braucht daher nur die noch unbekann-
ten 4p;-Werte zu ermitteln und erhélt fiir diese 2
weitere liberbestimmte Gleichungssysteme fiir die
Photolysen bei 163 und 147 nm. In Tab. 5 und 6
sind die mit Hilfe der Methode der kleinsten Qua-
drate berechneten Parameterwerte zusammenge-
stellt.

Aus den fur Wasserstoff und Acetylen gemessenen
Quantenausbeuten (s. Tab. 2) folgt, dafl die in
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Tab. 5 enthaltenen kinetischen Konstanten der
Athylenphotolyse in dem untersuchten Bereich von
der Temperatur unabhéngig sein sollten. Tempera-
turabhingig sind dagegen die radikalischen Pro-
zesse. Hierbei ergibt sich, dafl mit steigender Tem-
peratur hohere Kohlenwasserstoffe auf Kosten der
Cs-Produkte ins Spiel kommen. Der Frage, welche
Prozesse dafiir verantwortlich sind, wurde jedoch
nicht weiter nachgegangen.

In einer nach Abschluf} dieser Arbeit erschienenen
Publikation von BorrELL und Mitarb.17 wird iiber
die Druckabhéngigkeit der Quantenausbeuten der
Athylenphotolyse bei 185 nm berichtet. Wie schon
in einer vorausgegangenen Arbeit diskutiertll, er-
halten Borrell et al. etwas andere Absolutwerte der
Quantenausbeuten. In Ubereinstimmung mit unse-

Tab. 5 und 6. Optimierte Geschwindigkeitskonstanten und
Vergleich der berechneten und gemessenen Quantenausbeu-
ten fiir das Zerfallsschema (15) (2 in 1/Mol).

Optimierte Konstanten
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ren Ergebnissen beobachteten sie jedoch eine
Druckabhingigkeit der Acetylen- und Butan-
bildung und eine nur unbedeutende StoBstabilisie-
rung des CoHgz-Radikals.

Diskussion

Die langwelligste in der Gasphase beobachtbare
Absorption des Athylens beginnt bei 200 nm. Sie
besteht aus diffusen Banden, die bei ungefihr 175 nm
in ein Kontinuum tibergehen. Das Kontinuum er-
reicht ein Maximum bei 160 nm und endet bei etwa
135 nm. Sowohl die diffusen (Schwingungs-) Banden
als auch das Kontinuum werden einem einzigen
Ubergang (7* <- 7, V <= N, 1By < 1A,) zugeschrie-
ben10. Diesem V < N-Ubergang iiberlagert sich bei
175 nm die erste Rydberg-Bandel8.19. Eine ge-
nauere Analyse der Schwingungsstruktur zeigt, dal}
es sich um eine Kombination von Torsions- und
C-C-Streckschwingungen handelt. In der fliissigen
Phase wird auch noch der extrem intensitats-

