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Zusammenfassung

Carbonsduren entstehen bel der Reaktion von Alkenen mit den drel wichtigsten
atmosphérischen Oxidantien OH, NO3; und O3 vor allem bel der Ozonolyse. Insbesondere die
Schwerfluchtigkeit der Dicarbonsduren fihrte zu der Annahme, dass sie in der Atmosphéare
auch eine organische Nukleation initiieren. Die Arbeit widmet sich der systematischen
Untersuchung der Mechanismen in der Ozonolyse, die zur Sdurebildung flhren, in einem
statischen Versuchsreaktor. Um chemischen Vorgange auf moglichst wenige Reaktionswege
einzuschranken, wurden neben kleinen Alkenen der Isoprenchemie schwerpunktmafdig
symmetrische unsubstituierte lineare und zyklische Modellverbindungen des Typs
R-CH,-CH=CH-CH,-R untersucht.

Zum paralelen Nachweis der teilweise dicht beieinander eluierenden lonen wurden en
zweidimensionales Chromatographieverfanren entwickelt und bedarfsorientiert eine
Modifikation des Analysesystems vorgenommen. Zur Beobachtung des Konzentrations-
verlaufes wurde ein kontinuierliches Sammelverfahren mit einer Zeitauflosung im Bereich
von 2-10 min verwandt. Die Verteilung der lonen auf Gasphase und Aerosolphase lief3 sich
durch den Einsatz eines Systems aus Gasphasendenuder und kontinuierlichem
Ubersattigungsimpaktor fiir die Partikel phase analysieren.

Die Ergebnisse der Untersuchungen fihrten zum Vorschlag neuer Mechanismen. Ein Criegee
Intermediat des Typs RC(O)CHOO* tendiert zu einem Bruch der C-C Bindung zwischen
Carbonyloxid und Carbonylgruppe. Uber den Hydroperoxidkanal der Ozonolyse entsteht aus
einem Criegee Intermediat mit n C-Atomen vom Typ R-CH,-CHOO* in der Gasphase oder
nach Hydrolyse nicht nur eine C,-Saure R-CH,-COOH mit ca. 2-5% Ausbeute, sondern auch
eine C,.1)-Saure R-COOH mit ca. 5-10% Ausbeute, sowie Ameisensaure in Ausbeuten von 5-
10%. Fir die Bildung der C.y-Séuren wird die Enol-Variante des Hydroperoxidkanals
vorgeschlagen. C,-Sauren werden wahrscheinlich auf mehreren Reaktionswegen parallel
gebildet. Es wurden Abhangigkeiten der Ausbeute von Eduktkonzentration, Molekllgrofie
und Feuchte ermittelt und in primére und sekundére Bildungsprozesse unterschieden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen vermuten, dass Dicarbonsduren nicht as primére
Verursacher der Nukleation angesehen werden konnen. Keine Einzelspezies unter den
Ozonolyseprodukten kann in alen Fallen die beobachtete Partikelneubildung erkléren.
Vielmehr mui3 eine Hydroperoxi-Folgechemie angenommen werden, die in chemischen wie
physikalischen Sekundérprozessen zu groferen Molekilen und kleineren Clustern fihrt, die
als Nukleationskeime dienen.
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1 Einleitung




Skizze der Thematik

Die Untersuchung des ‘blauen Dunstes’ (blue haze) tUber den Waldern
durch Went im Jahr 1960 bedeutete den Einstieg in die Erforschung
organischen Aerosols. Pflanzen generell, insbesondere die Walder,
geben hohe Mengen an Isopren und Monoterpenen ab.

| sopren )v
ca. 500 Tg/a ~

44% der biogenen Emission \

ca. 130 Tg/a
O

o~

W aldemissionen

M onoter pene

1

o
'¢

OH ‘ { blauer Dunsts®

11% der biogenen Emission

Gasphasen

Partikel
Gas und Fest- bildung

phasenchemie —_— ‘.

Die Oxidationsprodukte der Monoterpene tragen zum Wachstum oder
zur Neubildung von Partikeln bei und nehmen damit Einflu3 auf die
Aerosolchemie und Aerosolphysik in der Atmosphéare. PartikelgroRe, -
anzahl und —zusammensetzung bestimmen zum einen direkt durch
Absorption zum anderen indirekt tber Bildung und Mikrophysik der
Wolken wesentlich den Strahlungshaushalt der Erde. Fehlendes
Verstandnis bezuglich der Rolle von Aerosol und Wolken ist heute der
gro3te  Unsicherheitsfaktor in Fragen der Erderwdrmung und
Klimavorhersage.

(Grafik: IPCC Third Assessment Report 2001)



Global-and-Annual-Mean Radiative Foreing

[ 1750-present |
- L. Aerosoleinflufs:
2 E=9%0  hoheReevanz, kein Wert abschétzbar,
L [|Cs sehr niedriges wissenschaftliches Ver standnis
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Level Of Scientific Understanding

Die Aerosolbildung in der Atmosphare erfolgt durch Verbindungen mit
niedrigem Dampfdruck, die aufgrund hoher Ubersattigung nukleieren,
bzw. auf schon vorhandenes Aerosol aufwachsen. Versuche in
Laborreaktoren und solche in gro3volumigen Reaktionskammern zeigen,
dass insbesondere die Reaktion von Monoterpenen mit Ozon eine Fille
von schwerflichtigen Verbindungen erzeugt.

Sammlung

= -

o

o)

- CHO cooH

COOH

CHO
CH,OH
COOH
o (o)
COOH COOH COOH
o)

COOH -

COOH 0oo

Analyse

50 ppb - 5 ppm

L aborreaktion

Reale Bedingungen (Bsp. Feldmessturm Hyytidla) sind ungleich
komplexer. Die gemessenen Terpenkonzentrationen liegen 3 — 5
GrofRenordnungen niedriger (<100 ppt). Die Terpenemissionen der
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Baume nehmen teilweise durch Licht, vor allem durch
Temperaturanstieg zu (Tagesgang). Die gemessenen Konzentrationen in
der Umgebung (siehe Abbildung) bestimmen aber vor allem die
Luftdurchmischung am Tag und die Anreicherung durch stabile
Schichtung in der Nacht. Chemischer Abbau spielt nur eine geringe
Rolle.

7 ¥ u-?Inene 11.08.98 nattrliche Terpen_
T 0 | Konzentrationen
>< T g ‘ im ppt-Bereich
et 1 (Bsp. a-Pinen)

Schichtung/Mischung/Schichtung

Konnen die Produkte eines chemischen Abbaus trotzdem zu einem
Nukleationsereignis fiihren, wie es z.B. an der Waldmel(3station Hyytiala
regelmalig (2 — 10 mal im Monat, besonders im Fruhjahr) beobachtet
wird? Als die Pinsaurekonzentration 4 ng/m?® erreichte, wurde eine solche
spontane Nukleation beobachtet. War Pinsaure der Initiator?

Bietet die Ozonolyse noch schwerfliichtigere Produkte an, die vielleicht
die Nukleation verursachten? Waren es Uberhaupt organische
Verbindungen? Die Fragestellung, ob neben binarer (ternarer)
Nukleation im Schwefelsdure — Wasser (- Ammoniak) — System auch
Ozonolyseprodukte ein Nukleationsereignis einleiten kdénnen, laft sich
empirisch durch Feldmessungen bislang nicht beantworten.



Nukleationsereignis: Partikelverteilung
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12.00
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2) H,0 + SO,2 + NHj
| 3) organische Verbindungen?

27 Apr
0:00

Pinsdurekonzentration: 1-4 ng/ m3~ 0,13 - 0,5 ppt

Es ist nicht méglich, in der realen Atmosphére, die kleinsten Spuren aller

Oxidationsprodukte zu detektieren, die moglicherweise das Potential

haben, eine Nukleation einzuleiten. Es ist Aufgabe von Labor-

experimenten:

a) die Bildung schwerfliichtiger Verbindungen aus Oxidationsreaktionen
zu untersuchen und dabei die Relevanz der Laborergebnisse unter
atmospharischen Bedingungen zu beachten.

b) aus dem Verstandnis der Reaktionsmechanismen auf Konzentration
und Bildungswege mdglicherweise nicht detektierbarer Verbindungen
riickzuschliel3en.

Laborstudien mit dem Schwerpunkt auf der Carbonsaurebildung sind

Gegenstand dieser Arbeit.



1.1. Die Ozonolyse von Alkenen - ein Uberblick

1.1.1 Alkene in der Atmosphare

Neben den Alkanen machen Alkene den Hauptteil an den leichtfllchtigen organischen Verbindungen
in der Atmosphdre aus @@®. Von Bedeutung sind solche organischen Verbindungen als
stickoxidabhéngige Schaltstelle in der Ozonproduktion, aber auch as Vorlaufer von sekundérem
organischen Aerosol. Die dominierenden Alkene sind biogene Verbindungen wie Isopren und die
Monoterpene. Die globalen Emissionen dieser Substanzen liegen um etwa einen Faktor 8 Uber den
durch anthropogene Aktivitdten verursachten Emissionen anderer Alkene ©.

1.1.1.1 Quellen fir Monoterpene und Isopren

Sowohl Isopren als auch die Monoterpene werden von einer Vielzahl von Pflanzen in
unterschiedlichen Raten und Verhdtnissen emittiert ©@©0@. Dabei ist bereits die Varianz je
nach Spezies aber auch innerhalb einer Spezies Uberraschend hoch @. Isopren wird von den
Pflanzen synthetisiert, aber nicht in den Bléattern gespeichert sondern direkt emittiert. Die
Emissionen hangen neben dem Pflanzentypus und der Blattoberflache von der Strahlung und
der Temperatur ab und tragen zu 0,5% bis 2% zum Kohlenstoffverlust der Pflanzen bei @. Im
Dunkeln ist keine Isoprenemission mefdbar, sie nimmt aber mit der Strahlungsintensitét zu.
Aul¥erdem steigt die Isoprenemission mit steigender Temperatur an, bis oberhalb von circa 40
°C Enzymschddigungen zu einem drastischen Rickgang fuhren. Die physiologische
Bedeutung der Isoprenemissionen wird vor allem darin gesehen, dass hierdurch eine héhere
thermische Belastbarkeit der Blétter erreicht wird .

Bel den Terpen emittierenden Pflanzenarten dominieren Baume und Straucher @®. Zu den
wichtigsten Monoterpenen zéhlen o- und 3-Pinen, Sabinen, Myrcen und Limonen. Auch die
Monoterpenemissionen steigen mit der Temperatur an @ ®, sind aber nur fir einige Arten
auch von der Strahlung abhéngig @, wahrend sie fir die meisten as strahlungsuanbhangig
angenommen werden ©®. Schade et al. @ zeigten, dal3 die

Monoterpenemission durch Feuchtigkeit beeinflult wird. @ Fehsenfeldetal., 1992
, . e , . , ® Guenther et a., 1994
Wahrend und nach Regenféllen ist sie deutlich hoher als in @ guenther et al., 1995

trockenen Perioden gleicher Temperatur. Die Monoterpene, @ Benjaminetal., 1996
© Helmig et a., 1999a

die aus den gleichen Vorléufersubstanzen wie Isopren @ Kesssimeier und Staudt, 1999
synthetisiert werden, konnen in den Blattern gespeichert @ Haleyeta, 1999
! O Sharkey und Singass, 1995

werden. Monoterpene werden auch als Reaktion von Pflanzen ~ © Guenther et al., 1991

auf Stref3, Verletzung und pathogenen Befall emittiert und sind g Sg:gfeiia;’ajl ?91%96

somit vom physiologischen Zustand der Pflanze abhéngig. @ Schadeetd., 1999

.. ) ® Helmig et a., 1999b
Emissionsraten von Isopren, Monoterpenen und weiteren @ Martin et al., 1999
VOC fir einzelne Arten oder Okosysteme finden sich in @ Kellerund Lerdau, 1999

zahlreichen Referenzen €6600@06.



Typische Emissionsraten” liegen zwischen unter 1 pgC h™ g(TG)™ fur schwache Emittenten
und tiber 10 pgC h™* g(TG)™ fur stark emittierende Spezies @, aber auch Raten tiber 100 pgC
h™ g(TG)™ werden besonders fiir viele tropische Arten gefunden @. Hieraus ergeben sich in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung und der Vegetationsdichte einer Landschaft
Emissionen von einigen mgC m? h™. Die globalen Isoprenemissionen werden auf 503 Tg a*,
die Monoterpenemissionen auf insgesamt 127 Tg a* geschétzt.

Isopren tragt damit zu 44% und die Monoterpene tragen zu 11% zu den globalen biogenen
VOC-Emissionen von 1150 Tg a* bei ®. Generell sind die Abschétzungen von globalen
Emissionen jedoch sehr unsicher und die Werte variieren je nach Autor um Faktor zwel bis
drei. In jingeren Studien wurden die Emissionswerte fiir fllchtige organische Verbindungen
(VOC = volatile organic compounds) deutlich nach unten korrigiert. [IPCC, TAR Kap.
5.2.2.4] Dies hat Auswirkungen auf die Aerosolchemie. Schétzten Andreae und Crutzen 1997
noch die auf biogenen Vorlaufern beruhenden Aerosolemissionen auf 30-270 Tg a* @, so
publizierten Griffin et al. ® einen Wert von 18,5 Tga™.

Bedingt durch ihre hohe Reaktivitét und die daraus resultierenden Lebensdauern von einigen
Minuten bis zu wenigen Stunden liegen die Mischungsverhéltnisse von Isopren und
M onoterpenen zwischen wenigen pmol mol™ und einigen nmol mol™ ®. Bei den von Pflanzen
ebenfalls emittierten Sesquiterpenen sind die Lebensdauern noch erheblich kirzer. lhre
Reaktionsraten mit Ozon sind so hoch, dass sie schon nach kiirzesten Transportzeiten vom Ort
der Emission weg in der Atmosphére nicht mehr nachweisbar sind.

Im Zusammenhang mit der Carbonsaurebildung (Kap. 1.3.3) wird kurz auf andere biogene
Quellen, wie z.B. ungesdttigte Fettsauren marinen Ursprungs eingegangen, die fur diese
Arbeit weniger relevant sind.

1.1.1.2 Quellen fur anthropogene Alkene

Unter anthropogenen Alkenen werden hier C,-Cg-Alkene verstanden, die vor allem durch
urbane Emissionen einen deutlichen anthropogenen Anteil haben. Die weltweiten Emissionen
von Ethen werden auf 2045 TgC a*, von Propen auf 7-12 TgC a* und von Butenisomeren
auf 2-3 TgC a' geschétzt @. Anthropogene Alkene werden hauptsichlich durch
Verbrennungsprozesse freigesetzt, wie beispielsweise in Motoren, Kraftwerken und bel
Biomassenverbrennung. Aber auch ihr Einsatz in Industrie und Gewerbe (z.B.
petr_ochemls?he Industrie, Polymerherstellun.g) tragt  zur @ Helmig et al., 1999b
Emission bel @®. Dementsprechend werden die Isomere der @ Keller und Lerdau, 1999

; ; St © Guenther et al., 1995
Cs-Ce-Alkene in Mischungsverhédtnissen von 0,02—2,7 nmol © Andreae und Crutzen, 1997

mol™ und Ethen mit 1,0-10,7 nmol mol™? in stadtischer Luft  © Griffin et a. 1999

. : ® Kessdimeier und Staudt, 1999
gefunden @@. Alkene tragen circa 12% zu den in Stadtluft P Brassgfg l;n 19?9

© Graedel et al., 1986
O Blakeet dl., 1993

! die Emissionsraten sind bezogen auf das Trockengewicht (TG) der Blatter bzw. Nadeln.
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Wichtige Alkene und ihre Reaktionskonstanten mit OH, Ozon und NO;

Die Reaktionskonstanten sind logarithmisch aufgetragen. Typischerweise sind die
Reaktionen mit OH um 6-7 Groéfkenordnungen schneller als mit Ozon. Allerdings
sind auch die Ozonkonzentrationen in der Luft um einen Faktor von ca. 10°
hoher. Die NOs; Reaktionen werden vor allem nachts bedeutsam.

