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Kinetische und thermodynamische Ergebnisse und Reaktivitätsdiskussion
Tab. 1: Aktivierungsenergie (EA), Aktivierungsentropie (∆S‡), freie Aktivierungsenthalpie (∆G‡), gemessene Geschwindigkeits-

konstanten bei 298K (kobs), Bindungsdissoziationsenergien (BDE) der am leichtesten abspaltbaren H-Atome, berechnete 
theoretische Geschwindigkeitskonstante einer reinen H-Abstraktion (kH calc), Verhältnis von kH calc zu kobs

Abb. 2: Mögliche Reaktionsmechanismen für substituierte Phenole mit 
NO3 in wässriger Lösung die zugleich mit unterschiedlicher 
Schnelligkeit ablaufen können unterschiedlicher Beitrag zur 
gemessenen Geschwindigkeitskonstante , nach [1]

Abb. 4: Logarithmus von kobs und Literaturwerten [1,7] bei 298 K 
pro abspaltbares H-Atom lg(kH) als Funktion der BDE

Abb. 3: Gemessene EA und Literaturwerte [1,3,5, 6,7] als 
Funktion der BDE
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Abb. 1: Experimenteller Messaufbau: Laser-Photolyse-Laser-
Lang-Weg Absorptions- (LP-LPA) Apparatur

51,31,44 · 109O-H349,3(2,8 ± 0,5)·10919,4  ± 8,1-(24,3  ± 1,8)14,6 ± 5,04-Methoxyphenol
> 1004,69 · 1010O-H331,3(2,0 ± 0,3)·10919,9  ± 7,4-(42,2  ± 2,1)9,8 ± 3,24-Aminophenol
58,89,75 · 108CH2-H357[4]
5,89,61 · 107O-H363,3(1,7 ± 0,3)·10920,3 ± 7,5-(56,9 ± 1,9)5,8 ± 2,04-Methylphenol

11,31,82 · 108O-H360[3](1,6 ± 0,5)·10920,5  ± 4,6-(32,9  ± 1,2)13,2 ± 2,54-Hydroxybenzoe-
säure

0,011,62 · 105O-H396,3(1,4 ± 0,4)·10920,7 ± 4,6-(31,1 ± 1,2)14,0 ± 2,54-Nitrophenol
[%][M-1 s-1][kJ mol-1][M-1s-1][kJ mol-1][J K-1 mol-1][kJ mol-1]
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Sind die gemessenen kobs abhängig von der freien 
Reaktionsenthalpie ∆GR (Marcus-Theorie)? 

Hinweis auf Beitrag eines direkten Elektronentransfersdirekten Elektronentransfers!

a phenolische BDE aus [2], b berechnet mit Korrelation lg kH ~ BDE aus [1], zu sehen in Abb. 4

Abb. 5: Logarithmus von kobs dieser Arbeit und 
Literaturwerten [1,3,5,6] bei 298 K als Funktion der 
freien Reaktionsenthalpie (∆GR)

0 = unwahrscheinlich, X = möglich, XX = wahrscheinlich

Tab. 2: Wahrscheinlichkeit der Beiträge diskutierter Mechanismen zur Gesamtreaktivität

• Untersuchte Phenole reagieren über 
gemischte Reaktionsmechanismen 
mit NO3

• Mögliche Beiträge der 
verschiedenen Mechanismen in 
Tab. 2

• Möglichkeit zur exakteren Aussage 
über Mechanismen mit schnellen 
Spektroskopischen Untersuchungen 
und ab-initio Berechnungen

Radikalchemie in der wässrigen Phase der Troposphäre
• Nächtliche Oxidation von organischen Verbindungen (z.B. Phenole) 

durch NO3

Substituierte Phenole in der Troposphäre
• Primäre Quellen: Emissionen aus Verbrennungsprozessen
• Sekundäre Quellen: Bildung durch Oxidation von Benzolderivaten

Toxische und phytotoxische Verbindungen
Auftreten in Regen, Wolken und Nebel

Reaktionen von Phenolen mit NO3-Radikalen
Konkurrierende Reaktionsmechanismen

Ziel dieser Studie
• Kinetische and thermodynamische Daten für troposphärische 

chemische Modellierung bereitstellen
• Reaktivitätskorrelationen Informationen über die verschiedenen 

stattfindenden Reaktionsmechanismen

NO3-Radikal-Erzeugung
• Laser-Photolyse von Nitratanionen bei einer Wellenlänge 

von  λ = 248 nm und pH = 0.5 (HClO4)
NO3

- + hν + H+ NO2 + OH 
• Reaktion von OH mit undissoziierter HNO3 bildet NO3

HNO3 + OH NO3 + H2O
Kinetische Untersuchungen
• Reaktion von NO3 mit phenolischem Reaktand unter 

Bedingung pseudo erster Ordnung
• Messung des zeitlichen Abfalls der NO3 Konzentration 

mit He-Ne Laser bei NO3 Absorptions-Maximum 
(Wellenlänge λ = 632 nm) 

• Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten zweiter 
Ordnung zwischen 278 and 318 K

• Substituierte Phenole besitzen unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten kobs in der Größenordnung 109 M-1s-1

• Vergleich von EA und ∆S‡ mit kobs erklärt weder unterschiedliche kobs oder weist auf einen bestimmten Mechanismus hin
• Negative ∆S‡ bei allen gemessenen Phenolen Ordnungsgrad des aktivierten Komplexes höher als der der Reaktanden
• Je höher kobs, desto geringer die freie Aktivierungsenthalpie (∆G‡)

Anwendung von Reaktivitätskorrelationen, um mehr über den Beitrag der verschiedenen Reaktionsmechanismen herauszufinden

Sind die unterschiedlichen kobs verschiedenen Reaktionsmechanismen zuzuschreiben? 