185 nm 163 nm 147 nm
schwache T < N (3B1y <— 1A,)-Ubergang beobach-
ky/ke 0,49 0,28 0,20 tet 20. Sowohl im V- wie auch im T-Zustand gehort
]’z%’z; 8222 8’33 (1):‘(1)% Athylen zur Punktgruppe Dsq, d.h. die beiden
keolke 0,30 0,04 CH-Gruppen stehen senkrecht aufeinander. Neben
2111/61610 435,008& diesen spektroskopisch gefundenen Zustinden wird
olks 50, von der Theorie noch eine ganze Reihe weiterer Zu-
Tab. 6. Vergleich der berechneten und gemessenen Quantenausbeuten.
Druck Quantenausbeuten
[TOI‘!‘] 1;12_ Hz Csz 92& CzHe CzHa C4H8 C4H8 ,_,,CZ,H‘I :CEH"' C4TH£0 (;3E§ Cng
ber. gem.  ber. gem.  ber. gem.  ber. gem.  ber. gem. gem. ber. gem.
A) 185nm (F = 0,032)
1,00E 402 0,427 0410 0,621 0,580 0,024 0,030 0,046 0,042 1,082 1,070 0,183 — 0,013
520E + 01 0,427 0430 0,626 0,590 0,025 0,030 0,046 0,061 1,094 1,100 0,184 — 0,011
3,80E 4+ 01 0,427 0,430 0,629 0,580 0,025 0,030 0,046 0,045 1,100 1.070 0,178 — 0,001
2,00E 4+ 01 0,427 0,440 0,639 0,640 0,029 0,040 0,046 0,051 1,139 1,210 0,210 — 0,021
5,00E 4+ 00 0,427 0,470 0,676 0,660 0,028 0,040 0,046 0,050 1,227 1,210 0,200 0,027
6,30E — 01 0,427 0,420 0,728 0,780 0,039 0,050 0,046 0,047 1.391 1,480 0,280 — 0,019
240E — 01 0,427 0,440 0,737 0,740 0,03¢ 0,045 0,046 0,042 1,396 1,350 0,240 0,036
1,22E —01 0,427 0,430 0,740 0,740 0,035 0,050 0,046 0,030 1,408 1,350 0,250 0,028
B) 163 mm (F = 0,041)
2,00E + 01 0,420 0420 0,758 0,660 0,036 0,045 0,021 0,013 1,413 1,250 0,250 0,051 0,003
2,00E 4+ 01 0,420 0,460 0,758 0,750 0,041 0,060 0,021 0,016 1,431 1,440 0,290 0,007 0,004
C) 147 nm (F = 0,122)
5,00E +00 0,375 0,370 0,914 0,850 0,059 0,080 0,006 0,006 1,914 1,790 0,420 0,060
1,00E 4+ 01 0,375 0,400 0,912 0,930 0,070 0,090 0,005 0,007 1,944 2,050 0,500 — 0,032
1,00E+01 0,375 0,380 0,912 0,360 00,62 0,080 0,005 0,007 1,918 1,840 0,440 0,035
1,00E + 01 0,375 0,390 0,912 0,970 0.076 0,090 0,005 0,006 1,957 2,140 0,530 — 0,066
5,00E +01 0,375 0400 0,909 0,840 0,064 0,080 0,005 0,007 1,915 1,860 0,450 0,021
7,10E +01 0,375 0,350 0,909 0,830 0,063 0,070 0,006 0,006 1,895 1,730 0,410 0,062
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stinde gefordert2?!, die aber durch optische Anre-
gung nicht erreicht werden.

In Abb. 2 ist die ungefihre Energie des Grund-
zustandes (1Ag) des niedrigsten Triplettzustandes
(T, 3Az) bzw. ersten angeregten Singulettzustandes
(V, 1By) in Abhéngigkeit von der stark gekoppelten
C-C-Streck- und CHy-Torsions-Schwingungskoordi-
nate (in Abb. 2 mit ¢ bezeichnet) dargestellt. Das
gestrichelte Band soll die ungefihren Franck-Con-
don-Uberginge darstellen. In dieser Koordinate zer-
fallen sowohl der Grundzustand als auch der T-Zu-
stand in 2 Methylene im Grundzustand, wahrend
der V-Zustand nur in ein angeregtes und in ein un-

250+
Ulkeall
200F  147nm 4 N
'8y, £ N 2CHAE;)
163nm / y)
/ Vi
P //
185nm / )
150F f i
193nm / 7 //
1 V4
B, ” //
/
/7
By F // 7
100} / //
/
ey
; /
/7 /
7 [/
/
A,/
50} z
/
/
/
/
//
,Ag
q

Abb. 2. Potentialkurven im N-, T- und V-Zustand des
Athylens fir die gekoppelte Torsions-Streckschwingung ¢
(schematisch).

angeregtes Singulett Methylen dissoziieren kann;
ein Zerfallskanal, der energetisch sehr viel hoher
liegt als die zur Verfiigung stehenden Quanten-
energien. Bei Anregung mit Licht der Hg-und Br-
Lampe ist eine C-C-Spaltung des Athylenmolekiils
energetisch iiberhaupt nicht moglich; bei der Xe-
Resonanzlinie konnte das Molekiil in 2 Methylene
zerfallen. Experimentell wird dieser Zerfall nicht
beobachtet; es konnten weder Cyclopropan noch
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dessen Folgeprodukte nachgewiesen werden. Sowohl
im Grund- als auch im Triplettzustand konkurrieren
also mit diesem Prozell andere energetisch wesent-
lich begiinstigtere Zerfallsprozesse, und zwar mole-
kulare und atomare Wasserstoffeliminierungen, die
sich auf die ,,phdnomenologischen‘* Zwischenzu-
stinde CoHj, Cng und CoH7 zuriickfithren lassen
(s. FluBdiagramm (15)).