Soebos vy

Reaktionskonstanten [cm3 Molek.™ s'l]

1E-19 1E-17 1E-15 1E-13 1E11 0,000000001  0,0000001

1-Buten

1-Penten

Propen

iso-Buten

2-Methyl-
3-Buten-2-ol

Isopren

Camphen

beta-Pinen

3-Caren

alpha-Pinen

Limonen

alpha-Terpinen

m OH
O3
O NO3

|6,16E-12

P, 71E-10
2E-16
|1,22E-11

\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\HHHH\HHHHHHH\HH\HH\\\\\\H\\\\\\\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\\H\\\\\\\\HHHH\HHHHHHH 3,63E-10

| 1,4E-10

[

DieReaktionskonstanten sind entnommen aus:

Atkinson et al., 1990b; Atkinson et al., 1986; Atkinson, 1991; Atkinson et al, 1990a; Atkinson, 1994;
Shu und Atkinson, 1994; Atkinson, 1997; Martinez et al, 1997; Ferronato et al, 1998; Grosjean und
Grosiean, 1994; Hallquist et al., 1996



gefundenen VOC bei, wovon 1% auf biogene Alkene und 11% auf C,-Cg-Alkene entfallen @.
Ethen und Propen werden aber auch aus Vulkanen freigesetzt ® und von Boden und Pflanzen
emittiert ®©. Aulerdem kann der photochemische Abbau organischen Materials im
Meerwasser eine Alkenquellesein ©©06.

1.1.2.

Die Bedeutung der Ozonolyse in der Atmosphére

Alkene sind sehr reaktive Verbindungen. Sie werden leicht durch Ozon, OH-Radikale oder
NOj3 oxidiert. Demgegenuber ist die Photolyse bedeutungslos. Als Oxidationsprodukte liefern
sie organische Sauren, organische Nitrate, Aldehyde und Ketone @ L1

Anthropogene Alkene tragen besonders in den Stadten, biogene besonders in landlichen und
bewaldeten Gebieten zur Produktion von Hydroxi- und Hydroperoxi-Radikalen (allg.
abgekirzt as HO,) bei e®. Diese Produktion ist aufgrund eben dieser hohen
Alkenvorkommen in [andlichen Gebieten meist durch Stickoxide (NO, NO, = NOy ) limitiert
®, da die Konzentration des Vorlaufermolekils Ozon hier durch NOx limitiert ist. Bel der
Ozonbildung unterscheidet man einen NOy sensitiven Bereich und einen VOC sensitiven
Bereich. Als  Kohlenwasserstoffe  bestimmen  Alkene  somit auch  die
Gleichgewichtsbedingungen fuir die Ozonbildung mit.

Die Abbildung 112-1 zeigt eine fir den urbanen Raum typische Abhéangigkeit der
Ozonkonzentration von fluchtigen Kohlenwasserstoffen (VOC) und NOy. Bel niedrigen NOy
Werten (rechts unten) wird eine Zunahme der Ozonkonzentration praktisch nur noch durch
eine Zunahme von NOy erreicht (NOyx limitiert), wahrend eine Veranderung der VOC
Konzentration keinen Einflul3 mehr hat. Dies ist oft in natrlichen Reinluftgebieten der Fall.
Bel hohen NO, und geringen VOC Konzentrationen ist die Ozonbildung von der Zunahme
der VOC Konzentration abhangig (VOC limitiert). Es kann sogar sein, dass der drastische
UberschuR eines Partners zu einer Ozonreduktion fuhrt. Typische NO, Werte liegen im
Bereich von 1-100 ppb, typische VOC Werte in Summe im Bereich von 10-1000 ppbC, fur
die meisten Einzelverbindungen jedoch unter 1 ppb. @.

O Jeffries, 1995
® Graedel et al., 1986
© Kesselmeier und Staudt, 1999
O Lewiset al., 1999
© Ratte et al. 1998
® Heikeset al., 1996
@ Caogirou et al., 1999
© Atkinson, 1997
© Paulson und Orlando, 1996
10 ® Bey eta., 1997
100 0 @ Sillman, 1999

2, .
YOO Control, %

Abb. 112-1: Die Ozonkonzentration in Abhangigkeit
von VOC und NO, Kontrolle. - William Stockwell,
Desert Research Institute, Reno, NV
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Die Reaktion mit Alkenen ist somit nicht notwendigerweise eine Senke fur Ozon. Vielmehr
hangt es von den Bedingungen fir die Folgechemie ab, ob die aus ihr resultierende
Ozonproduktion netto zu einem Ozonverbrauch oder zu einer Ozonbildung fihrt.

Als zusétzlich bestimmender Faktor geht die UV-Strahlung ein.

Wahrend des Tages dominiert in der Regel die Reaktion mit Hydroxiradikalen den
Alkenabbau. Nur Substanzen mit sehr hoher Geschwindigkeitskonstante mit Ozon werden in
nennenswertem Umfang auch auf diesem Weg umgesetzt. Hierzu gehdren in jedem Fall die
Sesquiterpene, aber auch schnell reagierende Monoterpene wie o-Pinen sind tagsiber partiell
der Ozonolyse unterworfen. Mit dem Absinken der Konzentration an OH-Radikalen aufgrund
geringerer UV-Strahlung, steigt die Bedeutung der Ozonolyse. Im Herbst und Winter wird sie
selbst zur bedeutenden Quelle von Hydroxi- und Peroxiradikalen und erhdht damit das
Oxidationspotential der Atmosphére ®. Der Schwerpunkt dieser Arbeit soll jedoch auf dem
Aerosolbildungspotential der Produkte der Ozonolyse und ihrer mechanistischen Grundlage
liegen. Insbesondere die Ozonspaltung von Monoterpenen, die neben Isopren global den
Uberwiegenden Anteil der Alkenemissionen stellen, fuhrt zur Bildung von Dicarbonsduren
und anderer bi- und multifunktionaler Oxidationsprodukte. Die Bildung von Dicarbonséuren
und sekundéren Ozoniden in der Terpenozonolyse unter Laborbedingungen war Schwerpunkt
mehrerer Arbeiten in diesem Labor, die zu Fragen nach den mechanistischen Grundlagen
fuhrten CTTIAIll diese Oxidationsprodukte sind aufgrund ihres geringen Dampfdruckes zur
Bildung von Kondensationskeimen beféhigt [TITITTT1tzw. vermogen auf bereits
vorhandene Kondensationskeime aufzuwachsen. Sekundéres organisches Aerosol (SOA)
stellt neben Sulfataerosol, Staub und Ruf} einen wesentlichen Anteil an den in unserer
Atmosphére auftretenden Partikeln. Der Beitrag zur Lichtstreuung und Wolkenbildung und
somit zu einer direkten oder indirekten Beeinflussung der Strahlungsbilanz unseres Planeten
ist immer noch ein erheblicher Unsicherheitsfaktor im Strahlungshaushalt der Erde. (IPCC
TAR 2001). Diese Unsicherheit (siehe Kap. 1.4.1) ist einer der wichtigsten Grinde, die
Bildung der Aerosolvorlaufer aus der Alken-Ozon Reaktion zu erforschen.

Untersuchungen der Produkte der Alkenozonolyse hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, ihres
Bildungsmechanismus und ihres Potentials, zur Neubildung oder zum Wachstum von
Aerosolen beizutragen, bilden daher die Voraussetzung, ihre Hauptreaktionen in verbesserte
Modelle integrieren zu kénnen und somit ihren atmosphérischen Einfluss in Szenarien des
heutigen und zukinftigen Klimas verstehen zu konnen. @ Ariyaet al., 2000
Inwiefern die Ozonolyse von Alkenen zur Partikelneubildung @ Bonn, 2002
® Koch et a., 2000

fuhren kann oder nur zum Aufwachsen auf schon vorhandene @ winterhalter et al., 2000

. .o . : © Hoffmann et a., 1997
Partikel, wird im Wesentlichen durch den Dampfdruck und die ® Hoffmann et al.. 1998
Menge der Ozonolyseprodukte bestimmt. Diese Produkte sind @ Yuetal., 1998
. - . © Yuetal.1999
immer noch Gegenstand mechanistischer Untersuchungen wie

[Ziemann et al., 2001
in Kap. 1.2 erlautert.
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1.1.3.

Der Criegee Mechanismus der Gasphasenozonolyse

Rudolf Criegee verdffentlichte 1975 enen Vorschlag fir den Mechanismus der
Flissigphasenozonolyse von Alkenen @. Die Ergebnisse seiner Studien wurden spéter partiell
auf die Gasphasenozonolyse Ubertragen und in zahlreichen Untersuchungen immer wieder
erweitert, diskutiert und erganzt ®@® (Atkinson, 1997 und dort ztierte Referenzen). In einem
ersten Schritt lagert sich Ozon an die Doppelbildung an und es entsteht der Finfring des
Primaren Ozonids. Die Folgeschritte dieses ersten Schrittes in  Abhéangigkeit von
Reaktionsbedingungen und Substanz sind bis heute nicht vollstéandig geklart und
Ruckschlusse auf diese Reaktionen machen auch einen erheblichen Anteil dieser Arbeit aus.
Im folgenden wird ein grober Uberblick Uber die ersten Stufen der Gasphasenozonolyse
gegeben. Bis hin zur Bildung des Carbonyloxids werden sie Gberwiegend in der von Criegee
beschriebenen Weise als gultig angenommen. Im Kapitel 1.2 werden dann die einzelnen
Schritte und mogliche Varianten, wie sie bis dato vorgeschlagen sind, im Detail erlautert.

1.1.3.1 Die Hauptschritte des Mechanismus nach Rudolf Criegee

Nach Criegeeist die Alkenozonolyse a's Dreistufenprozess aufzufassen, in dem jede Stufe
eine 1,3 dipolare Reaktion ([2+3]-Addition oder Reversion) darstellt.

1) Bildung eines Primérozonids (POZ) R 113-1
O
7P
R2C=CR2 + 03 _— > R2C_CR2
Primérozonid
2) Zerfall des Primarozonidsin Carbonyloxid und Carbonylverbindung R 113-2
@)
R R\c o 4+ Rc=0
R,C—CR, e o
3) Addition des Carbonyloxids an die Carbonylverbindung R 113-3
O Criegee, 1975
R O ® Niki et al., 1987
\C—O/ Q + RC=O0 —» RZC/ \CRZ ® Horie und Moortgat, 1998
R 2 \: cé ® Atkinson, 1997
sekundéres Ozonoid
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Die Stufen 1 und 2 sind auch Basisreaktionen in der Gasphase. Das Ablaufen des dritten
Schrittes zum sogenannten sekundaren Ozonid hangt von der Konkurrenz durch andere
Reaktionspartner und dem Antell der Stolstabiliserung ab, die in der Flussigphase
unmittelbar erfolgt. Umgekehrt ist in jingerer Zeit auch in der Flissigphasenozonolyse an
Schritten geforscht worden, so an der OH Bildung, die bisang der Gasphasenozonolyse
zugeschrieben waren.

1.1.3.2 Das Carbonyloxid

Besonderes Interesse galt der Darstellung des Carbonyloxids, da von ihm die Wege zu allen
Produkten der Ozonolyse ausgehen. Obwohl die Existenz dieser Verbindung aufgrund ihrer
kurzen Lebensdauer bisher nicht belegt ist, wird sie aufgrund der Plausibilitét ihrer Annahme
und auf der Basis von ab-initio Rechnungen in allen untersuchten Reaktionswegen allgemein
as Intermediat und Zerfallsprodukt des Primarozonids akzeptiert. Wahrend jedoch von
Criegee die Darstellung als Zwitterion bevorzugt wurde, hat sich in der Gasphasenchemie
zunéchst eine Interpretation als Biradikal durchgesetzt TITTTI1n der Diskussion der
Mechanismen (siehe auch Kap. 1.2.1) wird jedoch deutlich werden, dass ein variabler
Mischcharakter zwischen den beiden Grenzféllen anzunehmen ist, auch wenn in dieser Arbeit
die Biradikal schreibwei se benutzt wird.

Anstelle des Namens Carbonyloxid hat auch die Bezeichnung Criegee Intermediat (Cl)
allgemeine Verbreitung gefunden.

Das Carbonyloxid:
R e) R
N\ e N Q
L0 ° oder ,C—0~
R R
Zwitterion Biradikal

1.1.3.3 Der Zerfall des Priméarozonids

Beim Zerfal des Primédrozonids werden wenn moglich disubstituierte Cl gebildet und
monosubstituierte CI gemieden. Fir endsténdige Alkene und

unsubstituierte Doppelbindungen erfolgt der Zerfall in etwaim g \éva?ld;yunldg%’ddard’ 1975
Verhdtnis 1:1 @. Anhand der Ozonolyse von Ethen, dem  © Finlayson-Pitts

einfachsten Alken, wurde der Zerfall des Priméren Ozonids ‘;{"Lf,'r?j’ef‘;,o_?lgg%

von Anglada et al. ® quantenmechanisch berechnet. Demnach ~ © Horieetal., 1994b

. : - s O Necb et al., 1996

sind drel unterschiedliche Zerfallswvege mit ahnlichen @ cavert et al., 2000

Aktivierungsenergien Ex moglich. © Angladaet dl., 1999
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a) konzertierte Reaktion zum Criegee Intermediat Ea = 18,7 kcal/mol
b) nicht konzertierte Reaktion zum Criegee Intermediat Ea = 21,0 kcal/moal
¢) Bildung von Hydroperoxiacetal dehyd Ea = 22,8 kcal/mol
(alle Werte fur 0 K)

Bel der Bildung des Hydroperoxiacetaldehyds, das lediglich aufgrund der Berechnungen von
Anglada et al. —angenommen wird, enthélt das Molekiil eine UberschuRenergie, die zum
Zerfall unter Abspaltung von OH-Radikalen fuhrt. Die Annahme der Verbindung ist fur die
Ethenozonolyse zur Erklérung der experimentell belegten OH-Bildung notwendig. Die hierbel
ermittelten Ausbeuten liegen zwischen 12% und 18% [T11

Zerfall des POZ von Ethen mit Hydroperoxiacetal dehyd als Intermediat R 1134
OH
O .
S R o9
7 Z

H,C-CH, H,C—C_ HCc—C,  *OH

H H

Hydroperoxi acetal dehyd

Von Interesse ist die Frage, ob hohere Alkene mit Alkylsubstituenten anstelle der H-Atome
das analoge Hydroperoxiintermediat stabilisieren konnen, indem sie die Uberschussenergie in
Schwingungen umsetzen. Das Resultat wére eine bifunktionale Peroxiverbindung, deren
Fluchtigkeit wesentlich geringer ist die der aus ener Spatung der C-C Bindung
resultierenden Produkte. So wére z.B. in der Ozonolyse von trans-4-Octen ein 5-
Hydroperoxi-4-octanon, wie in der hypothetischen Reaktion 113-5 dargestellt, weniger
fllchtig als die Buttersdure. Das Hydroperoxiketon kénnte somit in der Aerosolbildung eine
Rolle spielen. Nahezu alle bisherigen Arbeiten gehen aber von einem Bruch der C-C Bindung
aus.