• Gemessene Phenole besitzen niedrigste EA im Vergleich zu 
anderen aromatischen und aliphatischen Verbindungen

• Regressionsgerade nur für  H-Abstraktionsreaktionen der 
Aliphaten:

• Höchste gemessene kobs der Phenole im Vergleich mit anderen 
Verbindungsklassen 

• Regressionsgerade nur für H-Abstraktionsreaktionen aliphatischer
und zyklischer Verbindungen [1]:

• 4-Methoxy-, 4-Amino-, 4-Methylphenol, 4-Hydroxybenzoesäure befinden sich nahe der Regressionsgeraden in Abb.3 und 4    
Möglichkeit eines Beitrages der H-Abstraktion

• EA und lg kH von 4-Nitrophenol scheinen unabhängig von der BDE (Abb.3 und 4) Beitrag einer H-Abstraktion unwahrscheinlich

lg (kH) = (38,5 ± 5,6) – (0,084 ± 0,014) · BDE [kJ mol-1]
mit  n = 37; R = 0,89

EA [kJ mol-1] = (0,39 ± 0,2) · BDE [kJ mol-1] – (123 ± 86) 
mit  n = 12; R = 0,75

Sind die gemessenen EA und kobs abhängig von der H-Atom Bindungsdissoziationsenergie  (BDE)? 

Hinweis auf  Beitrag einer HH--AtomabstraktionAtomabstraktion!

Konkurrierende Reaktionsmechanismen

• Alle kobs der untersuchten Phenole zeigen eine Abhängigkeit 
von ∆GR nach der Marcus-Theorie Beitrag des direkten 
Elektronentransfers zur Gesamtreaktivität ist ebenfalls möglich

• Geschwindigkeitskonstanten der Aromaten und Benzoesäuren 
mit ∆GR größer als -40 kJ mol-1 lassen sich nicht von der 
Marcus-Theorie beschreiben Hinweis auf Additions-
Mechanismus [1]

BDE [kJ mol-1]

320 340 360 380 400 420 440 460

E A
 [k

J m
ol

-1
]

0

20

40

60

Benzoesaeuren
Phenole
Aliphaten
Phenole diese Arbeit
Aromaten

4-Aminophenol

4-Methoxyphenol

4-Methylphenol (CH2-H)
4-Hydroxybenzoesaeure

4-Nitrophenol

BDE [kJ mol-1]

320 340 360 380 400 420 440 460 480

lg
 (k

H
 [ M

 -1
s-1

])

2

4

6

8

10

Aliphaten
Benzoesaeuren
Phenole diese Arbeit
Zyklische Verbindungen 
Phenole
Aromaten

4-Aminophenol

4-Methoxyphenol

4-Methylphenol (CH2-H)

4-Hydroxybenzoesaeure

4-Nitrophenol

∆GR [kJ mol-1]

-150 -100 -50 0 50 100

lg
 (k

2n
d [

M
-1

 s-1
])

2

4

6

8

10

Anionen
Aromaten 
Phenole
Benzoesaeuren
Phenole diese Arbeit

4-Aminophenol

4-Methoxyphenol

4-Methylphenol

4-Hydroxybenzoesaeure

4-Nitrophenol

Excimer-Laser
(λ = 248 nm)

Messlösung

Abfall

Reaktions-
zelle

(thermostiert)

Oszilloskop Computer

HeNe-Laser

(λ = 632 nm)

Detektor
(Photodiode)

Filter

Excimer-Laser
(λ = 248 nm)

Messlösung

Abfall

Reaktions-
zelle

(thermostiert)

Oszilloskop Computer

HeNe-Laser

(λ = 632 nm)

Detektor
(Photodiode)

Filter

OH

CH3

OH

CH2

O

CH3

OH

CH3

OH

CH3

+ NO3

+ HNO3 + HNO3

OH

CH3

+ HNO3

Addition/
Elimination

NO3

H-Atomabstraktion 
an der Seitenkette

H-Atomabstraktion 
am phenolischen H

H-Atomabstraktion 
am aromatischen 

Ring

Direkter Elektronentransfer

Aromatisches 
Radikalkation

+ NO3
-

Phenoxyradikale Addukt

OH

CH3

OH

CH2

O

CH3

OH

CH3

OH

CH3

+ NO3NONO3

+ HNO3 + HNO3

OH

CH3

+ HNO3

OH

CH3

+ HNO3

Addition/
Elimination

NO3NONO3

H-Atomabstraktion 
an der Seitenkette

H-Atomabstraktion 
am phenolischen H

H-Atomabstraktion 
am aromatischen 

Ring

Direkter Elektronentransfer

Aromatisches 
Radikalkation

+ NO3
-

Phenoxyradikale Addukt



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /DEU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [2552.315 3456.000]
>> setpagedevice


