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Studies by the Electron Cyclotron Resonance-(ECR)-Technique. XVI. Interactions of Thermal-

Energy Electrons with the Molecules HNO; and CINO;

Using the ECR-technique the capture of thermal-energy free electrons was investigated by the
molecules HNO; and CINOj;. The following rate constants at room temperature were obtained:

k (HNO;) = (1.4 £0.7) - 1078 cm? sec™! ;
k (CINO;) =39+ 1.2)- 10" cm3sec™!.

An apparent activation energy of AE = (1.6 £ 0.5) kcal - mol~! was found for the reaction with

CINO;.

From the energy dependences of the both reactions together with thermodynamic considera-
tions it is suggested that electron capture by CINOj; occurs via dissociative attachment whereas
with HNO; a negative parent ion can be formed. Strong similarity is pointed out to exist between
HONO, and CIONO, towards capture of electrons and the reaction with O3 respectively.

Einleitung

Die mogliche Bedeutung von Chlornitrat und
Salpetersaure fiir die atmosphirische Chemie in
Zusammenhang mit dem Ozonabbau in der Strato-
sphire hat in den letzten Jahren zu einer Reihe von
Untersuchungen gefiihrt. die Informationen zur
Moglichkeit der Bildung wie zur Abreaktion dieser
Verbindungen in unserer Atmosphédre Auskunft ge-
ben. Kinetische Daten zur Bildung von Chlornitrat
in einem weiten Druck- und Temperaturbereich
finden sich bei [1, 2], Untersuchungen zum chemi-
schen bzw. photochemischen Abbau in [3. 4]. Unter-
suchungen von Ionen-Molekiilreaktionen mit HNO;
als Reaktionspartner sind u.a. von Fehsenfeld und
Mitarbeitern gemacht worden [5]. Es sind bisher
keine Untersuchungen durchgefiihrt worden, die
der Frage nachgehen, ob Chlornitrat auch als Reak-
tionspartner fiir niederenergetische freie Elektronen
bzw. fiir das in der Atmosphidre vorhandene nega-
tive Molekiilion O3 in Betracht zu ziehen ist.

Die vorliegende Arbeit untersucht mit Hilfe der
ECR-Methode die Wechselwirkung zwischen HNO;
und freien niederenergetischen Elektronen bei Raum-
temperatur. Nach der gleichen Methode wurden die
Wechselwirkungen zwischen CINO; und freien nie-
derenergetischen Elektronen im Temperaturbereich

298—-417 K untersucht. Die Messungen wurden in
einem Stromungssystem ausgefthrt. Auf der Basis
von thermodynamischen Daten und mit Hilfe von
molekularen Parametern des HNO; und des CINO;
werden mogliche Reaktionsmechanismen des Elek-
troneneinfangs diskutiert.

Experimentelles

Die experimentelle Anordnung zur Durchfithrung
von ECR-Messungen im Stomungssystem ist bereits
in fritheren Arbeiten beschrieben worden [6, 7]. Alle
Untersuchungen wurden mit einem Varian Spektro-
meter Typ E 112 im X-Band unter Verwendung
eines zylindrischen Resonators im TEq,-Mode aus-
gefiihrt.

Stromungsgeschwindigkeiten konnten zwischen
50—-70 m/s variiert werden. Als Tridgergas und Elek-
tronenquelle diente hochreines Argon (99.997%).
das durch eine Mikrowellenentladung gepumpt
wurde. Die Messungen mit HNO; wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Proben von HNOj;
wurden aus konzentrierter wasserfreier Salpeter-
sdure mit Hilfe einer Trockeneismischung an einer
Hochvakuumanlage in abgedunkelten Glaskolben
zubereitet. wobei der Partialdruck von HNOj etwa
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8 Torr betrug. Bei den Messungen mit Chlornitrat
konnten die Temperaturen des Trigergases im Be-
reich 298—417 K variiert werden. Der Temperatur-
gradient in der Reaktionszone betrug ~ 1 °C. Hoch-
reine Proben von Chlornitrat wurden im eigenen In-
stitut hergestellt [3]. Die Substanzen wurden mit
Argon im Verhilinis 1/10 bis 1/100 verdiinnt und
tiber Feinregulierventile in jeweils eine von fiinf
feststehenden Quarzmischzellen in das Stromungs-
system eingeleitet. Leckraten wurden mit einem
Quarzspiral-Manometer der Firma Texas Instru-
ments gemessen.