Maoglicher Zerfall des POZ bel htheren Alkenen R 113-5
O
VRN
Q O , HOQ o . Zexfall oder
W /\)—M Stabiliserung
Primarozonid angeregtes Hydroperoxiketon

1.1.4 Zerfallskanéle des Criegee-Intermediates

Fur das weitere Schicksal des Criegee Intermediates (ClI)
- . ) . . . O Angladaet al., 1999
werden derzeitig vor allem drei Reaktionswege diskutiert, die @ Atkinson u. Aschmann, 1993

Ausbeute des O-Atom Kanalswird zu < 5% angenommen —1 @ Thomasetal., 1993
O Cavert et al., 2000
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a) Diebimolekulare Reaktion des durch Stof3e stabilisierten Cl R 114-1
b) Der unimolekulare Zerfall Uber den Hydroperoxidkanal R 114-2
c) Der unimolekulare Zerfall Uber den Esterkanal R 114-3
d) Potentielle Bildung von O(P)

a) Die bimolekulare Reaktion des stof3stabilisierten Cl R114-1
R " R
Q Q R
=07 M 07" ROH.“c_ooH
R R R* "OR;
angeregtes Cl stabilisiertes Cl Hydroperoxiverbindung
R
R3>:O R
2 \C/O\ / 2
/ \ / AN
R 0—0 Rs

sekundéres Ozonidl

Die UberschuRRenergie des angeregten Criegee Intermediates wird auch in der Gasphase durch
Stoflke mit einem Stof3partner M (unter normalen Bedingungen Stickstoff oder Sauerstoff)
abgebaut. Die Lebensdauer des Cl wird hierdurch lang genug, so dass es mit einem weiteren
Reaktionspartner ROH (= Wasser, Alkohol oder Saure) zur Hydroperoxiverbindung oder mit
einer Carbonylverbindung zum sekunddren Ozonid reagieren kann. Diese und weitere
Reaktionspartner und ihre Bedeutung werden im Kapitel 1.2.5 diskutiert. In der Atmosphére
ist vor alem die Reaktion mit Wasser zum Hydroxialkylhydroperoxid von Bedeutung. Auch
eine direkte Freisetzung von Wasserstoffperoxid unter gleichzeitiger Bildung der

Carbonylverbindung ist méglich [ Grossmann, 2000] (siehe hierzu R 133-2).

b) Der unimolekulare Zerfall Gber den Hydroperoxidkanal R 114-2

R * *
“eo? L4-H-Shift ~OH  _oH
P SARLE-S c—oO iS/LE
R-CH R-CH

R\ R\ :
C_O ) B I =O
/
R-CH” R-CH”

W
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Der Hydroperoxidkanal ist nur ClI mit mindestens einem [B-H-Atom zuganglich. Als 3-H-
Atom wird dasjenige H-Atom bezeichnet, das an das der COO Funktion benachbarte C-Atom
gebunden ist. Nach der Bildung eines ungeséttigten Hydroperoxids entsteht durch Abspaltung
eines OH-Radikals ein Alkenoxi-Radikal. Dieses steht in Mesomerie mit einem Carbonyl-
Radikal und reagiert rasch mit O, weiter. In jingsten Studien diskutieren Kroll et al. @ auch
die Moglichkeit einer OH Bildung Uber den Weg des stabilisierten Criegee-Intermediates.
Gegenuber der direkten Bildung der OH-Radikale aus dem Hydroperoxidkanal handelt es sich
um eine zeitverzogerte Bildung nach Stolstabilisierung. Bis dato wurde in den meisten
Verdffentlichungen der Hydroperoxidkanal, kommend vom angeregten Cl, als Erklérung fur
die OH-Produktion in der Ozonolyse herangezogen [IITITTIIIDie Unterscheidung
zwischen direkter und der neu vorgeschlagenen zeitverzogerten OH-Bildung durch
thermischen Zerfall ist allerdings fur die in dieser Arbeit beschriebenen Laborexperimente
und OH-Messung mit Radikalfangern nicht von Bedeutung, da sie auf einer Zeitskala von
Millisekunden ablauft @, die nur durch laserinduzierte Fluoreszenz verfolgt werden kann. Die
Ausbeuten an OH-Radikalen, wie in der Literatur angegeben, erfassen die Summe beider
Prozesse. Sie reichen von unter 10% fur Alkene ohne B-H-Atom, wie Ethen und
Methylbutenol (MBO), bis zu Uber 100% fir einige Terpene mit mehr as einer
Doppelbindung. (siehe auch 1.2.4)

c) Der unimolekulare Zerfall Uber den Esterkanal R 114-3
/C_O - \C< | - . \C/ - . \C/ \R.
1 / / ~
R 0 70 ||
R R
0]
Dioxiran Ester

Der sogenannte Esterkanal beschreibt einen unimolekularen Zerfallsweg, bei dem Uber ein
Dioxiran ein Ester gebildet wird, der, sofern nicht vorher @ kil etal., 2001c

stabilisiert, im Anschlul CO, abspaltet. Die entstehenden @ Atkinsonetal., 1992
. . . . © Gutbrod et al., 1996
Alkylradikale R und R* regieren in der Regel mit O, zu @ Gutbrod et al., 1997

T T ; © Donahueet al., 1998
Alkylperoxiradikalen (RO;). Von den dre diskutierten ® Paulson et dl., 1997

Zerfallskanden wird dem Esterkanal die geringste Bedeutung @ Paulson et al., 1998

. : : : © Pfeiffer etal., 1998
beigemessen. Er ist allerdings auch am wenigsten untersucht. © Mihelcic et al.. 1999

Eine Sonderrolle kommt dem Zerfall des C;-Cl zu, das sowohl ~ @ Suetal., 1980

) ) @ Herron et al., 1982a
bei der Ozonolyse von Ethen as auch aller terminalen Alkene  Harron et al., 1982b

. 0 o ; [Horie und Moortgat, 1991a
entstent. Eine 50% Stabiliserung und verschiedene [Hbrie und Moorigat. 1991b

Zerfallsvege des oabilisierten ClI werden fur die  [CHatakeyamau. Akimoto, 1994

. . [Neb, 1996
Ethenozonolyse in  folgender ~Weise angenommen | —gebeta 1998

LITTTTTTd1
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(R 114-4) M + [CH,00]
(R 114-5) [CH00]'
(R 114-6)

(R 114-7)

(R 114-8)

(R 114-9)

d) Potentielle Bildung von O(P)

Ein weiterer Zerfallskanal, der tber die Abspaltung von O(°P) verlaufen soll, trégt nach
Abschédtzungen von Atkinson et al. (1994) und Atkinson (1997) zu weniger as 5% zu den
Zerfallswegen der Cl bei. Die Bildung von O(P) sollte zu einer Weiterreaktion mit den
Alkenen unter Bildung von Epoxiden fuhren. Diese wurden unter Reaktionsbedingungen,
unter denen OH im stirkeren MaRe abgefangen wurde als O(P) allerdings nicht detektiert.
Unter atmosphérischen Bedingungen wird dieser Weg als irrelevant angesehen und daher

nicht weiter diskutiert.

— M + [CH,00]
— CO +H,0

— HCO + OH

— CO + Hs

— CO+H+H
— HCOOH
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1.2 Mechanismen in der Alkenozonolyse

Die oben aufgeftihrten grundlegenden Mechanismen der Alkenozonolyse sollen im Folgenden
im Detail erortert werden. M echanistische Betrachtungen bilden einen Hauptbestandteil dieser
Arbeit, so dass es eines Uberblickes tiber den bis dato gegebenen Stand der Wissenschaft
bedarf. Die Notwendigkeit solcher Betrachtungen ergibt sich aus der immer noch grof3en
Unsicherheit hinsichtlich der Intermediate auf dem Weg zu detektierbaren stabilen Produkten
der Alkenozonolyse. Diverse Radikale und Intermediate wie das primare Ozonid oder
Peroxiverbindungen werden als Zwischenstufen vermutet, ohne dass bislang geeignete
Maoglichkeiten gefunden worden wéren, sie im Experiment zu detektieren. Der Grund hierfir
liegt in ihrer Kurzlebigkeit und Instabilitét. Andererseits entscheidet der Charakter dieser
Zwischenstufen jedoch in Abhéngigkeit vom Reaktionspartner (ber den weiteren
Reaktionsweg und damit Uber die atmosphérische Relevanz der gefundenen Produkte, die
Ubertragbarkeit von Laborversuchen auf die Atmosphare und das Aerosolbildungspotential
der jeweiligen Reaktion. Das Gebiet ist derzeit Gegenstand intensiver Forschung auch in
anderen Arbeitsgruppen. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass die in dieser Arbeit
besprochenen Theorien standig durch neue V erdffentlichungen erganzt werden.

Die Fortentwicklung der Mefdtechnik hat in den letzten Jahren gezeigt, dass Mechanismen, die
aufgrund urspringlicher Plausibilitdt als akzeptiert galten, wieder infrage gestellt werden
mussen und auch Ergebnisse dieser Arbeit sind mit noch innerhalb der letzten zwei oder drei
Jahre vorgeschlagenen Reaktionswegen nicht vereinbar, so dass der derzeitig Stand um neue
Vorschlage erganzt werden muss.
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1.2.1 Charakter des Criegee Intermediates

Das Carbonyloxid / Criegee-Intermediat — ist es als Biradikal oder Zwitterion zu verstehen?
Ist es Uberhaupt real oder dient es als theoretische Briicke, der als fassbares Produkt nur das
Dioxiran gegeniibersteht?

o} 0

_~ e . -

Q O oo 00
E N S Y
Biradikal Zwitterion Bisoxi Dioxiran

verbindung

Biradikal, Zwitterion, Bisoxiverbindung und Dioxiran sind vier maogliche
Interpretationsweisen eines Intermediates R,COO, das aus dem konzertierten oder
schrittweisen Zerfall des Priméaren Ozonides der Reaktion von Alkenen mit Ozon hervorgeht.
Im folgenden wird in Ubereinstimmung mit der gangigen Literatur das Criegee Intermediat
as Biradikal dargestellt. Dabel muss alerdings bedacht werden, dass es bisher keinen
experimentellen Nachweis fir diese Form gibt.

Waéhrend das Dioxiran als Produkt der Ozonolyse von Ethen spektroskopisch nachgewiesen
werden konnte [, —konnte auch bel jingeren Untersuchungen mittels Matrixisolation und
Elektronenspinresonanz  Spektroskopie (ESR) [—kein Indiz fur en Biradika als
Reaktionsprodukt ausgemacht werden, was sowohl die Peroxi-Form des Carbonyloxids wie
auch die Bisoxi-Form ausschliesst. Die Autoren nehmen an, dass das Cl im Grundzustand
keinen Biradikal-Charakter hat und die stabilisierte Form dem Dioxiran entspricht.

Ab-initio Rechnungen am C;-CI CH,OO hoben friher einen Biradikal-Charakter starker
hervor CT1XAusnahme: ), wahrend neuere Berechnungen auf htherem Level auch einen
zwitterionischen Charakter prognostizieren CTI1Die Auspragung dieses Charakters wird dabei
an den berechneten Langen der C-O und O-O Bindungen gemessen, die wiederum abhangig
vom Substitutionsgrad und in Losung auch vom Solvenskéfig sind. Auch das durch StoR3e
stabilisierte Criegee Intermediat wird in der Regel noch als Radikal verstanden [, _welches
nach Kroll et a. amalog zu Reaktion R 114-2 nicht unerheblich zur OH-Ausbeute beitragt.
Dies wiederum spricht gegen den ausschliefdlichen
Dioxirancharakter im Grundzustand. Weniger umstritten als ~ [Slenram, 1978

. . . . [Mihelcic et al., 1999
der Charakter des Cl selbst sind die Reaktionen, die das  [wwdt und Goddard, 1975
stabilisierte Cl mit Reaktionspartnern eingeht. Als stabilisiert gggglugr‘go@ddar d, 1978
wird hier der Zustand verstanden, in dem das Cl befdhigt ist, [Sawakietal., 1981
in einer bimolekularen Reaktion mit einem anderen Partner %e;;aeteta]arqlfggs

Verbindungen zu bilden. [COlzmann et al., 1997
[Kioll et al., 2001c
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1.2.2 Der Hydroperoxidkanal

Der Hydroperoxidkana beschreibt den unimolekularen Zerfall des angeregten CI Uber die
Umlagerung eines H-Atoms, das an das C-Atom gebunden ist, welches dem Peroxi-C-Atom
benachbart ist (B-H-Atom).

[CKioll et a., 2001c
[Bach et al., 1996
[Bawuld et a., 1968
[Kiiczkowski, 1992

R 122-1 (vgl. R 114-2)

@) ¥ R * [Harding und Goddard, 1978
“c—0 " 14-H-Shift N _OH [CRathman et al., 1999
e —_— /C—O
R-CH R-CH 7z

Dieser Weg wurde bislang als dominierender Ursprung der OH-Ausbeute der Alkenozonolyse
angenommen. Eine jungst von Kroll et a. r—eingebrachte Alternative wird in Kapitel 1.2.4
besprochen. Die in Reaktion 122-1 gegebene Struktur des Alkenylhydroperoxids hat eine
wesentlich niedrigere Bindungsdissoziationsenthalpie als andere Peroxiverbindungen (vgl.
Abb. 122-2) 1

Es wird angenommen, dass der Zerfall Uber das Hydroperoxid durch zweierlei Faktoren
kontrolliert wird. Zum einen ist die Anzahl der Verfligung stehenden -H-Atome von
Bedeutung. In Abbildung 122-3 ist die OH-Ausbeute als Funktion der [(-H-Atome
aufgetragen.

Zum anderen spielen auch stereochemische Aspekte eine Rolle. So erfolgt die Ubertragung
des H-Atoms dann, wenn dieses syn-stdndig zum &ufleren O-Atom der Peroxigruppe
positioniert ist und hierdurch ein funfgliedriger Ubergangszustand mdglich wird. Aus einer
anti-Anordnung dagegen erfolgt die Reaktion nicht. (Abb. 122-1)

Bauld et al. rund Kuczkowski —sagten vorher, dass syn-Carbonyloxide bevorzugt aus den
anti-lsomeren der Alkene gebildet werden und umgekehrt. Dieses wurde durch ab-initio
Rechnungen bestétigt (T11

anti

Abb. 122-1: syn- und anti-Form des ClI
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Bindungsdissoziationsenthalpien bei 298 K [kcal mol-1]
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Peroxide spielen eine wichtige Rolle in der Folgechemie der
Ozonolyse. Die angegebenen Bindungsdissoziationsenthal pien
wurden auf G2MP2 Level berechnet.

Den niedrigsten Wert hat das Isopropenylhydroperoxid.

Quelle: Bach et al., 1996
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Peroxiverbindungen
unten: Abb. 122-3: OH-Ausbeuten [%] (Atkinson, 1997) aus der Ozonolyse als Funktion der

Anzahl der B-H-Atome der ozonolysierten Alkene.
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Der experimentelle Befund einer deutlich héhere OH-Ausbeute der Ozonolyse von trans-2-
Buten (64%) im Vergleich zum cis-lsomer (41%) wurde hierdurch theoretisch begrindet 1

Nach der OH-Abspaltung wird angenommen, dass das gebildete Allylradikal mit O, reagiert
(vgl. R 1-6). Die hierauf folgende Acetyl-Peroxichemie wird als Weg zur Bildung
schwerfllchtiger Carbonséuren in der Terpenozonolyse diskutiert 1

Fur den Hydroperoxidkanal wird von verschiedenen Autoren [CIIIangenommen, dass die
OH-Abspaltung nach Umlagerung des H-Atoms aus dem Hydroperoxialken erfolgt. Erst
danach isomerisiert das verbleibende Radikal zum Aldehydradikal und reagiert mit Sauerstoff
weiter.

Aber von anderen Autoren [CLIwird noch eine Variante diskutiert, die zundchst ene
Wanderung der OH-Gruppe annimmt.

R 122-2
* R Ox .
R . OOH y OH R O
HO '
Hydroxialdehyd

In beiden Féllen fuhrt die Reaktion letztlich zu identischen Produkten. Allerdings besteht
insofern ein wesentlicher Unterschied, als Grogean und Grogean [—aus dem angeregten
Hydroxialdehyd eine C-C Spaltung annehmen. Auf diesem Wege erkldren sie z.B. fur die
Ozonolyse von 1-Penten die Bildung von Propanal, welches sie immerhin in einer Ausbeute
von 11% finden.

R 122-3
R @]
i R 0 O
J HCO 2 R /\/
HO HO H -HO, H
Hydroxialdehyd

Eine solche Erklarung ist unter Annahme dieses Weges

unmittelbar moglich. Bildet sich der Hydroxialdehyd nicht
durch Umlagerung, so wirde er erst nach mehreren weiteren
Reaktionsschritten gebildet werden kénnen. (Reaktion mit O,
RO, und HO,). Die OH-Abspatung im Anschluss an eine
Isomerisierung erscheint allerdings unwahrscheinlicher, da die
C-0O Bindung stabiler ist a's die Peroxibindung.
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Als Hauptweg des unimolekularen Zerfalls ist der Hydroperoxidkanal insbesondere deshalb
von Bedeutung, weil er nicht der Konkurrenz verschiedener Reaktionspartner um das ClI
unterliegt. Die bimolekulare Chemie des stabilisierten ClI dagegen wird in der Atmosphare
nahezu auschlief3dich von der Reaktion des Cl mit Wasser bestimmit.

1.2.3 Der Esterkanal

Wenig ist tber den Esterkanal der Ozonolyse bekannt. Da die Abspaltung eines O(3P)-Atoms
bei Normadruck as vernachléssigbar eingestuft wird [ _1stellt der Ester-Kana bei
Abwesenheit von B-H-Atomen die einzige Moglichkeit eines unimolekularen Zerfalls des
Criegee-Intermediates dar.

Die unimolekulare Reaktion Uber den Esterkanal (vgl. R 114-3)

R O : R O
\C< - > \C/ R
rR” 0. I

Dioxiran Ester

c—0~

R__o
_— \C< | —_—
R R’ O

R123-1

Ob sich tatsachlich ein Ester stabilisiert ist dabei fraglich. Konkrete Indizien hierfur gibt es
kaum. Der Unterschied zum Hydroperoxidkanal liegt in jedem Fall darin, dass ein Zerfall
Uber das Bisoxiradikal als Intermediat erfolgt. Der Esterkanal wurde bislang nicht als OH-
Quelle angesehen, wenngleich auch diese Vorstellung nicht auf volligen Konsens stoft 1

Wahrend man den Anteil des Hydroperoxidkanals bevorzugt eben aus dieser OH-Ausbeute
abschétzt, wird der Ester-Kanal in der Regel als ‘Rest’ bezeichnet, ohne dass man sich sicher
ist, wie hoch der Antell dieses Restesist.