Man muB sich nun fragen, ob die aus der kineti-
schen Analyse geforderten Zustinde mit den spek-
troskopischen Zusténden tiberhaupt eindeutig kor-
reliert werden konnen. Prinzipiell kénnten ja auch
andere Zustinde — z.B. solche, die sich aus theo-
retischen Rechnungen, wenn auch nicht aus spektro-
skopischen Befunden ergeben — kinetisch eine Rolle
spielen. Die Nichtbeachtung solcher Zustinde —
eine Pramisse der folgenden Diskussion — reflektiert
daher einerseits unsere Unkenntnis ihrer Eigenschaf-
ten und andererseits unsere recht detaillierte Kennt-
nis der Eigenschaften der spektroskopischen Zustén-
de des Athylens, die eine Korrelation mit den kineti-
schenDaten besonders aussichtsreich erscheinenla3t.

Im Falle des Athylens sind die vertikalen An-
regungsenergien fur den T- und V-Zustand gut be-
kannt, die Potentialminima konnen allerdings nur
extrapoliert werden10,22, Weiterhin sind in dem
hier interessierenden Bereich noch 2 Rydberg-
Zustande bekanntl19. Die zugehorigen Triplett-
zustdnde sollten nur unwesentlich zu niedriger
Energie verschoben sein, da die Singulett-Triplett-
Aufspaltung bei Rydberg-Zustinden klein ist. Nach
Ross und LASSETTRE 23 soll sich unter dem inten-
siven 7* <— 7 bei 7,45 eV ein schwacher,nur qua-
drupolerlaubter Ubergang befinden; von der Theo-
rie werden noch ein weiterer Zustand und die zu-
gehorigen Triplettzustdande postuliert2l.

Die energetische Lage der Zerfallskanile und ihre
Korrelation mit Zustinden des Athylensistin Abb.3
dargestellt. Zu ihrer Berechnung wurde fiur das
Vinylradikal der massenspektroskopisch bestimmte
Wert fir die Bildungsenthalpie eingesetzt24, der
Wert fiir die Triplettanregungsenergie des Acetylens
wurde der Arbeit von Kuppermann entnommen 25,

Bei Einstrahlung mit der Kohlenstofflinie bzw.
der Hg-Resonanzlinie stehen dem System fiir die
H,-Bildung nur 2 Zerfallskanile zur Verfiigung. Das
System kann aus dem T-Zustand in Hs und Ace-
tylen im niedrigsten Triplettzustand zerfallen oder
aus dem Grundzustand unter Bildung aller Produkte
im elektronischen Grundzustand.
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Abb. 3. Korrelation zwischen N-, T- und V-Zustand und
den verschiedenen Zerfallskanilen.

Der Triplettzustand als Vorlaufer fir die mole-
kulare Wasserstoffabspaltung kann aber aus den
folgenden Griinden ausgeschlossen werden. Fiir den
untersten Triplettzustand gilt sicher, dafl seine
Lebensdauer lang ist gegeniiber der Zeit, die fiir die
Energiegleichverteilung benotigt wird, und es ist
dann moglich, die Theorie des monomolekularen
Zerfalls anzuwenden. Danach bestimmt von kon-
kurrierenden Zerfillen derjenige mit der niedrigsten
Aktivierungsenergie die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion. Man sieht dann sofort aus Abb. 3, daf
diese Bedingung fiir den T-Zustand praktisch nur
eine C—H-Spaltung zuldft; fir die molekulare
Wasserstoffabspaltung wiirde man dagegen nur eine
geringe Wahrscheinlichkeit und Energieabhingig-
keit erwarten, was nicht gefunden wurde.

Einer strahlungslosen inneren Umwandlung vom
V- in den N-(Grund-)Zustand wiirde eine praktisch
spontane Dissoziation des Athylenmolekiils in
Wasserstoff und Acetylen folgen. Da alle ubrigen
Zerfallsprozesse, die mit der H-Bildung in Konkur-
renz treten konnen, sehr viel mehr Energie benoti-
gen, sollte die Ho-Bildung iiber einen sehr weiten
Energiebereich konstant bleiben. Dies gilt unter der
Voraussetzung, daf3 der strahlungslose Ubergang in
den N-Zustand energieunabhingig ist. Eine solche
Energieabhingigkeit der Ubergangswahrscheinlich-
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keit wire sicher dann erfiillt, wenn der Schnittpunkt
der beiden Potentialflichen energetisch sehr viel
tiefer liegt als der Punkt, der durch den Franck-
Condon-Ubergang bei der Lichtabsorption erreicht
wird. Bei mehratomigen Molekiilen ist aber eine
Energieunabhingigkeit der Ubergangswahrschein-
lichkeit auch dann méoglich, wenn diese Bedingung
nicht erfiilltist. Da die Energie bei mehratomigen Mo-
lekiilen primér in eine bestimmte Schwingung flief3t,
(im Falle des Athylens ist es eine gekoppelte Torsions-
Streckschwingung), ist es moglich, dafl der strah-
lungslose Ubergang bereits stattgefunden hat, bevor
es zu einer Energiegleichverteilung gekommen ist.
Die beobachtete Unabhéngigkeit der molekularen
Ho-Eliminierung von Druck, Temperatur, Wellen-
lainge und Zusétzen 1dBt sich daher am besten auf
einen strahlungslosen Ubergang in den Grundzu-
stand und anschlieBend monomolekularen Zerfall
zuriickfithren [Reaktion ¢ im Flufldiagramm (15)].