Zur Verfolgung der Reaktion wurden ECR-
Signalintensititen, die proportional der Elektronen-
konzentration im System sind, registriert. Um Li-
nienformdnderungen der ECR-Signale zu eliminie-
ren, wurden die Flichen unter den Absorptions-
signalen ausgewertet. Dazu wurde ein Mittelwert-
bildner von Tracor-Northern, Modell 1710, einge-
setzt.

Ergebnisse
Salpetersiure HNO;

Zwei Gruppen von Experimenten wurden ausge-
fithrt:

a) Messungen von Elektronenverlustraten in Ge-
genwart von HNOj als Funktion der Reaktionszeit
bzw. der Fingerkonzentration im Bereich von
[HNO;]=(22-280) 10°cm™* zur Ermittlung der
Geschwindigkeitskonstanten.

b) Messungen des Elektroneneinfangs als Funk-
tion der mittleren Elektronenenergie im Resonator
zur Abschitzung der Energieabhidngigkeit des rela-
tiven Einfangquerschnittes ¢ (£) der Reaktion.

a) Die Ergebnisse der Messungen zur Konzentra-
tionabhiangigkeit bei Raumtemperatur sind in
Tab. I zusammengestellt. Ein typischer Verlauf fir

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstante A& fiir den Einfang
thermischer Elektronen durch HNOj; bei Raumtemperatur
(Reaktionszeiten: (1.5-2.5) - 107 35s).

[HNO;] Achsen- ¢

(10° cm™3) abschnitt (104 cm3s7!)
35-160 1.4 1.3

22— 62 2,7 1.5

60 — 280 2.9 1,0

60 — 100 2.8 1.8
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Abb. 1. Relative Elektronenverlustrate als Funktion der
Konzentrationen von [HNO;] bei 299 K (©) und von
[CINO;] bei 341 K (2).

die Temperatur von 299 K ist in Abb. | dargestellt.
Aus diesen Messungen wurde die Geschwindigkeits-
konstante fiir den homogenen Elektroneneinfang
durch HNO; zu k = 1.4 x 107 em? s™! bestimmt.

Die Messungen zur Zeitabhidngigkeit waren da-
durch belastet, da3 es bei Zugabe des Fingers rela-
tiv lange dauerte, bis sich ein stabiles ECR-Signal
einstellte. Ahnliche Schwierigkeiten konnten auch
bei den Messungen zum Elektroneneinfang der
Chloroxide ClO, und Cl,O beobachtet werden [8].
Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten aus den
Messungen zur Zeitabhidngigkeit lagen im Bereich
von (3—=7)x 10 ¥ ecm?s.

b) Die Energieabhdngigkeit fiir den Elektronen-
einfang durch HNOj; in der Darstellung In (Fo/F)
als Funktion der eingestrahlten Mikrowellenleistung
P2 ist in Abb.2 aufgetragen. Die Abszisse zeigt
ferner die zugehorigen mittleren Elektronenener-
gien, die durch Eichung erhalten wurden [9]. Der
beobachtete Verlauf der relativen Signalintensitit
als Funktion der Elektronenenergie wird als Ande-
rung des relativen Einfangquerschnittes ¢ (E) inter-
pretiert. Da die integralen Signalintensititen ausge-
wertet wurden, konnten mogliche Linienforménde-
rungen infolge von Elektronenstreuprozessen elimi-
niert werden. Man erkennt ein Maximum bei einer
mittleren Elektronenenergie von etwa 0,06 eV und
die Andeutung eines zweiten flachen Maximums
bei einer Energie von etwa 0.3 eV. Die eingezeich-
neten Fehlerbalken geben die Streuungen bei den
Messungen zur Energieabhingigkeit fir eine kon-
stante Fingerkonzentration an. Obwohl keine Zu-
ordnungen zu diskreten Zustinden gemacht werden
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Abb. 2. Energieabhidngigkeit der relativen ECR-Signal-
intensitdt in Gegenwart von HNO;.

konnen, deutet der beobachtete Verlauf in der
Energieabhidngigkeit die Bildung von intermedii-
ren. negativen Molekilionen in verschiedenen Vi-
brationsniveaus an.