In Modelle fur die Ozonolyse hoherer Alkene findet der Ester-Kanal in unterschiedlicher
Weise Eingang. Jenkin et al. rnehmen z.B. Zerfallskandle fur das Cl in der o-Pinen
Ozonolyse grundsétzlich unter OH-Abspaltung an und vernachlassigen den Esterkanal. Auch
der allgemeine Mechanismus nach Koch et al. r—arklart die Pinsdurebildung ausschliefdlich
Uber den Hydroperoxidkanal ohne den Esterkanal in Betracht zu ziehen.

Jang und Kamens und Kamens et al. [—dagegen integrieren ihn in ihre Modellrechnung
ebenfalls flr das o-Pinen as einen moglichen Weg zur  —ajkinson, 1997
Pinsaure. Hier wurden sowohl die Esterbildung mit LKiolletal., 2001c

) ) [CJehkin et &, 2000
anschlieffender Hydrolyse as auch der Weg Uber eine  [Kachetal., 2000

P : ; ["Jahg und Kamens, 1999

Alkylgruppenabstraktion in Betracht gezogen. Allerdings wird CKamens et d., 1999
von einer ‘Stabilisierung Uber den Esterkana’ gesprochen,

was nicht identisch ist mit dem * stabilisierten CI’.
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Klassische Umlagerung im Esterkanal Uber das Bisoxiradikal zum Ester.

) CHs Alkylgruppen
00- Umlagerung S -wanderung OCH,
—> —>
CHO CHO CHO
_Klkylgruppen
-abstraktion / Hydrolyse
0
0 +CHy H,0 Autoxidation
0. -5 OH ., OH
CHO CHO COOH

Fortfihrung des Esterkanal s nach Jang und Kamens, 1999 zur Pinsdure.

R 123-2
Eine als Umlagerung bezeichnete Variante des Esterkanals fuhrt aus dem anderen Criegee
Intermediat zur Pinonsaure. Hierbei wandert nicht die Alkyl-Gruppe, sondern das H-Atom.
Beide Wege addieren sich in dieser Modellrechnung zu einem Beitrag des Esterkanals von ca.
20% des Pinen-Umsatzes 1

Criegee Intermediat Bispxiradikal Pinonsaure
o
C/ _OH
i~
00

Die Wasserstoffumlagerung als Variante des Esterkanals

o=0

R 123-3

Die Wahrscheinlichkeit, ob am Bisoxiradikal eher ein Substituent R oder eher das
Wasserstoffatom umgelagert wird, wurde anhand einer Modellsubstanz untersucht —Die
Studien an Trimethylsilyl substituiertem Ethen haben gezeigt, dass in diesem Fall alein die
Trimethylsilylgruppe, nicht aber das H-Atom wandert. D.h. in der folgenden Reaktion tritt
keine  Trimethylsilylcarbonsdure  als Produkt auf, sondern nur der

Ameisensduretrimethylsilylester. [Kamenset al., 1999
[Fdjgar und Pola, 2000
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Eine Ubertragung dieser Untersuchung auf den Esterkanal in der Ozonolyse wiirde bedeuten,
dass die Esterbildung gegeniber der Bildung der Carbonsdure beginstigt wére. Sie
widerspréache aber eine Pinonsaurebildung durch direkte Umlagerung am Cl wie oben
beschrieben (R 123-3).

In anderen Definitionen des Esterkanals wird der Ester nicht als stabilisiertes Produkt
betrachtet, sondern als angeregtes Intermediat, das in Folgeprodukte zerféllt, so zum Beispiel
fir das C,-Cl [ aber auch in jingsten allgemein mechanistischen Interpretationen 1

H3C °

H.C. _O-
>c= @ — . * CO; oder CH; + CO,

/C\

H™ o
R 123-5

Der Ester selbst ist nur in wenigen Félen beobachtet worden. Ein Beispiel ist die
intramolekulare Lactonbildung in der Camphenozonolyse, bel der der Hydroperoxidkanal in
Ermangelung eines verfligbaren 3-H-Atoms ausgeschlossen ist (R 123-6) CTIHUr den Zerfall
des C,-Cl wurden jedoch mittels FTIR Spektroskopie Ausbeuten von 11,7 % Methan und
37,6% CO, detektiert. In einer Modellrechnung wurde diese CO, Ausbeute der Summe der
Produkte der beiden obigen Reaktionswege (R 123-5) zugeordnet. Die Vorstellung eines
,Ester-Kanals' as drittem Weg aternativ zu bimolekularer Reaktion des stabilisierten Cl und
OH-lieferndem Hydroperoxidkanal hat sich aus diesen Ansdtzen heraus entwickelt. Der
Begriff ,Ester-Kana® selbst wird aber kaum verwandt, Gfter wird die Dioxiranbildung
diskutiert. Ein Indiz fur den wenig definierten Charakter

dieses, dritten Weges' ist, dass die Literaturrecherche zu , ester %gﬁongjébﬁ?

channel* im Zusammenhang mit Ozonolyse lediglich zu einer ~ Sdmmler, 1909

o . : [Bdiley, 1955
einzigen Referenz fuhrt, der von Fajgar und Pola. [CHobrie und Moortgat, 1991b

@)
"~ - - @)
Q (ONNO)
+ 03 * O
- HCHO
Beispid fir eine Esterbildung: Die intramolekulare Lactonbildung bei Camphen

R 123-6
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Modellrechnungen fur die Verteillung auf die Kandle gibt es nur fur kleine Alkene. Fur
Tetramethylethylen wurde ein Verhdltnis von 4% Dioxiran, 70-80% OH und 20-30%
Stabilsierung errechnet 1

Allgemein wird angenommen, dass der Esterkanal kaum von Relevanz ist, wenn ihm ein
disubstituiertes Cl oder ein monosubstituiertes syn-Cl vorausgeht. Der Hydroperoxidkanal
Uber einen funfgliedrigen Ubergangszustand ist bevorzugt CTIIAllerdings widerspricht die
Argumentation, dass in diesem Fall eine Alkylgruppenverschiebung erfolgen mifite, die
gegenlber einer H-Umlagerung benachteiligt wére [, der Studie am Trimethylsilylethen 1

Von Interesse fur die Carbonsdurebildung ist der Esterkanal schon deshalb, weil jene H-
Umlagerung bei anschlief3ender Stabilisierung nicht ausgeschl ossen werden kann, die direkt

zur Saure fuhrt (z.B. R 123-3). Sollten die anti (trans)-Isomeren der Alkene bevorzugt Gber
ein syn-Cl in den Hydroperoxidkanal minden und die syn (cis)-lsomeren bevorzugt Uber ein
anti-Cl zum Dioxiran werden, so ware moglicherweise auch die Saureausbeute stark von der
Stereochemie abhangig. So wére fr die in dieser Arbeit untersuchten linearen symmetrischen
trans-Alkene der Hydroperoxidkanal stérker bevorzugt, fur die zyklischen cis-Alkene der
Esterkana. Einer solch einfachen Vorstellung widersprechen aber die relativ hohen OH-
Ausbeuten bei Cycloalkenen (ugl. Kap. 1.2.4).

1.2.4 Das Criegee Intermediat als OH Quelle

Der Hydroperoxidkanal ist die wichtigste Quelle fur die bei der Ozonolyse auftretenden OH-
Radikale. Dadurch ist die Ozonolyse auch als n&chtliche, strahlungsunabhangige Quelle fur
OH-Radikale von atmosphérischer Bedeutung [TI1Tagsiber entstehen OH-Radikae
hauptséchlich durch die Reaktion von O(*D) aus der Ozonphotolyse mit Wasser LTI

R 124-1 O3 +hv — 0, + O(*D)
1 [QOlzmann et a., 1997
R 124-2 O(D) +H,O— 20H [Niki et al., 1987

[Mhrtinez und Herron, 1987
[Kioll et al., 2001c

Dass es bel der Ozonolyse zur Bildung von OH-Radikalen
kommt, war zeitweise umstritten [T I wurde aber durch
verschiedene Studien in den letzten Jahren untermauert
11 rrrooond darf mittlerweile as gesichert angesehen
werden. Die Ausbeuten an OH-Radikalen reichen von unter
10% fur Alkene ohne 3-H-Atom, wie Ethen und MBO, bis zu
Uber 100% fir einige Terpene mit mehr as einer
Doppelbindung. Abbildung 124-1 zeigt die OH-Ausbeuten fr
die Ozonolyse verschiedener Alkene. Da solche Werte aber in
der Regd auf indirektem Wege (vor alem durch
Radikalfanger) ermittelt wurden und nicht durch direkte
Spektroskopie, weisen sie eine relativ hohe Unsicherheit von
bis zu Faktor 2 auf.
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Abb. 124-1: OH-Ausbeuten [%)] (Atkinson, 1997) aus der Alkenozonolyse.

Die simple Dreitellung der Ozonolyse Mechanismen in Stabilisierung, Esterkanal und OH-
liefernden Hydroperoxidkanal wurde aufgrund von direkter OH-Messung mit
Laserinduzierter Fluoreszens (LIF) um die Vorstellung einer zeitverzogerten OH-Bildung
erganzt [TIDie LIF Methode zur Direktbestimmung der OH-Radikale etabliert sich
zusehends alternativ zu indirekten Verfahren Uber Radikalfanger rT1urch druckabhangige
Messung der Hydroxi-Radikale in einem Flussreaktor wurde gezeigt, dass in einem
Druckbereich von 10-50 Torr die OH-Ausbeute im Falle einer Ethen-Ozonolyse nahezu keine
Druckabhangigkeit zeigt, fur Tetramethylethen, 1sobuten oder Isopren aber mit abnehmendem
Druck ansteigt. Hieraus ergibt sich, dass fur Ethen ein anderer Reaktionsmechanismus
anzunehmen ist (siehe unten).

Fur den direkten Zerfall des Criegee Intermediates Uber den Hydroperoxidkanal aber misste
auch anzunehmen sein, dass er vom Druck unabhéangig ist. Es wird vermutet, dass die
gefundene Druckabhangigkeit auf einen zeitverzdgerten, moglicherweise thermischen Zerfall
des stabilisierten CI zuriick zu fuhren ist [—Diese Hypothese ist insofern von Interesse, als
dass die strikte Unterscheidung zwischen Hydroperoxidkanal als OH-Lieferant und
stabilisiertem Criegee Intermediat als Partner in bimolekularen Reaktionen hiermit
aufgehoben wird. Allerdings erfolgt auch die thermische OH- gl et al., 2001a
Abspaltung innerhalb eines Zeitraumes < 100 ms. Damit ist ~ [Kloll etal., 2001b
. . . . - . [CWleschler und Shields, 1997

die Druckabhangigkeit zwar mit Millisekunden-Spektroskopie  Dbnahueet al., 1998

i i [Kioll et al., 2001c
noch zu .verfolgen, aber | der Unterschied zwischen CDauison e . 19990
Hydroperoxidkanal und thermischer OH-Abspaltung aus dem  [CFanskeet al., 2000

stabilisierten ClI mit Scavenger-Experimenten [CTnicht mehr
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trennbar. Im Millisekundenbereich werden OH-Bildung und bimolekulare Reaktion jedoch zu
Konkurrenten.

Eine weitere mogliche OH-Quelle bei der Ozonolyse, die primér fur Ethen angenommen
wird, stellt nach Berechnungen von Anglada et al. der Zerfall des Hydroperoxiacetaldehyd
beim schrittweisen Zerfall des priméren Ozonids dar. Allerdingsist nicht sicher ob ein solcher
schrittweiser Zerfall neben dem konzertierten tatsachlich ablauft. Eine Stabiliserung des
Hydroperoxiketons ist aufgrund der hohen Uberschussenergie nicht wahrscheinlich.
Insbesondere fur héhere Alkene liegen jedoch keine ausreichenden Erkenntnisse Uber diese
Reaktion vor.

vgl. R 113-4 R-124-3
OH
O .

o 0 o o 9 0
\ [ \ /o T \ 7 +OH
H,C-CH, HC—C( H,C—C_

H H

Hydroperoxi acetal dehyd

Sie bietet im Falle des Ethens eine Erkléarung dafUr, dass trotz Abwesenheit eines 3-H-Atoms
noch eine OH-Ausbeute von etwa 10% gefunden wird. Diese ist nicht alleine Gber die
Bildung von H-Atomen beim Zerfall des C;-Cl zu erkléren, die nur etwa 2% OH-Ausbeute
ergeben sollte [T11

Tendenzen in den OH-Ausbeuten aus systematischen Untersuchungen geben Aufschluf
dartiber, welche Mechanismen die ozonolysierten Substanzen in Abhéngigkeit von ihrer
Struktur eingehen. Fur eine mechanistische Interpretation sind sie wichtige Indikatoren. Fur
die in dieser Arbeit untersuchten linearen Alkene und unsubstituierten Cycloalkene weisen
jingste Untersuchungen die folgenden Tendenzen auf (siehe Box: Strukturabhéngigkeit der
OH-Ausbeuten fur Alkene).

a) Fur die cis- und trans-Isomere wird an 2-Buten und 3-Hexen bestétigt, dass die trans-
Form die deutlich hthere OH-Ausbeute liefert CDies ist in Ubereinstimmung mit der
Bevorzugung des Hydroperoxidkanals aus dem syn-Cl.

b) Mit zunehmender Kettenlange ist die Stabilisierung gegeniber dem Hydroperoxidkanal
bevorzugt. Die OH-Ausbeute sinkt. Diese sinkende OH-Ausbeute ist nicht auf eine
Anderung im Verhdltnis von C;-Cl zu dem Cl des Alkylrestes zuriickzufiihren. Die
Formaldehydausbeute lag in allen Féllen zwischen 50 und 60%. Somit muss sich das in
gleicher Menge gebildete C,-ClI mit héherem n in hdherem Male stabilisiert haben.
Reaktion R 124-4 zeigt die Reaktionswege zu den  [angladaet a., 1999
beiden madglichen Criegee Intermediaten. Fir ;ke)?r)\gv?/t ;'é’ui?jg;:u son. 2002
symmetrische Alkene sind beide identisch.
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Strukturabhéngigkeit der OH-Ausbeuten fur Alkene

Die untersuchten Verbindungen lassen dreierlei Trends ausmachen:

- Trans-Isomere liefern hthere OH-Ausbeuten als cis-Isomere.

- Mit zunehmender Kettenlénge oder Ringgréfie nehmen die OH-Ausbeuten ab.
- Hoherer Substitutionsgrad (mehr 3-H-Atome) fuhrt zu héherer OH-Ausbeute

Daten nach:

Paulson et a., 1999; Fenske et al., 2000; Orzechowska und Paulson, 2002

Die hell- und dunkelgrauen Bereiche markieren die Mef3unsicherheit um den Mittelwert.
OH Ausbeute

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12

~— ] ~
Tl cis-2-Buten
/=/ trans-2-Buten .
. cidtrans
—~__ e cis-3-Hexen |somerie
_/=/_ trans-3-Hexen -
\
A Ny 1-Buten
NN 1-Penten
NN 1-Hexen >— zunehmende
Kettenlénge
X"  1-Hepten
o 1-Octen

Q Cyclopenten

Q Cyclohexen

__ zunehmende
Ringgrofe

O Cyclohepten

x 1-Buten | zunehmender Substitutionsgrad

N
»\ 2-Methyl-1-buten 4
O Cyclohexen

@ 1-Methylcyclohexen v
N trans-2-Buten

—_
>=\ 2-Methyl-2-buten
>=< 2,3-Dimethyl-2-buten v
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- 60 %
oo X% HCHO + Ry 1)-Cl

/
N O3
\

RACHO + C,-Cl
40-50% 1 ! R 124-4

M ogliche Criegee Intermediate aus dem priméren Ozonid 1

c) Obwohl sie formal cis-Isomere sind, liefern zyklische Alkene generell deutlich hohere
OH-Ausbeuten als lineare Verbindungen gleicher Kohlenstoffzahl. Der Angriff des Ozons
und die resultierende Geometrie der Ubergangszustande wurden quantenmechanischen
Berechnungen unterworfen 1

d) Mit dem Substitutionsgrad steigt die Anzahl der verfigbaren B-H-Atome und fihrt zu
einer hoheren OH-Ausbeute durch die Begunstigung der Umlagerung zum Hydroperoxid
Uber einen fuinfgliedrigen Ubergangszustand.