Die 163 nm-Linie der Bromlampe wie auch die
Xenon-Resonanzlinie liegen bereits iiber dem ener-
getisch niedrigsten Zerfallskanal des V-Zustands,
der auch zur molekularen Wasserstoffeliminierung
fuhrt. Trotzdem diirfte dieser Zerfallskanal weder
bei 163 nm noch bei 147 nm angesteuert werden, da
@ (H,) fir diese Wellenldngen den gleichen Zahlen-
wert wie bei 185 nm hat. Dies mul} bedeuten, dal3
die primér in der C—C-Streck- und Torsionsschwin-
gung kumulierte Energie nur so langsam in die H,
und CeHs (1A,) bildende Koordinate flieBt, daf3 der
beschriebene Ubergang in den Grundzustand
schneller ablauft.

Fir die Bildung des Vinylradikals steht nur der
Zerfall aus dem Triplettzustand zur Verfiigung
(unter der Annahme, daf} die niedrigste Anregungs-
energie des CoH3-Radikals mehr als 50 kcal/Mol be-
tragt), da im Grundzustand dieser Prozel3 mit der
molekularen Wasserstoffabspaltung nicht konkur-
rieren kann. Nun ist auch im Triplettzustand die
Vinylbildung gegeniiber allen iibrigen Zerfallsmog-
lichkeiten energetisch sehr begiinstigt, aber anders
als beim Zerfall im Grundzustand kann hier das
entstehende Vinylradikal weiterzerfallen. Eine Ab-
schiatzung mit Hilfe der unimolekularen Zerfalls-
theorie zeigt, dall pn und pyx sehr stark energie-
abhéngig sind und bei einer Anregungsenergie von
ungefihr 100 kecal (entspricht ungefihr der Schwin-
gungsenergie, die bei 185 nm-Anregung, im Triplett-
zustand zur Verfiigung steht) das Cy.Hgz-Radikal
nach 10-9 Sekunden bereits quantitativ weiter zer-
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fallen ist. Die Theorie kann also zur Deutung der
Vinylradikalbildung nicht herangezogen werden.

Wie sich aus der Kinetik ergibt, kann der Zerfall
des Vinylradikals nicht der einzige Weg sein, der zu
Acetylen und zwei Wasserstoffatomen fithrt. Dem
direkten Zerfall des Athylens in CoHs 4+ 2H steht
nur ein einziger Zerfallskanal zur Verfiigung, der
sich in dem hier untersuchten Energiebereich eben-
falls nicht mit der Theorie des unimolekularen Zer-
falls erklaren laB3t. Es muf} sich hier wohl um eine
Pradissoziation handeln, in der das dissoziierende
System nicht mehr in der Lage ist, den energetisch
giinstigsten Zerfallsweg zu nehmen, sondern auf
Grund einer besonderen Form der Potentialfliche
dissoziiert, bevor es zu einer Energieverteilung auf
andere Freiheitsgrade kommt.

Es ergibt sich also folgendes: Im untersuchten
Wellenldngenbereich (147—193 nm) fithrt Licht-
absorption stets zum V-(1Bj-)-Zustand, der im
kinetischen Schema (15) mit CyHj bezeichnet
worden war. Je nach GroBe der absorbierten
Quanten enthilt das angeregte Athylen jedoch ver-
schieden groBe Betrige an UberschuBenergie, die
zunédchst iiberwiegend in einer gekoppelten Tor-
sions-Streckschwingung akkumuliert wird. Aus
diesem vibronischen Zustand heraus geht das
System in andere Zusténde iiber,und zwar in den
elektronischen Grundzustand, in dem es unter
molekularer Hj-Abspaltung zerfillt und in den
niedrigsten Triplettzustand [C2H,* im Schema (15)],
in dem ein oder zwei H-Atome abgespalten werden,
bevor es zu einer Gleichverteilung der Energie
kommen kann. Bei nicht zu hoher UberschuBenergie
kann auflerdem noch eine innere Umwandlung in
einen anderen zum V-System gehorenden vibroni-
schen Zustand [CoHy * im Schema (15)] erfolgen, aus
dem ebenfalls Zerfall in CoHy + 2H moglich ist.