Chlornitrat CIN O5

Drei Gruppen von Experimenten wurden ausge-
fiihrt:

a) Messungen der Elektronenverlustraten in Ge-
genwart von CINOj; als Funktion der Reaktionszeit
bzw. der Fingerkonzentration im Bereich von
[CINO;] = (30—440) 10° cm ™,

b) Messung der Temperaturabhidngigkeit des
Elektroneneinfangs zur Bestimmung der scheinba-
ren Aktivierungsenergie des Prozesses.

¢) Messungen des Elektroneneinfangs als Funk-
tion der mittleren Elektronenenergie im Resonator.

a) In Abb. 1 ist fiir die Temperatur von 241 K ein
typischer Verlauf dargestellt. Ahnliche Abhingig-
keiten wurden auch fiir die anderen Temperaturen
und bei Messungen von Zeitabhidngigkeiten erhal-
ten. Aus der Steigung der Geraden fiir 7=298 K
ergibt sich als Geschwindigkeitskonstante fiir den
homogenen Elektroneneinfang durch CINOj ein
Wert von k=39 x 107 cm?s~.

b) Die Ergebnisse der Messung der Temperatur-
abhingigkeit des Elektroneneinfangprozesses sind in
Tab. 2 zusammengestellt und in Abb. 3 dargestellt.
Mit Hilfe des Geradenausgleichs berechnet sich aus
diesen Daten eine scheinbare Aktivierungsenergie
fiir den Einfang von thermischen Elektronen durch
CINO; von AE = 1.6 kcal/mol. Untersuchungen fur
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T>400 K ergeben keine zuverldssigen Aussagen
zur  Geschwindigkeit des homogenen Einfangs
durch Chlornitrat, da bei diesen Temperaturen die
Ausgangsverbindung bereits in merklichem Umfang
an der Rohrwand dissoziiert [8].

c) Die Energieabhidngigkeit fiir den Elektronen-
einfang durch CINOj ist in Abb. 4 aufgetragen. Sie

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten k& fir den Einfang
thermischer Elektronen durch CINOj; fiir verschiedene
Temperaturen (Reaktionszeiten: (3—5) 1073 s).

[CINO;] Temp. Achsen- k

(10°cm™3) (K) abschnitt (107 %cm?s™)
30 — 440 299 0,0 3,9

55 -390 325 0,0 4,1

30— 355 341 152 4.9

55— 345 360 0.4 5.5

35310 374 0,3 8,1

35-225 401 0.4 8.3

95— 225 417 =07 6,7
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Abb. 3. Arrhenius-Darstellung fiir den Einfang thermischer
Elektronen durch CINO;.
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Abb. 4. Energieabhingigkeit der relativen ECR-Signal-

intensitdt in Gegenwart von CINOj.
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zeigt ein Maximum bei einer Elektronenenergie von
etwa 0,07 eV. Da weder tber die Existenz des nega-
tiven Molekilions CINO3 noch iiber die Elektronen-
affinitdt des Chlornitrats in der Literatur Daten vor-
liegen, sind wir nicht in der Lage, das Maximum
einem molekularen Zustand zuzuordnen. Das Auf-
treten eines Maximums steht jedoch im Einklang
mit der Temperaturabhdngigkeit, wo fiir den Ein-
fangprozef3 eine scheinbare Aktivierungsenergie ge-
funden wurde.

Diskussion

Salpetersiure HONO, hat eine ebene Struktur
mit der Punktgruppe Cs und den folgenden Mole-
kiilparametern:  (O'—=N)=096A, r(O'—N)=
1.405A, r(O—N)=1206A, ¥xO-N-0=130°
und ¥N-O'-H=102° [10]. Fir den Einfang
thermischer Elektronen durch HNO;z; kommen fol-
gende Rekationskanile in Betracht:

AH) (a) AH) (b)

kcal/mol
e+ HNO; —» HNO3* = HNO3 — - (1)
—-HO+NO; - 50 —-67 (2
—-HO+NO, + 72 + 56 (3)
—SH+NO; +162 +142 (4)
—-H +NO; +839 +819 (5

Dabei wird vorausgesetzt, daB der Elektronenein-
fang tber die Bildung des negativen Molekiilions
HNO3* erfolgt. Die Reaktionsenthalpien 4 H? wur-
den mit den in Tab. 3 angegebenen Parametern und
den folgenden Beziehungen berechnet:

AH?(a) =AH)(A)+4H)(X")—4H} (AX),
AHY(b)  =Dy(A-X)—EA(X).
AHY (AX") = 4H? (AX) — EA (AX) .