1.2.5 Reaktionen des stabilisierten Criegee Intermediates

Bimolekulare Reaktionen der ClI mit SO,, organischen Sauren, Alkoholen, Wasser oder
Carbonylverbindungen wurden im Labor beobachtet. Die von Schéfer [—heschriebene
Reaktion mit Alkanen ist dagegen umstritten.

1.2.5.1 Die Reaktion mit Stickoxiden und Schwefeldioxid

Die Reaktion von Ozon mit Alkenen in Gegenwart von Stickoxiden wurde nur im Rahmen
von Photooxidationsexperimenten untersucht. Akimoto et a. —fianden eine verstérkte
Ameisensaurebildung bei der Photooxidation von Propen in Gegenwart von 17 mmol mol™
Wasserdampf und 1,5 pmol mol™ NO,. Neeb et a. Csahlossen hieraus, dal? die Reaktion des
CI mit NOy gegenuiber der Reaktion mit Wasser von geringerer Bedeutung ist. Einen dhnliche
Schluf¥folgerung lassen Photooxidationsexperimente von trans-2-Buten, Isopren und Pinenen
4u, in denen eine HyO,-Bildung aus der Cl-Wasser-Reaktion in Gegenwart von NO
beobachtet wurde. Simonaitis et a. flihren die H,O»-

Bildung in Gegenwart von NO als Beleg dafir an, dal3 iggviagggonlmn, 2002

das beobachtete H,O, nicht aus der Rekombination von ~ [Sahéfer etal., 1997

. . . [CAkimoto et al., 1980
HO,-Radikalen stammen kann, da diese rasch mit NO Em;’g“;fd_, 1997

reagieren. [Simonaitiset al., 1991
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Von hoherem Interesse ist die deutlich schnellere Reaktion mit SO,. Die Oxidation von SO,
ist keine einfache bimolekulare Reaktion, sondern verlauft Uber eine Adduktbildung CTISie
wurde von Hatakeyama et al. [—aur Bestimmung der in Tabelle 125-1 aufgefihrten
Stabilisierungsraten verschiedener Cl verwendet.

CH>00 + SO, — HCHO + SO; R 125-1

Tabelle 125-1: Stabilisierungsraten der Cl aus Ozonolysen einiger Alkene, bestimmt aus der
SO,-Oxidation 1

Alken Stabilisierungsrate [%0]
Ethen 39,0
Propen 25,4
2-Methylpropen 17,4
trans-2-Buten 18,5
Cyclohexen 3.2
1-Methylcyclohexen 10,4
Methylencyclohexan 21,6
o-Pinen 12,5
B-Pinen 24,9

Hatakeyama et al. berichten, dass die Ausbeuten an Schwefelsdure aus der Reaktion
zyklischer Alkene generell deutlich geringer sind und fihren dies auf eine geringer
Stabilisierung des Cl zurlck.

1.2.5.2 Die Reaktion mit organischen Verbindungen und Wasser

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Reaktionen wurden in einer Atmosphére aus
vorgereinigter Luft unter Ausschluss von Stickoxiden und Schwefelverbindungen
durchgefuihrt. Unter diesen Bedingungen ist alein die Reaktion mit Wasser und mit
organischen Verbindungen von Bedeutung (CO und Ozon reagieren zu langsam). Diese
Gruppe von Verbindungen kann schematisch in solche unterteilt werden, die Uber eine
Hydroxifunktion verfigen (Wasser, Alkohole und Séuren), und in solche, die Uber eine
Carbonylgruppe verfugen (Aldehyde und Ketone). Letztere reagieren zu sekundéren

Ozoniden (SOZ), erstere zu Hydroperoxiverbindungen. [Hatakeyamaet al., 1986

[CHatakeyama und Akimoto, 1994
[Hatakeyamaet al., 1984
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Generell ergeben sich damit die beiden folgenden Reaktionsschemata:

C/O_O R" R O R" R-125-2
el — R

R 0—0
rec O © H R._ _OOH R 125-3
S e T %

R R \RII

Die bimolekularen Reaktionen des CI mit Carbonylverbindungen sowie Molekilen vom Typ
ROH wurden fur Ethen von Neeb umd Wolff et al. sowie flr Isopren von Sauer —und fur
Tetradecen von Tobias und Ziemann [—dangehend untersucht. Obgleich die Reaktion mit
Carbonsduren (R** = R;CO) hierbel die hdchsten Ratenkonstanten aufweisen, stellt unter
atmosphérischen Bedingungen die Reaktion mit Wasserdampf die einzig relevante
bimolekulare Reaktion des Cl dar. Die Reaktion mit Amesensaure findet z.B. as
Abfangreaktion fur ClI im Rahmen von Laborexperimenten Anwendung [TT11

Reaktion mit Wasser

Die Reaktion des ClI mit Wasserdampf fuhrt zur Bildung von o-Hydroxialkylhydroperoxiden
(0-HAHP) r[11r1iDas o-Hydroxiakylhydroperoxid mit der grofdten atmosphérischen
Bedeutung ist Hydroximethylhydroperoxid (HMHP). Es bildet sich in der Atmosphéare durch
die Ozonolyse von terminalen Alkenen Uber die Resktion des C;-CI mit Wasserdampf
[

Reaktion des C1-Cl mit Wasser zu HMHP:
CH->00 + H,O — HOCH,OO0H R 125-4

Die nahezu aleinige Relevanz der Reaktion von Wasser mit e et 4. 19964

dem CI in der Atmosphére ist alein der um GrolRenordnungen  [E\Wolff etal., 1997
. , : [CSduer, 1997
hoheren Konzentration des Wassers zuzuschreiben. Denn geh 1996

Wasser reagiert wesentlich langsamer als anderen Spurengase. ~ [Hbrieetal, 1997
[Glbetal., 1985

Sauren z.B. reagieren um vier Grélenordnungen schneller. [Bécker et al., 1990
[Bécker et al., 1993
[Hatakeyama u. Akimoto, 1994
[Hobrieet al., 1994a
[Gib et al., 1995
[Mhrtinez und Herron. 1981
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Tabelle 125-2: Relative Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktionen von CI mit
atmospharischen Spurengasen bezogen auf die Cl-Wasser-Reaktion (k»).

Reaktion (k) ki/ka Referenz

CH,O0 + CO 8 Suetal., 1980

CH,00 + O3 11 Suetal., 1980

CH,00 + NO; 61 Hatakeyama und Akimoto, 1994
CH,00 + NO 610 Hatakeyama und Akimoto, 1994
Ci3H27CHOO + CH30OH 22 Tobias und Ziemann, 2001
C13H27CHOO + CH3CH(OH)CH3 50 Tobias und Ziemann, 2001
CH,O0 + HCHO 700 Neeb et ., 1998

Ci3H27CHOO + HCHO 2700 Tobias und Ziemann, 2001
CH,00 + HCOOH 14000 Neeb et al., 1997

Ci3H2zCHOO + HCOOH 6700 Tobias und Ziemann, 2001
C13H27CHOO + CgH13COOH 17000 Tobias und Ziemann, 2001
CH3CHOO + SO, 16400 Cavertetal., 1978

CH»,COO + SO, 4350 Suto et al., 1985

Fur die Reaktion des C;-Cl mit verschiedenen Spurengasen wurden die in Tabelle 125-2
aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten relativ zur Reaktion des ClI mit Wasser ermittelt. In
stark SO,-haltigen Luftmassen kann demnach die Reaktion des CI mit SO, gegentiber der
Reaktion mit Wasser an Bedeutung gewinnen. Die absoluten Geschwindigkeitskonstanten
sind nur ungenau abgeschétzt und schwanken firr die Cl-Wasser-Reaktion von 2x10™*° bis
10" cm® Molekiil ™ s* (Calvert et al., 2000).

Die Reaktion mit Carbonylver bindungen

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von Carbonylverbindungen mit dem ClI sind
relativ. zu Wasser fur Aldehyde und Ketone um 2-3 Grélenordnungen hoher, fir
Carbonsduren um 4 GroRenordnungen (vgl. Tab. 125-2). Da unter atmosphérischen
Bedingungen relativ zu den Konzentrationen dieser Verbindungen die Konzentration an
Wasser um 4-6 Grolenordnungen hoher ist, konkurrieren sie in der Atmosphére nicht
nennenswert mit dem Wasser um das Cl. Anders verhdlt sich dies in Laborexperimenten.
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Tabelle 125-3: Gemessene Konzentrationen wichtiger Carbonylverbindungen in der
Atmosphére

Verbindung Mischungsverhdtnis Referenz

[nmol mol™]
Ameisensdure (Stadt, Land)  0,1- 10 Chebbi and Carlier, 1996
Ameisensdure (marin) 0,001-0,1 Chebbi and Carlier 1996
Propionsaure (Stadt, Land) 0,3-0,7 Chebbi and Carlier 1996
Ameisensdure (Regenwald) 0,4 Tagesmittel Tabot and Andreae 1990
Essigsdure (Regenwal d) 0,3 Tagesmittel Talbot and Andreae 1990
Oxalsaure (Savanne) 0,02 Limbeck et a., 2001
Formaldehyd (Stadt) 1-50 Montero et a, 2001
Acetaldehyd 1-50 Montero et al., 2001
X Dicarbonsduren (Arktis) 0,001 -0,02 Kawamuraet al., 1996

Die Madglichkeiten entsprechende Mischungsverhdtnisse in  Kammer-Experimenten
nachzustellen sind auf wenige grof3e Outdoor-Reaktionskammern begrenzt. Laborversuche
finden in der Regd in kleineren Reaktionsvolumina zwischen einigen Litern und einigen
Kubikmetern statt. Hierdurch ist den verwendeten Konzentrationen durch die Nachweisgrenze
der Analytik und das maximal entnehmbare Probevolumen eine untere Schranke gesetzt. Die
Experimente laufen daher in der Regel bei Mischungsverhaltnissen von 50 nmol mol™ bis zu
einigen pmol mol™ an Ozon und Alken ab, wodurch die Mengen an entstehenden
Carbonylverbindungen die atmosphéarischen Werte um Grof3enordnungen tberschreiten kann.
Die Reaktion mit dem CI tritt bei Versuchsbedingungen mit hoher Luftfeuchte in Konkurrenz
zu der mit Wasser, in trockenen Versuchen dominiert sie Produktspektrum und
Aerosolbildung.

Tabelle 125-4: Typische Konzentrationen fur Alken und Ozon in Laborexperimenten

Arbeitsgruppe Mischungsverhaltnis Referenz

[nmol mol™
ISPRA 1000 Christoffersen et al., 1998
Mainz 500-2000 Koch et al., 2000
Dortmund 100-600 Warscheid u. Hoffmann, 2001
CALTECH 100-600 Cocker et al., 2001
Riverside 100-3000 Ziemann 2001, 2002
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1.3 Carbonsauren in der Atmosphare

1.3.1 Uberblick Uber die Dicarbonsauren

Untersuchungen von Carbonsauren in der Atmosphére konzentrierten sich bis vor wenigen
Jahren nahezu ausschliefdlich auf die kleineren Carbonsduren, vor allem auf die beiden meist
verbreiteten: Ameisensdure und Essigsaure (siehe Kap. 1.3.2).

Das Interesse an Dicarbonsauren wuchs erst mit der Erkenntnis einer moglichen Bedeutung in
der Aerosolbildung und dem Interesse an der Aerosolchemie allgemein. Untersuchungen und
Verdffentlichungen datieren daher vor alem aus den letzten 10 Jahren. Frihere
Untersuchungen dienten vor allem dem Verstdndnis des gesundheitlichen Einflusses von
Partikeln in der Stadtluft. Zu ihnen gehort beispielsweise die Studie von Grogean et al. [, die
nach der verbreiteten Technik der Filtersammlung, Extraktion und Derivatisierung
verschiedene Dicarbonsduren in den Aerosolen der Stadtluft von Los Angeles mittels
M assenspektrometrie nachwiesen. Glutarsdure (Cs) und Adipinsdure (Cg) gehérten zu den
haufigsten, und Photooxidation wie Ozonolyse wurden bereits in dieser Studie as mogliche
Quellen diskutiert. Eine analoge Aufarbeitung nahmen Kawamura et al. Cunter anderem fir
Proben aus der kanadischen Arktis vor. Die hier am haufigsten auftretende Dicarbonsaure war
Oxalsaure (C,), gefolgt von Malonsdure (C3) und Bernsteinsdure (C4). Die drei kleinen
Carbonsauren machen zusammen Uber 80% der Gesamtmenge der Dicarbonséuren aus, deren
Konzentration jahreszeitabhangig zwischen 4 und 97 ng m™ liegt. Deutlich hohere Werte
werden in den Stadtzentren erreicht. Messungen in Tokyo, New Y ork und Sao Paulo ergaben
Spitzenwerte von 100-200 ng m™ Oxalsiure und bis zu 100 ng m> an Malon- und
Bernsteinsaure 1

Die Sauren werden als Produkte des photochemischen Abbaus von Vorlaufern angesehen,
deren Hauptquellen Aromaten, zyklische Alkene und ungeséttigte Fettsduren sind. Ein
einfaches qualitatives Schema der Saurebildung ist in Abbildung 131-1 dargestellt.

Die in der Antarktis gemessenen Sdurekonzentrationen zeigen einen ausgepragten
jahreszeitlichen Gang, der je nach Sadure variiert, aber nahezu immer ein ausgepragtes
Maximum in den Monaten April oder Oktober oder in beiden aufweist. Insbesondere beim
arktischen Sonnenaufgang im April kann dies als Anzeichen fur einen photochemischen
Umsatz vorher angesammelter organischer Substanzen gewertet werden.

Die Dominanz der drei kleinen unter den Dicarbonsauren, fast immer angeftihrt von der
Oxalsdure, ist in atmosphérischen Aerosolproben vielfach bestétigt worden. Als ein Beispiel
seien die Messdaten von Limbeck et al. Tabelle 131-1  gjogeanet a., 1978
aufgefiihrt, in denen Oxal- und Malonsiure den Hauptteil der ~ [Kéwamuraet al., 1996b

. . . i i [Cdd Souza et al., 2001
auf Filtern in der sitdafrikanischen Savanne gesammelten  [Timbeck et al., 2001

Carbonsauren ausmachen.
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Abb. 131-1: Qualitative Darstellung der mdglichen Bildung einfacher Dicarbonsduren nach Kawamura et al.
(1996 b). Quellen sind von Ellipsen umrahmt, Dicarbonsduren, Hydroximonosduren und Ketomonosauren
durch Cx, Cx-OH und Cx=0 symbolisiert.

Tabelle 131-1.
Gesamtsaurekonzentration der Sauren mit > 5 ng/ m® aus Proben, die mit einem Back-up
Filtersystem in der stidafrikanischen Savanne gezogen wurden, nach Limbeck et al. (2001).

Séure Massenkonz. Fehlerbreite  pmol mol™ [ppt]

[ng m'3] (Normalbedingungen)
Oxalsaure 90,4 +48 22,5
Malonsdure 51,9 + 57 11,2
Bernsteinsdure 16,4 +84 31
Glyoxalsaure 11,0 +81 3.2
Brenztraubensdure 6,3 +49 1,6
Azelainsdure 6,3 +24 0,8

Ein umfangreicher Datensatz aus Messungen in landlichen und stadtischen Regionen in
Deutschland findet sich bei Rohrl und Lammel (2001). Sie schliessen aus dem Weg der
Luftmassen, dass fur die Bildung der Dicarbonsauren anthropogene Einflisse stérker
verantwortlich waren a's biogene, mit Ausnahme mariner biogener Quellen fir Malon- und
Glutarsiure. Insbesondere fir Oxalsdure, die mit 16-637 ng m> durchweg am stérksten
vertretene Sdure (um die 80% in landlichen Gebieten), scheinen kontinentale Beitrage
menschlichen Ursprungs die Hauptquellen zu sein.
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Dass bisherige Annahmen Uber die menschliche Beeinflussung der Konzentrationen dieser
Sauren jedoch noch nicht als gesichert gelten konnen, zeigt die Analyse eine Eisbohrkerns 1
Wider Erwarten ist hier nicht nur die Konzentration von Bernsteinsdure hoher als die von
Oxalsdure. Auch spiegelt sich der vermutete anthropogene Einfluss auf die
Oxalsaurekonzentration nicht durch eine signifikante Konzentrationszunahme seit der
Industrialisierung wieder. Azelainsaure (Cg) hingegen, vermutetes Abbauprodukt marin
emittierter Fettsduren, zeigt einen sprunghaften Konzentrationsanstieg ab der zweiten Héalfte
des 19. Jahrhunderts. Kawamura et a. vermuten, dass die Disdurekonzentrationen auch die
Entwicklung der Temperatur und die der atmosphérischen Oxidationskraft widerspiegeln,
sowie im Fall der Azelainsdure einen stérkeren Austausch zwischen Ozeanen und Luft durch
Abschmelzen von Eisrandzonen. Zusétzlich kénnen die Proben aus dem Gronlandeis von der
Aktivitét nordamerikanischer Vegetationsfeuer beeinflusst sein. Hohere Konzentrationen von
Bernsteinsaure als Oxalsdure finden sich auch in antarktischen Luftproben. Dies gilt
besonders im Sommer wo die C4-Disdure mit 61,5 ng m™ 69% des Gesamtdisauregehaltes
ausmacht C_Der mogliche Bildungsweg wird in Kapitel 1.3.3 diskutiert.