Wir danken Herrn Dr. Perer BorreLL fiir die Uber-
lassung seiner Ergebnisse vor deren Veroffentlichung.

Anhang

Die kinetische Analyse der gemessenen Quanten-
ausbeuten hatte zu dem in Gl. (15) angegebenen
FluBdiagramm gefiihrt, das sich in einigen Punkten,
insbesondere was die atomare Wasserstoff-Abspal-
tung betrifft, sehr wesentlich von den Zerfalls-
schemata anderer Autoren unterscheidet. Jedes
einfachere Zerfallsschema wiirde jedoch schlechter
mit den experimentellen Ergebnissen tibereinstim-
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men. Um die Druckabhingigkeit der Acetylen-
bildung zu verstehen, mufl man von mindestens
zwei verschiedenen Anregungszustinden des Athy-
lens ausgehen. Legt man z. B. — in Erweiterung des
Reaktionsschemas von Back und GRIFFITHS? —
das Zerfallsdiagramm

hv ]
CoHy 5 CoH? —> CoHi —> CoH! +H TS (oHa+H

! piw (25)

CsHo+Hs CsHy4 CsHo+-2H

zugrunde und berechnet mit der Methode der
kleinsten Quadrate wiederum optimal angepalte
Reaktionswahrscheinlichkeiten, so erhialt man z.B.
@D (— CoHy) = 1,43 statt 1,07, @ (C4Hg) = 0,23 (bei
100 Torr) statt 0,042, ferner eine sehr starke Druck-
abhéingigkeit von @ (C4Hg) ete.; die Summe der
Fehlerquadrate steigt auf F = 2,26, entspr. einem
mittleren Fehler von |/F/n ~ 0,17, was erheblich
iiber dem wahrscheinlichen experimentellen Fehler
liegt. Zu &hnlich starken Abweichungen kommt
man immer, wenn man ein stoBdesaktivierbares
Zwischenprodukt CasHgz* oder konkurrierende Re-
aktionen entsprechend
+M _ CoH3+H

—> CoHy*

(26)
N (pHo+-2H

usw. annimmt. Der einfachste Mechanismus, der
diese Schwierigkeit vermeidet, wire durch

C:H CsHs+H
2,“,4\ o CeHatHy N _CaH,
CoHy — CoHy* —> CoHyg*+ —> CaHy ¢<
CoHa+2H

CoHg+HY NCoHa+2H
(27)

gegeben. Legt man dieses Schema zugrunde, so 148t
sich in der Tat eine relativ gute Anpassung an die
experimentellen Werte erzielen ; zwar ist die Summe
der Fehlerquadrate in diesem Fall groBler als bei
Zugrundelegung des FluBdiagramms Gl. (15), doch
liegen die individuellen Unterschiede zwischen be-
rechneten und gemessenen Quantenausbeuten etwa
innerhalb der Fehlergrenzen. Schema (27) kann
jedoch nicht verstédndlich machen, dafl die Quanten-
ausbeute der H,-Bildung unabhingig, und die
Quantenausbeuten von Buten und Acetylen ab-
hiangig von der Wellenlidnge sind. Es miissen daher
mindestens 3 Anregungszustinde des Athylens
kinetisch eine Rolle spielen. Alle vom FluBdiagramm
Gl. (15) abweichenden topologischen Alternativen,
z.B.
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CoHa+H

1

Il—'b CoHy* — CoHy+ —> CoH3+H

| |

CeHf —> CoHo+2H
J+n
CeHy

CoH. CeHz+H,
24\/22+2

M
% CoH? —»> CoHy*+ —> CoHy* 5 CoH,

CaHy

oder

SN
CeH3+H CoHz+2H

ete., filhren zu kinetischen Ausdriicken, die den
GIn. (16) bis (21) formal sehr dhnlich sind und in-
sofern die gleichen prinzipiellen SchluBfolgerungen
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zulassen. Da sie aber mit den experimentellen Er-
gebnissen deutlich schlechter iibereinstimmen (d.h.
bei optimaler Anpassung groBere Fehlerquadrat-
summen ergeben), sind sie hier ausgeschlossen und
bei der Diskussion nicht beriicksichtigt worden.

Zweifellos wiirde ein komplizierteres Schema als
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