Aus dem Reaktionsschema ist zu entnehmen, daf3
nur die exothermen Kanile (1) und (2) fiir den Ein-
fang thermischer Elektronen durch HNO; von Be-
deutung sind, da alle anderen Reaktionskanile
endotherm verlaufen. Dies wird auch durch die
Untersuchungen von Fehsenfeld et al. [5] bestitigt,
die die Einfangreaktion von thermischen Elektro-
nen durch HNO; bei Raumtemperatur untersuch-
ten. Fehsenfeld stellte fest, dal die Einfangreaktion
im wesentlichen iliber den exothermen Reaktions-
kanal (2) ablduft. Beziiglich der Bildung von HNO3

Tab. 3. Standard-Bildungsenthalpien 4H) und Elektro-
nenaffinititen EA(X,AX) fir neutrale Spezies und Radi-
kale (1eV 2 23,069 kcal/mol = 96,2 kJ/mol).

Spezies 4HY EA (X.AX)
(kcal/mol) (kcal/mol)

H 52,100 [10] 17,3 [19]

Cl 28,92 83,34

HO 9.43 [10] 42,2 [20]

ClO 2422 50,18

NO, 791 [10] 54,45  [17,21]

NO; 17,0 [10] 85,0 [

HNO;® —32,10 [10] 13,2 [11]

CINO;® 63 [18] 45+ 15 [14]

¢ Literaturangaben siehe in [7].
5 Dy(HO—NO,) =2,07 eV; Dy (H-ONO,) =4,3eV;
Dy (CIO—=NO,) = 1,15eV; Dy (C1-0ONO,) = 1.8 eV [22].

kann in den Untersuchungen von Fehsenfeld keine
Aussage gemacht werden. Zur Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstanten & (2) wurde die Anderung
von [NO3] als Funktion von [HNO;] registriert und
ein Wert von k=(5%3)x10%cm3s™! erhalten.
Dieser Wert konnte auch in unseren Untersuchun-
gen am HNO; im Rahmen des angegebenen Fehlers
bestitigt werden.

Die Existenz des negativen Molekiilions HNO3 in
der Gasphase ist massenspektrometrisch nachgewie-
sen worden [11]. In diesen Untersuchungen wurden
auBerdem die Elektronenaffinitit EA(HNO;3) =
(0,57 £0,15) eV sowie die Dissoziationsenergien
des negativen  Molekiilions D (HO—-NO3) =
(04+04)eV und D (H-NO3)=(1,28%0,2)eV
ermittelt.

Die eigenen Untersuchungen zur Energieabhin-
gigkeit des Einfangprozesses durch HNOj; zeigen
zwel Maxima, und zwar bei ~0,06 eV und bei
~0,3eV. Das Maximum bei 0,06 eV zeigt an, daf3
der Einfangproze3 mit einer sehr kleinen Aktivie-
rungsenergie ablauft. Das Auftreten des Maximums
bei 0,3 eV wird der Bildung eines negativen Mole-
kiilions HNO3 in einem angeregten Vibrationszu-
stand zugeordnet. Ahnliche Abhiingigkeiten wurden
auch aus Messungen zur Energieabhédngigkeit mit
molekularem Sauerstoff [9] sowie fiir NO, [12]
gefunden und der Bildung von negativen Molekiil-
ionen in verschiedenen Vibrationszustinden zuge-
ordnet. Damit zeigen auch ECR-Messungen die
Existenz einer Spezies HNO3 an.

Chlornitrat CIONO, hat wie Salpetersdure eine
planare Struktur mit der Punktgruppe Cg und den
folgenden Bindungswinkeln und Bindungsldngen:
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¥O-N-0=130° xCI-0O'-N=111°, r(N-0O)
=1.22A, r(N=0)=141A und r(Cl-0")=170A
[13].

Fir den Einfang von thermischen Elektronen
kommen die folgenden exothermen Reaktionskanile

in Betracht: AH? (a) AH? (b)

kcal/mol
e+ CINO; — CINO3* = CINO3 — — (6)
—-CIO™+NO, 24,3 =236 (7)
—-CIO+NO3; —28.6 —28.0 (8)
—-CI"™+NO; —43.7 —418 (9)
—CI+NO3 —454 —435 (10)

Fiir die Berechnung der Reaktionsenthalpien gelten
wieder die gleichen Voraussetzungen wie beim
HNO;.