Atmosphérisch relevante Carbonsduren, einmal entstanden, werden praktisch nicht durch
Photooxidationsprozesse abgebaut und unterliegen bis auf die Ausnahme der Brenztrauben-
saure auch nicht der Photolyse. Entfernt werden sie aus der Atmosphére tberwiegend durch
trockene, als Partikel auch durch feuchte Deposition (Ausregnen) 1

1.3.2 Ameisensaure und Essigsaure

Ameisensdure HCOOH ist die kleinste und zusammen mit Essigsdure die am weitesten
verbreitete Carbonsdure in der Atmosphare. Ameisensaure hat in erster Linie natdrliche
Quellen. Wie Glasius et a. Cmittels |sotopenmessungen nachweisen konnten, stammen in
landlichen wie in nahezu unbesiedelten Gebieten 80-100% der Ameisensaure aus biogenen
Quellen. Diese dominieren auch dann die Emission, wenn im Winter die biologische Aktivitét
weitaus geringer ist oder die Luftmassen aus anthropogen beeinflussten Gebieten stammen.

Ameisensiure wird bei der Biomasseverbrennung gebildet. Helas und Kesselmeier Sghétzen
die Quellstarken auf 200 Gmol a' Ameisensiaure und 600 Gmol a* Essigsaure, wahrend sie
die Direktemissionen von Pflanzen oder Ameisen deutlich niedriger einstuften. Hiermit
konnen aber bei weitem nicht die Mengen erklart werden, die sich im Niederschlag
wiederfinden. Gegentber den Senken fehlt eine erhebliche ausgleichende Quelle.

Hauptsenke ist die Deposition, da Ameisensdure nicht im
_ . . . CKawamuraet al., 2001
troposphérischen Fenster absorbiert und ein photolytischer  kawamuraet al., 1996a
Abbau somit kaum erfolgt. Ameisensiure wird wie Essigsaure ~ -Glosiean, 1989
. [Glasius et a., 2000
gleichermal3en durch Regen ausgewaschen as auch trocken  [H#lasu. Kesselmeier, 1993

deponiert.
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Das Ameisensaurebudget in der Atmosphére ist derzeit Gegenstand der aktuellen Forschung.
Uber mdgliche Quellen wie z.B. die Formaldehydoxidation wird spekuliert. Die Ozonolyse
von Terpenen und Alkenen algemein stellt eine Quelle von Ameisenséaure dar, vor alem
dann, wenn es sich um Verbindungen mit einer terminalen Doppelbindung handelt, durch die
ein C;-Criegee-Intermediat gebildet wird. Durch Umlagerung entsteht hieraus u.a
Ameisensdure. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass es mit hoher Wahrscheinlichkeit auch noch
weitere, bislang nicht betrachtete Wege der Ameisensaurebildung in der Ozonolyse gibt. Ihr
Beitrag zum atmosphérischen Gesamtbudget allerdings ist nicht hinreichend, die fehlende
Quelle zu erklaren [pers. Mitteilung Rolf von Kuhlmann].

Von Interesse ist die Frage, welche Zusammenhange zwischen biogenem Eintrag in die
Atmosphére und atmosphérischen Folgeprozessen zu so hohen Konzentrationen fuhren, dass
Ameisen- und Essigsaure den pH-Wert der Niederschlége mal3geblich beeinflussen. Talbot et
al. ontersuchten die Konzentrationen im Amazonasbecken wahrend der Regenzeit und
ermittelten Werte fir Formiat, Acetat und Pyruvat von 430 + 225, 340 + 155 und 25 + 15
pmol mol™®. Die Werte sind um das fiinffache niedriger as MeRwerte wahrend der
Trockenzeit mit verstarkter Biomasseverbrennung C—Die Einzelmessung ist grundsétzlich
stark von niederschlagsbedingter Auswaschung beeinflusst, fir Ameisensaure stérker als for
Essigsaure. Hohenprofilmessungen ergaben deutlich niedrigere Mittelwerte unterhalb der
Baumkronen, wahrend die Konzentrationen in Hohe der Baumkronen (Bereich biogener
Emissionen) und der darlberliegenden Grenzschicht (Flugzeugmessungen) vergleichbar
waren. Da eine so gute Durchmischung nicht zu ewarten ist, wie auch anhand der
variierenden Konzentrationen beim photochemisch abgebauten Pyruvat belegt wurde, konnte
die Direktemission aus der Vegetation relativ zu atmospharischen Prozessen nicht als
deutliche Quelle fur die Sauren hervortreten. Es scheint sich im Gegenteil fur das Verhdtnis
von Ameisensdure zu Essigsdure ein hoherer Wert oberhalb der Baumkronen zu ergeben, was
auf Produktion in Folgereaktionen hindeutet.

In bisherigen Modellrechnungen spielt die Ozonolyse als Quelle fir Ameisensdure eine grol3e
Rolle. Tabot et a. —Setzten die Ozonreaktionen des Isoprens und der Folgeprodukte
Methylvinylketon und Methacrolein als HCOOH-Quelle ein.

Von den beobachtetn 430 ppt fihrten sie in der Simulation 58 ppt (47 Isopren, 10
Methylvinylketon, 1 Methacrolein) auf die Ozonolyse, 88 ppt auf direkte Emissionen zurtick.
Allerdings fehlen auch hier weitere Quellen. Jacob und Wofsy [—sthdtzen den Beitrag der
Ozonolyse zur Ameisensaurebildung im Amazonasbecken auf 15-50%. Die Tabot Studie
geht zudem davon aus, dass die Ozonolyse von Methylvinylketon die Hauptquelle fir Pyruvat

darstellt. Dies konnte in dieser Arbeit nicht bestétigt werden. [ Talbot et a.. 1990

. . . oy . [CAhdreae et al., 1988
Direkte Emissionen und die Mdglichkeit ihrer Messung wurde [Jabob und Wofsy, 1988

ausfuhrlich von Kesselmeier [—hehandelt. Untersuchungen — [CKasselmeier, 2001
unter Reinluftbedingungen im Labor belegen, dass nahezu alle
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Pflanzen bel Tagedlicht Ameisensaure und Essigséure in einer Gréfenordnung von 1-7 nmol
m min™ bzw. 0-3 nmol m? min* emittieren. Die Werte bei Dunkelheit dagegen sind deutlich
niedriger bis hin zu leichter Aufnahme. Eine Saureaufnahme ist dann wahrscheinlich und
beobachtet worden, wenn die Hintergrundkonzentrationen der Sauren in der Atmosphére hoch
sind. Werden in Feldversuchen um bis zu einer Grol3enordnung grof3ere Emissionen gemessen
als unter Laborbedingungen, so ist dies Cdarauf zurtickzufUhren, dass die astumschliessenen
Probnahmesécke (Kulvettenmethode) mit Umgebungsluft gespilt sind und Reaktionen wie
z.B. schnelle Ozonolysen auf dem Weg bis zur Kuvette die Saurekonzentrationen erheblich
erhdht haben. So wurde auf einer Melkampagne in Hyytidla / Finnland oberhalb der
Baumkronen noch ein FluR an o-Pinen von bis zu 7 nmol m™? min™ im Sommer und bis zu 35
nmol m? min) im Frilhjahr gemessen. Die Fliisse direkt am umschlossenen Ast sollten
deutlich hoher sein. Uber die mit Ozon noch weit schneller reagierenden Sesquiterpene ist
wenig bekannt.

Eine globale Hochrechnung der realistischeren Labordaten fuhrt zu einer pflanzlichen
Direktemission von 20-130 Gmol Ameisensdure und 10-33 Gmol Essigsaure pro Jahr. Dies
bedeutet einen Beitrag von 15-30% zum Gesamtbudget kontinentaler Sduren 1

In stadtischen Ballungsrédumen dirften Ameisen- und Essigsdure auch von anthropogenen
Emissionen beeinflusst sein, wenngleich in diese aufgrund der langen Lebensdauern der
Sauren Transportvorgange mit einmischen. Montero at a. [—anaysierten Konzentrationen,
Trajektorien und Tagesgéange im Raum Sao Paulo. Hierbei zeigten sich Korrelationen der
Konzentrationen zwischen Ameisensaure und Essigsaure, ein Verhdtnis AS/ES von ca. 2:1
und 4:1 an zwei verschiedenen Mel3orten. Berticksichtigt man, dass in Tunnelmessungen das
Verhdtnis ASES bei 1:4 bis 1:2 liegt (T30 wird deutlich dass Direktemissionen aus dem
Verkehr das Verhdltnis nicht alleine bestimmen kénnen. Auffallig bei der Sao Paulo Analyse
war eine sehr hohe Korrelation zwischen Formadehyd und Acetaldehyd mit
Korrelationskoeffizienten r = 095 bzw. r = 096 be Tagesspitzen in den
Mischungsverhaltnissen von 20-50 nmol mol-*. AuRerste Zuriickhaltung zeigen die Autoren
von aktuellen Publikationen aber hinsichtlich einer Oxidation der Aldehyde zu den Sauren.
Dass generell Verkehrsemissionen keine Hauptquelle der Séuren sein kdnnen, belegen
Regenwasserstudien von Kawamura et a. [_Die Regenwasserproben werden in ihrem
Monosdure- und Aldehydgehalt dominiert von Ameisensaure, Essigsdure und Formaldehyd.
Acetaldehyd wird deutlich schlechter ausgewaschen. Sie weisen fur den Grofdraum Los
Angeles eine nasse Deposition von 3120 t a* Monosauren und 1430 t a* Aldehyde auf. Dem
gegeniiber stehen geschétzte Verkehrsemissionen von 125t a* [Kasselmeier, 2001

Ameisen- und Essigsdure, bzw. 576 t a* Formaldehyd und ~ CKésseimeier etal., 1998
[Mbntero at al., 2001

Acetaldehyd. [Sduza und Carvalho, 1997
[Sduzaet al., 1999
[Gilosjean, 1989
[CKawamuraet al., 2001b
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Die Dominanz von Ameisen und Essigsaure im Verhaltnis zu anderen Carbonsauren belegen
die gemessenen Konzentrationen. Sie werden sehr oft in einem Konzentrationsbereich von
iber einem Milliardstel Stoffmengenanteil [nmol mol™ oder ppb] der Luft gemessen.
Grogean Cmaldin Kalifornien in 4- und 8-Stunden Mittelwerten fir Ameisensdure 1-13 ppb
und fir Essigsaure 2-16 ppb. Die Sduren wiesen einen Tagesgang mit Maxima in den Abend-
und Nachtstunden auf. Vergleichbare Konzentrationen wurden auch bei anderen urbanen
Messungen erreicht. Eine Zusammenstellung verschiedener Messungen gibt de Souzaet a. 1
Generell liegen Mel3werte in Ballungsraumen oberhalb von 1 ppb und erreichen Spitzenwerte
von bis zu 20 ppb. Typische Werte fur Stadtrandgebiete, landliche Raume und unbesiedelte
Gebiete schwanken zwischen 0,5 und 5 ppb fir beide Sauren.

K onzentrationen anderer Carbonssuren liegen in jedem Fall deutlich unter einem nmol mol™,
zumeist unter 100 pmol mol ™.

1.3.3 Carbonsauren biogenen Ursprungs

Das zunehmende Interesse der letzten Jahre in die Vorlauferprodukte organischen Aerosols
rtckte auch Carbonsduren stérker in den Fokus der Forschung. Nun waren nicht mehr allein
die einfachen, zu grof3en Teilen auch aus anthropogenen Quellen stammenden Sduren von
Interesse. Zunehmend wurde auch nach komplexeren Sauren natirlichen Ursprungs gesucht,
um letztlich den Einflul® des Aerosols auf das Klima in seiner Gesamtheit zu verstehen. In
L aborexperimenten wurden aus der Pinen-Ozonolyse Pinsaure, Norpinsdure, Pinonsdure und
weitere Hydroxi- oder Oxoderivate identifiziert. Zahlreiche Analoga aus anderen Terpen-
Ozonolysen waren ebenso Gegenstand der Untersuchung [T I TI1

Parallel wurde nach entsprechenden Verbindungen auch in Feldmel3kampagnen gesucht,
wenngleich hier die Bedingungen aufgrund geringer Konzentrationen und zahlreicher
sekundédrer Abbauwege ungleich schwieriger sind. Nicht nur Pinsaure, Pinonséure,
Pinonaldehyd und Derivate wurden identifiziert ,—dlie Suche fihrte auch zur Entdeckung
komplexerer Verbindungen wie z.B. der 3-Acetyl-Derivate von Pentan- und Heptandisdure
oder 3-Carboxy-Heptandisaure im Amazonasbecken [—_Die Konzentration solcher seltenen
Verbindungen bewegt sich dabel im Bereich von einigen Nanogramm pro Kubikmeter Luft
oder weniger, d.h. in der GréRRenordnung von einem pmol mol™ (ppt). Sie sind damit weniger
hinsichtlich ihres mengenméidigen Beitrages zum Aerosol as hinsichtlich der Diskussion
moglicher Oxidationswege oder der Kondensationskei mbildung von Bedeutung.

[Glogean, 1989

. . : Souzaet al., 2001
Wenngleich sich das Interesse der Forschung stark auf die [Chvistoffersen at al.. 1998

Terpene konzentriert hat und sich auch die Motivation zu  [CKachet al., 2000

. L : [Yleta., 1999
dieser Arbeit Uberwiegend aus dem Interesse an der [Larsen et al.. 2001

Terpenozonolyse ableitet, sollten aber zB. auch [Glasusetal., 2000b

, [Kavouraset al., 1999
Abbauprodukte aus Wachsen und anderen pflanzlichen  gypaiovaet al. 2000
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Grol3molekilen nicht auRer Acht gelassen werden [—_Ein Beispie ist die aus dem
Fettsdureabbau stammende Azelainsaure (Nonandisdure), die in  verschiedenen
Feldmessungen detektiert wurde 111

Solche Abbauprodukte konnen sowohl aus der Vegetation der Kontinente wie auch aus
Emissionen der ozeanischen Biosphére stammen. Ein Beispiel fir die Verknlpfung von
Ozonolyse und Carbonsdurebildung abseits der Terpenchemie ist die Bildung der in der
antarktischen Atmosphére dominierend gefundenen Carbonsduren [ (Abb. 133-1).
Ungeséttigte Fettsduren sind Hauptkomponenten der Lipide mariner  Mikroagen.
Insbesondere im Sommer bel Rickzug des Seeeises werden sie verstarkt von der
M eeresoberflache an die Luft abgegeben.

Monoaldehyd Azelainsdure (C9)

R/\/\/CHO HOOC\/\/\/\/COOH

v
/ R/\/\/COOH OHC_~_~_~_-COOH

Monosaure o-Oxoazel ainsaure

O.
0" o \4
COOH
R/\/\H/\/\/\/ /Y\/COOH HOOGC _~_-COOH

R

o A . -
T Ozon 4-Oxosaure Bernsteinsaure
v oo
B NSNS COOH HOOC™ “COOH Hpofcel cooH
2 Apfelsaure
ungesattigte Fettsuren Malonsaure P
HOOC—COOH
L uft T Oxalsaure
Seewasser See-Eis Antarktis

Abb. 133-1 Schema der Dicarbonsaurebildung in der antarktischen Atmosphéare 1

Ziel der mechanistischen Forschung an Sauren ist es, Dicarbonsduren as Teil des
Abbauweges von biogenen Kohlenwasserstoffen in Modelle zu integrieren, die die
Aerosolbildung und Aerosolchemie berticksichtigen. Die Gruppe der Terpene als
Saurevorlaufer fand grof3es Interesse, da sie neben dem kleinen Isoprenmolekil, das nur eine
Gasphasenchemie aufweist, globa den groften Anteill an flichtigen biogenen
Kohlenwasserstoffen stellen. Da sich die Viedfadt an CBib et al., 2001

moglichen Verbindungen in solchen Modellen nicht  [CStephanou u. Strategakis, 1993
beriicksichtigen 143, werden die Abbauwege wichtiger =~ —kawamuraetal., 1996a
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Verbindungen als Vertreter ihrer Klasse integriert. Gegenstand solcher Versuche war z.B. das
o-Pinen mit seinen Abbauprodukten aus der Ozonolyse, zu denen u.a. die Pinsdure gehort
[TTAllerdings mangelt es bislang nicht nur an Konzepten, die Vielfat biogener Reaktions-
wege zur vereinheitlichen, auch das mechanistische Versténdnis von Sdure bildenden
Prozessen ist fur eine solche Modellintegration nicht ausreichend. Ein Grund hierfir ist, dass
sich viele Intermediate der Oxidation biogener V erbindungen experimentell kaum nachweisen
lassen, wodurch die Zwischenstufen allgemeiner Reaktionswege unbekannt bleiben.

Modelle basieren vor allem auf dem Einbau von Labordaten. Deren Ergebnisse sind jedoch
bei weitem nicht einheitlich und sehr stark an eine Fille von Bedingungen gekntipft. So
berichteten Christoffersen et al. [iber Pinsdureausbeuten aus der o-Pinenozonolyse von 1-3
% fur Versuchsansétze im 1000 ppb Bereich und 0,3-0,5 % im 100 ppb Bereich. Als mogliche
Erklarung wird die Bildung der Sauren im Aerosol selbst genannt, so dass die Ausbeute von
der Aerosolkonzentration und der Aerosolchemie abhangt. Im Labor werden oft auch
Radikalfanger zugesetzt, um die OH-Chemie von der Ozonchemie zu unterscheiden. Bei OH-
Oxidationen werden teilweise Stickoxide mit einbezogen, in der Ozonchemie in der Regel
ausgeschlossen. Die Variabilitdt der Bedingungen spiegelt sich in den Ergebnissen wider.
Weitere Unsicherheiten sind die Sammlungs- und Aufbereitungstechniken im Labor. In
Carbonsduren liegt Kohlenstoff, sieht man von CO, ab, in seiner hdchstmdglichen
Oxidationsstufe vor. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass je nach Sammlungsverfahren
eine Oxidation niedriger oxidierter Verbindungen auf dem :
Filter erfolgt oder noch im Anschluss wéhrend einer anei" ;Lz,(;%%g
Extraktion oder anderweitigen Aufarbeitung. Man lauft somit ~ [Clristoffersenet al., 1998

- . [Pdeters et al., 2001
Gefahr, gerade Carbonsauren as Produkte sekundérer — [Hatakeyamaet dl., 1993b
Prozesse zu detektieren, die in der Atmosphdre keine %bere't ?9'5’371995
Entsprechung finden. Versuche, sich dem Problem auf  [Giossmann, 2000
theoretischem Weg durch guantenchemische Rechnungen zu OSTED E 6y ey

[CAikinson, 1998
nahern, sind auf wenige Arbeitsgruppen beschrankt 1

Weitgehend aufgeklart ist die Bildung von Carboxylgruppen durch Zerfall des
Hydroxihydroperoxides, das aus der Reaktion des Criegee-Intermediates mit Wasser gebildet
wird CITT111

Allgemein wurde der Mechnismus der Saurebildung wie folgt formuliert 111

RR'COO + H,0 — RR'C(OH)OOH RCOR’ + H,0,

RZH__» RCOOH + H,0

R 133-1
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Jingste Untersuchungen zeigten, dass die Bildung von Wasserstoffperoxid relativ zu der der
Hydroxihydroperoxide zu rasch erfolgt, um ausschlief3lich Uber diese Verzweigung erklart zu
werden [_Diesfuhrte zur Einfuhrung eines modifizierten Mechanismus.

RR'COO + H,0 RCOR’ + H,0,

L > RR' C(OH)OOH —*="—> RCOOH + H,0

R#H . RCOR’ +H,0,
R 133-2

Die Bedeutung der Ozonolyse fur die Aerosolbildung ist in der hohen Produktion
schwerflichtiger keimbildender Verbindungen zu sehen, in der sie die OH-Reaktion Ubertrifft
[—Hierbel konnten Dicarbonsauren eine Schitisselrolle spielen. Die Oxidation zur zweiten
Sauregruppe 183t sich dabei nicht Uber einen dhnlich einfachen Mechanismus erkléaren. Die
Reaktionswege und Produkte wurden fir -Pinen im Speziellen von Winterhalter et a. Cfir
verschiedene andere Terpene von Yu et a. [wuntersucht. Eine systematische
Zusammenstellung der identifizierten Carbonsduren ist in Koch et a. [—gegeben. In der
Ozonspaltung der Terpene wurden u.a. vier Saureklassen untersucht, die sich in folgenden
Kriterien (erlautert an Pinen) unterscheiden:

Cy-Diséure = Terp(en)sdure Bsp. Pinsaure
Cg-Disaure = Nor-Terp(en)saure Bsp. Norpinsaure
Ci0-Oxomonosdure = Terp(en)onsaure Bsp. Pinonsaure
Cyo-Oxomonosaure = Nor-Terp(en)onsdure Bsp. Norpinonsaure

Die Terp(en)sauren werden in Gegenwart von (ohne) Cyclohexan als Radikalfanger in
Ausbeuten von 0,8 - 3,2 % (0,9 — 4,5 %) detektiert. Die Terp(en)onsduren werden in
Ausbeuten von 0,5 - 1,5 % (0,6 — 5,0 %) gemessen [—Je nach CGlossmann, 2000
Struktur kénnen diese Basisverbindungen auch noch Isomere  [CHoffmannetal., 1997

. . . . [CWinterhalter et al., 2000
oder weitere funktionelle Gruppen (Hydroxi, Keto) aufweisen. vy et 4. 1999

Verschiedene dieser Derivate wurden bereits nachgewiesen. [ Kochetal., 2000

Pinsaure Norpinsaure Pinonsdure Norpinonsaure

o

o
COOH COOH
%/\COOH %/COOH COOH COOH
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Wie genau die Bildung der Disduren erfolgt und unter welchen Bedingungen mit welchen
Ausbeuten ist bislang immer noch Gegenstand verschiedener Theorien. Ein Kernproblem ist,
nach einer Offnung des Ringsystem die Oxidation des dem Criegee-Biradikal
gegenuberliegenden Aldehyd-Terminus zu erklaren.

So setzten Jenkin et al. (2000) as einen Kernschritt mit 80% iger Ausbeute eine
Isomerisierung aus dem Cs-Alkyloxi-Radikal an, welche nach welterer Reaktion mit
Sauerstoff schliefdlich zur Pinsdure fuhrt (Abb. 133-2).

C,, Criegee Intermediat Pinsaure

COOH

~° | somerisierung 80% COOH

T
4

K/O

Cy-Acyloxi-Radikal
Abb. 133-2 Schlisselschritt der Pinsaurebildung nach Jenkin et al., 2000

Koch et al. (2000) lassen an gleicher Stelle ohne Angabe der Ausbeute, allerdings auch ohne

Anspruch auf Integration in ein Modell, eine peroxidische Ringstruktur als Intermediat
entstehen (Abb. 133-3).

COOH

O
O/OH AN
—> 0 —>
o H COOH

Z OH

Abb. 133-3 Schltisselschritt der Pinsaurebilduna nach Koch et al., 2000

Der zu den Intermediaten fuhrende Reaktionsweg ist vergleichbar und das aus ihnen
entstehende Produkt (Pinsaure) ist in beiden Falen identisch. Die Unsicherheit hinsichtlich
des Charakters der Intermediate allerdings 183t zweierlei Fragen offen:
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a) Welche Reaktionswege erdffnen diese Intermediate zu der Vielzahl an weiteren
Produkten, die aus der Ozonolysereaktion hervorgehen und welche Intermediate wirden
unter atmospharischen Bedingungen ein anderes Schicksal nehmen (z.B. aufgrund des
Einflusses der Stickoxide)?

b) Gibt es Intermediate, die zu Verbindungen weiterreagieren, deren Dampfdruck niedriger
ist als der der Dicarbonsduren und spielen solche Verbindungen unter Umstanden eine
Rolle bei der Partikelneubildung auch unter atmospharischen Bedingungen?

In Ermangelung technischer Hilfsmittel, die eine Anngherung an die in situ Detektion solcher
Intermediate oder instabiler Verbindungen erlauben, wird in dieser Arbeit versucht, durch
Studium des Saurebildungsverhatens einfacher Verbindungen sowohl Teile des
Bildungsmechanismus offenzulegen, als auch aus dem Nukleationsverhalten Ruckschlisse
auf die tatsachliche Rolle der Gruppe der Carbonsauren in diesem Prozef3 zu schliefen.
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1.4 Aerosole in der Atmosphare

Atmospharische Aerosolpartikel sind alle flussigen oder festen Teilchen in
der Luft, die nicht aus Wasser bestehen. (Jaenicke, 1988)

Diese Arbeit untersucht die Schnittstelle zwischen der organischen Gasphasenchemie
flichtiger Verbindungen und den Aerosolen, die aus ihren oxidierten Produkten gebildet
werden.

In den Jahren 1960 und 1964 verdffentlichte Went Studien zur Erkl&rung des, blauen
Dunstes’ in der Atmosphéare, der z.B. Uber Wédern bel bestimmten Wetterbedingungen
beobachtet wird und ganzen Landschaften ihren Namen gab (Greet Smoky Mountains, Blue
Ridge Mountains, u.a.). Bereits damas brachte er die Photooxidation von Terpenen in
Zusammenhang mit einer Partikelbildung.

@55/2 Cresh Q/afﬁs}/ — The Grsat é)noﬁy Mountains

Aerosole riickten wahrend der Zeit wachsenden Interesses an der Klimaforschung in den 80er
Jahren langere Zeit in den Hintergrund, da die Debatte von den Treibhausgasen bestimmt
wurde. Erst wahrend der letzten 10 Jahre wurden sie wieder mehr und mehr Schwerpunkt der
Forschung, da sich die Erkenntnis durchsetzte:

Ein Verstdndnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften von Aerosolen ist
erforderlich um direkte und indirekte Effekte auf den Strahlungshaushalt der Erde abschétzen
zu koénnen.

Aerosole und ihre Eigenschaften beeinflussen die Wolkenbildung und die Art der
entstehenden Wolken. Aerosole selbst konnen Strahlung absorbieren und reflektieren. Dieses
bezeichnet man als direkten Aerosoleffekt. Bel den indirekten Effekten unterscheidet man
nochmals zwischen einem 1. indirekten Effekt, der Zunahme der mit der Partikelzahl
verknipften Tropfchenzahl bei der Wolkenbildung, und einem 2. indirekten Effekt, der
Senkung der Niederschlagswahrscheinlichkeit durch eine hohere Zahl kleinerer Tropfen.
[IPCC TAR 2001] Direkte und indirekte Effekte, der Einflu auf die Tropfchenzahl
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Global-and-Annual-Mean Radiative Farcing

[ 1750-present |
3
* |Halocarbons
2 N,O .
& CH
_E_ | 4 .
=3 L cOo, _
o ) FF Mineral Aviation-Induced .
E i Trop. Oy (be) Dust Solar i
&I |{—| ;: Contrails  Cirrus I{—l
2 5 o 3 b 4
E: - Strat. Oy FF .
&= (oc) BB il
-1 Sulphate Trop.Jagrosol (albedo)
Indiret Effect :
L {1st]type) .
-3 &
H M M L VL VL VL VL VL VL VL VL

Level Of Scientific Understanding

Abb. 141-1: (IPCC-TAR Kap. 6) stelt den EinfluR verschiedener Faktoren auf das
Strahlungsbudget der Erde von 1750 bis heute dar. Das wissenschaftliche Verstandnis der
beitragenden Faktoren ist in verschiedene Levels unterschieden von hoch (H) tber mittel (M) bis
niedrig (L) und sehr niedrig (VL). Bis auf die Saulen 1-3 und die letzten beiden sind alle Beitrége
dem Aerosol zuzuordnen. Unterschieden werden die Quellen:

FF —fossile Brennstoffe

BB — Biomasseverbrennung

Mineral staub

Indirekter Aerosoleffekt 1. Art

L uftverkehrsbedingte Kondensstreifen (Contrails) und Cirruswolken

Fehlerbalken geben die abgeschétzte Unsicherheit wieder. Fir manche Effekte ist die Unsicherheit
so hoch, bzw. das Verstandnis so gering, dass die Grof3e an sich nur als Unsicherheitsbereich und
nicht als Saule angegeben werden kann.

insbesondere, konnten das globale Strahlungsbudget in vergleichbarer Grofienordnung aber
mit umgekehrtem V orzeichen bestimmen, wie dies die Treibhausgase tun.

Die hier noch gegebene Unsicherheit ist so hoch, dass trotz der im Vergleich gut erforschten
Wirkung der Treibhausgase eine Abschéatzung des gesamten Strahlungsbudgets und seine
Vorhersage sehr schwer sind (vgl. Abb. 1.4.1). Hieraus erwéchst die Notwendigkeit, die
Aerosolbildung und die Eigenschaften von Aerosolen im Detail zu verstehen.
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1.4.1 Quellen und Typen

Aerosole sind flUssige oder feste Partikel in der Luft. Sie decken einen weiten Grélzenbereich
von wenigen Nanometern (> 2 nm) bis zu einigen hundert Mikrometern ab und kénnen
verschiedene Quellen haben.

Man unterscheidet in primére Aerosole, d.h. solche, die direkt in Partikelform in die Luft
emittiert werden (bulk-to-particle conversion), und sekundére Aerosole, d.h. solche, die aus
Reaktionen in der Atmosphére mit anschlief3ender Nukleation in situ gebildet werden (gas-to-
particle conversion). Die wichtigsten Aerosolgruppen hinsichtlich ihres Ursprunges und ihrer
chemischen Zusammensetzung sind:

Pedogene Staube
vom Wind aufgewirbelte Partikel des Bodens, z.B. durch Sandstiirme in den Wusten

Seesalzaerosol
aus den Meeren aufgewirbelte Tropfchen, deren in der Luft suspendierte Wasserhiillen z.T.
verdunsten und Sal zaerosol e hinterlassen.

Industrielle und anthropogene Primaremissionen
RuRRe, Verbrennungsprodukte und andere partikelférminge Emissionen aus Industrie,
Haushalt und Verkehr

Kohlenstoffhaltige Aerosole
organische Verbindungen und reiner Kohlenstoff, erstere oft sekundére Aerosole, |etzterer
z.B. aus Waldbranden

Primare biogene Aerosole
Zersetzungsprodukte biologischen Abbaus, Sporen, Pilze, Bakterien, Pollen, Wachse, etc.

Sulfate
Schwefelsaureaerosole, die durch Oxidation von anthropogenen und vulkanischen
Schwefel emissionen sowie durch Oxidation von marinem Diemethylsulfid (DM S) gebildet
werden.

Nitrate
In Regionen mit hohem Ausstol3 an Ammoniak und Stickoxiden kann Ammoniumnitrat als
Aerosolbildner relevant werden. Durch menschliche EinflUsse (Landwirtschaft, Verkehr)
wird diese noch unbedeutende Aerosol gruppe vermutlich zunehmen.

Vulkanemissionen
Der Ausstol? von Rul3, Schwefelverbindungen, etc. bei Vulkanausbriichen gehort zu den
unregelmaliigen, bei starken Eruptionen jedoch global bedeutsamen Klimafaktoren, da die
Partikel bisweilen die Stratosphére erreichen.
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Jede dieser Aerosolgruppen 183t sich nochmals genauer unterteilen und spezifizieren, wie im
néchsten Kapitel an den biogenen Aerosolen durchgefiihrt. Ein Problem der Klassifizierung
ist, dass sich Reflexions- und Absorptionseigenschaften fur die Aerosole nicht in dhnlich
einfacher Weise nach Klassen unterteilen [&3t, wie dies fir die Treibhausgase moglich ist.