Durch den Vergleich der molekularen Parameter
Bindungsabstand und Bindungswinkel von CIONO,
und den Reaktionsprodukten 146t sich schlieBen,
da3 beim Einfang eines freien Elektrons nur geringe
Strukturdnderungen des Chlornitrats notwendig
sind, um zu den Reaktionsprodukten zu gelangen.
Der Einfangproze3 kann somit nahezu vertikal er-
folgen. Dies kommt auch durch die kleine Aktivie-
rungsenergie und den groBen A-Wert fiir den Ein-
fangproze zum Ausdruck.

Um Aussagen iiber die mdgliche Existenz eines
negativen Molekiilions CINO3 machen zu konnen,
bendtigt man u.a. die Elektronenaffinitat von Chlor-
nitrat, Uber dessen Wert in der Literatur jedoch
keine Angaben gemacht werden. Eine Abschitzung
mit Hilfe von thermodynamischen Daten liefert
einen Wert von EA (CINO;) x 45 £ 15 kcal/mol
[14]. Setzt man diesen Wert in die Beziehungen (a)
bis (d) [14] ein, so ergeben sich aus den Prozessen (7)
und (8) Dissoziationsenergien fiir das negative
Molekiilion von D (CIO—-NO,)~ = 19 kcal/mol und
aus den Prozessen (9) und (10) D (CI-NO;)” =
2 keal/mol. Daraus ist zu folgern, dafl der Einfang-
prozef3 durch CINOj; dissoziativ verlaufen sollte und
der nichtdissoziative Reaktionskanal (6) ausge-
schlossen werden kann.

Moagliche Reaktionen mit O3

Die Bedeutung der Reaktion negativer lonen mit
Chlorverbindungen beim Abbau des stratosphiri-
schen Ozons wurde von Fehsenfeld et al. [15] umfas-
send diskutiert. Die Autoren kommen zu dem
SchluB. daf3 Tonenreaktionen keine bedeutende Rol-
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le bei der Entfernung der Verbindungen CF,Cl, und
CFCl; sowie der Folgeprodukte Cl. CIO und HCI
spielen.

Die Literatur enthilt keinerlei Hinweise beziig-
lich des CINOs in der Ionenchemie der atmosphi-
rischen Komponenten. Auch liegen keine Labor-
messungen tber die Reaktivitit von Chlornitrat mit
negativen lonen vor. Die im vorangegangenen Ab-
schnitt beschriebenen Untersuchungen zum Einfang
niederenergetischer Elektronen durch CINO; im
Vergleich zu HNO; und der hierbei abgeleitete
Wert von EA = (45 £ 15) kcal/mol fir die Elektro-
nenaffinitit des CINO; erlauben aber, die Schritte
(11) als sehr wahrscheinliche Reaktion des CINO;
mit O3 [16] zu postulieren:

03+ CINO; = NO3 + ClO, ;
AH,=— 424 kcal/mol ,
NO3;+Cl+ 0O,
AH,=— 34.8 kcal/mol .

Beide Kanile besitzen hinreichend grofle Exother-
mizitdt, so daB ein rascher Ladungsaustausch zu er-
warten ist. Es ist nicht moglich zu entscheiden, ob
als neutrales Produkt das unsymmetrische Chlor-
dioxid gebildet wird oder die Dissoziation in Cl
und O, vorherrscht. Wegen der groBen Ahnlichkeit
der Befunde beim Elektroneneinfang durch CINOj;
und HNOj; set zum Vergleich auch hier auf die
Ladungsaustauschreaktion mit O3 (12) verwiesen:

05+ HNO; — NO3 + HO» ;

=
AH,=— 20,3 kcal/mol . %)

Diese Reaktion ist von Fehsenfeld etal. in einem
Stromungssystem  mit  massenspektrometrischem
Detektor untersucht worden. Das Reaktionsprodukt
NOs3 konnte nachgewiesen werden. Als Geschwin-
digkeitskonstante geben die Autoren A =28 x
10~ cm? ¢! an [5]. Auch hier konnte nicht zwischen
den neutralen Produkten HO, und (H+O,) unter-
schieden werden.

Es wird erwartet. dall der Abbau von CINO;
durch Reaktion mit O3 fir die Atmosphire eine
dhnliche Bedeutung besitzt wie der entsprechende
Abbau von HNO;.

Die Arbeiten wurden durch den Bundesminister
fiir Forschung und Technologie im Rahmen des
Projektes Umweltchemikalien. Vorhaben FKW 27,
gefordert.
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