Aerosole mischen sich in verschiedenster Zusammensetzung und der Einflufd der gleichen
Konzentration einer Substanzklasse ist verschieden, je nachdem ob sie im selben Partikel mit
anderen Klassen vermengt ist (interne Mischung) oder ob in einer Partikelmischung im
einzelnen Partikel jede Subtanzklasse getrennt vorliegt (externe Mischung) (Abb. 141-2).
Hieraus erwéchst das Problem, dass zum Verstéandnis der Aerosoleigenschaften nicht alein
die Menge jeder beitragenden Substanzklasse zu bestimmen ist, sondern dass auch bekannt
sein mul3, welche internen Mischungen auftreten und zu welcher Absorption fihren.

.h - o~
-
. ﬁ.. o : '.;
g X .
D R

Abb. 141-2 Der Beitrag zum Strahlungsbudget wird auch dadurch bestimmt, ob zwei
Stoffein Partikeln as externe Mischung (links) oder interne Mischung (rechts) vorliegen.

Etwas vereinfacht wird die Komplexitd dadurch, dass nicht absorbierende Aerosole
hinsichtlich des Einflusses auf das Strahlungsbudget zu einer Klasse zusammengefaldt werden
kénnen C—Andererseits kann absorbierendes Kohlenstoffmaterial (im englischen als ,black
carbon’ bezeichnet — oft Rul}, aber auch andere dunkle organische Partikel) seine
Absorptionseffizienz verdoppeln, wenn es in nicht absorbierendes Material wie z.B. Sulfat
eingeschlossen ist [T11

Die Bedeutung der Aerosole in der Atmosphédre basiert jedoch nicht alein auf ihrer
chemischen Zusammensetzung, sondern auch auf ihrer Anzahl. Aerosole sind Keimbildner
fur Wolkentropfchen. So fuhrt eine hohe Aerosolanzahl dazu, dass unter gleichen
Bedingungen eine grofere Anzahl feiner Wolkentropfchen gebildet wird, wahrend wenige
Aerosole grolRere Tropfchen in kleinerer Anzahl beglinstigen. Tropfchengrof3en und Anzahl
bestimmen aber entscheidend die Absorptions- und  ang 1996
Reflexionseigenschaften von Wolken und damit den  [Hbrvath, 1993
Strahlungshaushalt der Erde. FRiller etal, 1999
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Typische Partikelkonzentrationen in anthropogen nicht beeinfluften Gebieten reichen von 50
cm — 10.000 cm™, in anthropogen beeinfluften Gebieten von 2000 cm™ — 10.000 cm™®. In
Stadten werden Konzentrationen von 10° bis 10° cm™ erreicht, bei extremen Smoglagen sogar
108 cm™ (Seinfeld und Pandis, 1998, Finlayson-Pitts und Pitts, 2000).

Die Darstellung der Aerosolverteilung ist in verschiedenster Weise moglich und erfordert
zum richtigen Verstandnis eine sorgfdltige Betrachtung der Skalen und aufgetragenen
Grolen. Aerosole umfassen einen Grolenbereich von wenigen Nanometern (Cluster aus
wenigen Molekilen) bis hin zu 100 um Durchmesser. Typische Verteilungen zeigen hohe
Anzahlen kleiner Partikel im Bereich von wenigen Nanometern bis 100 oder 500 nm. Diese
tragen aber kaum zur Gesamtmasse oder zum Gesamtvolumen bei, da eine Milliarde Partikel
von 10 nm Grofe erforderlich sind um die Masse eines Partikels von 10 um Grof3e
aufzuwiegen. Dies fuhrt nicht nur dazu, dass in der Art der Darstellung genau zu beachten ist,
welche Fragestellung sie beantworten soll. Hieraus ergeben sich auch erhebliche analytische
Schwierigkeiten. Digjenige Klasse von Molekilen, die eine Partikelneubildung initiiert, fihrt
zunéchst zur Bildung kleinster Cluster von wenigen nm. Die hierzu erforderliche Masse ist so
gering, dass selbst in Laborexperimenten ein analytischer Nachweis nicht moglich ist. In dem
Moment, in dem die Partikel jedoch auf eine analysierbare Masse herangewachsen sind,
konnen langst andere Substanzen auf die keimbildenden Cluster aufgewachsen sein, so dass
keine Aussage mehr gemacht werden kann, welche Molekulklasse nun eigentlich Initiator der
Partikelbildung war.

Klassifizierung
Hinsichtlich ihrer Massen- und Volumenkonzentration kdnnen Aerosole oft in drei Moden

unterschieden werden, zwischen denen typischerweise Minimabei etwa 0,1 pmund 1 um
auftreten.

Diese Moden werden nach Seinfeld und Pandis (1998) bezeichnet als

nucleation mode [keimbildender Bereich] <0,1pm
accumulation mode [anwachsender Bereich] 0,1-1pum
coarse mode [grober Bereich] >1um

Erstere beiden Gruppen lassen sich auch als feine Partikel ( < 1 um ) von den groben
unterscheiden. Der Ubergang von den keimbildenden in den anwachsenden Modus ist durch
Koagulationsprozesse (Aufkondensation und Zusammenballung von Partikeln) dynamisch
und erfolgt sehr schnell. Grobe Partikel dagegen entstehen seltener durch Zusammenwachsen
der mittleren Grof3enklasse al's aus separaten Quellen. (siehe Box Partikelverteilung)
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Partikelgrof3enverteilung

nach Finlayson-Pitts und Pitts (2000)

Quellen in chemischer Umwandlung,
Wachstum und Kondensation
gas-to-particle conversion

Chemical conversion
of gases to low

volatility vapors
Condensation Low volatility
vapor
[ Primary particles | . ‘
Homogeneous Direkte Quellen
Coagulation nucleation bulk-to-particle conversion
" Condensation growth -
[Chaln aggregates of nuclei Wind blown dust
+
Chemical conversion Emis+sions
of gases to low ‘
volatility vapors Sea Spray
¥ Volcanos
Low volatility Plant particles
vapor
Homogeneous
nucleation ~ Raino
/’ Nand/
// washout Sedimentation
// | H
0.001 0.01 0.1 1 2 10 100
Particle diameter (um)
lent ,
Ultra fine I’fRﬁﬂ :ﬂg::: Accumulation Mechanically generated
particles range range | aerosol range
+ *|< -t — >
- Fine particles —L Coarse particles —>
2nm 100 nm Ljpm
4 - - - >
keimbildender Bereich

anwachsender|  grober Bereich

andere Quellen

Klassifizierung nach Seinfeld
und Pandis (1998) - siehe Text
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Die Verteilung der Partikel auf diese Moden ist in der Atmosphére nicht einheitlich, da
verschiedene Zonen je nach Geographie, Landnutzung und Hohe verschiedene Quellprofile
aufweisen. Nach Jaenicke (1993) kann man grob unterscheiden in folgende Gebiete:

- stadtischer Raum

- landlicher Raum

- unberthrter kontinentaler Raum

- marine Gebiete

- freie Troposphére

- Polargebiete

- Wistengebiete

Die Eintellung in Moden ist nicht immer sinnvoll, da sie z.B. hinsichtlich der
Partikelanzahlkonzentration ineinander Ubergehen. Vor alem auch in der Diskussion
gesundheitlicher Aspekte ist eine weitere Einteilung zum festen Bestandteil der Literatur
geworden: Die Klassen

PM2,5 <2,5um und

PM10 <10 um (PM = particul ate matter)

Beide Grofien werden routinemal3ig vermessen.

Als TSP (= total suspended particulate matter) wird oft alles Aerosol < 40-50 um bezeichnet.

1.4.2. Biogene sekundéare Aerosole

Biogene Aerosole aus kontinentalen Quellen bestehen aus organischen Substanzen. Auch ist
global das meiste organische Aerosol biogenen Ursprungs, wenngleich im Umfeld von
Stadten oft sehr konzentrierte menschliche Emissionen zu einem hohen organischen Anteil
aus anthropogenen Quellen fuhren. Die gilt z.B. fur Oxidationsprodukte aus Aromaten, dieim
landlichen und unbesiedelten Gebieten praktisch keine Rolle spielen. Die Rollen organischen
Aerosols sind vielfdtig und lassen sich nach Jacobson et al. (2000) wie folgt
zusammenfassen:

1 — Physiologische Einflisse und Toxizitét

2 — Direkteinflul? auf das Klima durch Absorption und Reflexion von Sonnenlicht

3 —Wolkenbildung und indirekter Klimaeinfluf3

4 — Regenwasserchemie und Beitrag zum Sauregrad des Niederschlages

5 — Einflufd auf die Bildung von troposphé&rischem Ozon und photochemischem Smog
6 — Bestandteil des biogeochemischen Zyklus (z.B. Terpenemissionen)

7 — Reduzierung der Lichtdurchl&ssigkeit der Atmosphére
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Konzentrieren wir uns auf die Aerosole pflanzlichen Ursprungs, so sind zwel Hauptgruppen
zu nennen, die in erheblichem Mal3e die Atmosphéarenphysik und —chemie bestimmen. Es sind
dies die Sulfataerosole aus marinen Quellen (Plankton) und die organischen Aerosole.

Natirliche Sulfataerosole sind vor allem marinen Ursprungs. Das Plankton der Ozeane
emittiert grof3e Mengen Dimethylsulfid (DMS), welches durch Oxidationsprozesse in der
Atmosphére in Sulfat Uberfihrt wird C—Auf die Produktivitét und Menge des Planktons
wiederum wirken sich Ozeanstromungen und Klimaprozesse aus. Allerdings tragen zum
einen Vulkanausbriiche, im hohen Malde aber auch anthropogene Quellen wie die
Verbrennung schwefelhaltiger fossiler Brennstoffe erheblich zum Gesamtbudget der
Sulfataerosole bei.

Von der Vegetation herrihrendes sekundéres organische Aerosole (SOA) hat seine Quellen
vor allem in Terpenen, Sesquiterpenen und anderen tberwiegend aliphatischen organischen
Verbindungen. Der globale Waldbestand ist domierender Emittent dieser Substanzen. Durch
atmosphérische Oxidation werden sie in schwerflichtige Verbindungen und somit
Aerosolbildner Uberfuhrt. Die Emissionen dieser Substanzen (siehe Kap. 1.1.1.) sind
bestimmt von Temperatur und Sonnenstrahlung, aber auch durch Anderungen in der
Vegetation. Klimawandel und Landnutzungsmal3nahmen des Menschen wie z.B. die
Brandrodung nehmen hierauf indirekt Einflud r—Jegliche Abschdtzungen der Masse an
Aerosol, die jahrlich der Atmosphéare zugefuhrt wird, ist sehr vage. Ein erheblicher Teil der
Aerosole stammt aus der Terpen- und Sesquiterpenoxidation. Je nach biologischer Spezies
variieren aber nicht nur die Mengen an freigesetztem Terpen, sondern auch die Art des
Terpens. Hinsichtlich der Oxidation konkurrieren OH, NO3z und O3 verschieden stark um
verschiedene Terpene, wobei Ozon wirkungsvollere Aerosolvorléufersubstanzen erzeugt
(siehe Kap. 1.4.3). Eine Abschétzung der globalen Produktion an organischem Aerosol von
30-270 Tg a' Kkaenn angesichts der Ungewissheit iiber Emissionsverhalten und Verteilung
der Pflanzen und konkurriender Oxidationprozesse nur eine vorsichtige Schétzung der
Grofkenordnung sein. Eine detaillierte Abschdtzung nahmen Griffin et a. 1999a [—vor: Sie
extrapolierten Daten aus Kammerexperimenten auf die Atmosphére. Sie fanden fur das
Verhdltnis von OH zu O3 Oxidation &hnliche Werte wie sie in der Atmosphére zu erwarten
sind (Annahme: 50 nmol mol™ Oz und 1.5 x 10° Molekiile cm™ OH). Die Ausbeuten beruhen
auf den Ausbeuten aus Griffin et al. [ die Terpenemissionen beruhen auf nach Okosystemen
aufgesplitteten Abschdtzungen von Gunther et al. C—Aus diesen Daten wurde die globale
Emission des SOA per Modellrechnung ermittelt und filhrte zu einem Wert von 13-24 Tg a™.

Wenngleich in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf dem Oxidationsprozess fllchtiger
Aerosolvorlaufer und der Bildung sekundérer Aerosole liegt, dirfen die primédren nicht
vernachlassigt werden. Messungen Uber dem Amazonasgebiet

] ) [CAhdreae und Crutzen, 1997
belegten nicht nur, dass das Aerosol zu 90% organischen  [Giiffin et al. 1999a

; i : CGliffinetal., 19990
Ursprungs ist, sie fuhrten auch zu der Erkenntnis, dass der CGinther et &, 1995
Antell an ,schwarzen Organika® wéahrend der Trockenzeit
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(Biomasseverbrennung) und  der  Regenzeit (hohe  [Talbotetal., 1988

: it : : " [Aitaxo et al., 1990
Vegetatlonsaktlwtat)_ vergle|chbar.|st [T Auch nattgrhche Cs@infeld und Pandis, 1098
Quellen tragen somit zum absorbierenden Aerosol bei. Die
Quellen dieses ,black carbon‘ durfte hier weniger Rul3 sein, sondern vermutlich biogene
Direktemissionen (Sporen, Bakterien, Algen, Blattfragmente, etc.).

1.4.3. Nukleation und Ozonolyse

In dieser Arbeit von Bedeutung ist neben dem mechanistischen Verstandnis der Ozonolyse
insbesondere der Prozess der Nukleation, der in Laborexperimenten und auch bei Ozonolysen
in grofRen Reaktionskammern beobachtet wird. Bel der Nukleation [lat. nucleus = Kern,
Keim] handelt es sich um die Bildung eines Aerosolkeimes aus hinreichend schwerflichtigen
Verbindungen, die sich zuvor in der Gasphase aufgehalten haben. Seinfeld und Pandis 1
fuhren vier Begriffe ein, die den Charakter der Nukleation definieren.

Bezogen auf die Phase / den Aggregatzustand:

homogene Nukleation

= die Partikelneubildung erfolgt ausschliesslich aus Gasphasenmol ekiilen

heter ogene Nukleation

= Die Partikelneubildung erfolgt an bereits in der festen Phase existierenden Substanzen.
Bezogen auf die Spezies:

homomol ekul are Nukleation

= Nur eine molekulare Speziesist in den Nukleationsprozess involviert.
heteromolekulare Nukleation

= Mehrere molekulare Spezies sind in den Nukleationsprozess involviert

Nukleationsereignis:

Vor einer relativ konstanten Verteilung von Hintergrundaerosol werden in einer neuen Mode
hohe Anzahlkonzentrationen an kleinen Partikeln gebildet. Diese gehen allméhlich in die
urspriingliche Mode Uber.

Hyytiala 13-3-1936

Hi ntergrundaerosoD

k. Gemessen am 13.3.1996
L im Waldgebiet von

. [0 Hyytidla/ Finnland

& .II- 15

g

%0, | Makelet a., 1997

§ | 20

) " S 3 Abb. 143-1

Log(Particle Chameter [nm])
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Um in der Atmosphére eine Nukleation zu erreichen, muss eine Spezies im Uberséttigten
Zustand vorliegen. Man nehme hierzu an, dass die Molekile der Spezies X in der Atmosphére
aneinanderstofen und hierbei auch Molekilcluster bilden konnen. Solange der
Séattigungsdampfdruck nicht erreicht ist, ist die Tendenz dieser Cluster zu zerfallen héher, als
die Wahrscheinlichkeit, mit anderen Molekilen zu kollidieren, die ein weiteres Anwachsen
bewirken. Im Zustand der Uberséttigung, erfolgt ein weiteres Anwachsen schneller as der
Zerfall.

Dieser Ansatz, der die theoretischen Bedingungen beschreibt, gibt jedoch die Realitdt nicht
richtig wieder, da Cluster mit abnehmender Grol3e eine zunehmende Zerfallstendenz haben.
Hierzu tragt unter anderem der Kelvin-Effekt bel, der besagt, dass sich Molekile von einer
stark gekrimmten Oberflache wesentlich leichter 16sen, als von einer weniger gekrimmten
oder planaren Oberflache, da die Zahl der bindend wechselwirkenden Nachbarn geringer ist.
Ein Cluster aus nur wenigen Molekulen (Abb. 143-2 rechts) kann in Néherung als extrem
stark gekrimmte Oberfléche verstanden werden. Ein Molekil an der Oberflache eines grofien
Partikels hingegen (Abb. 143-2 links) ist in eine Naherungsweise planare Grenzschicht
eingebunden. Dieser Effekt, der die Bildung kleiner Cluster hemmt, hat zur Folge, dass
Wasser auch bei zweifacher Ubersittigung in der Atmosphare nicht nukleieren wiirde, wenn
dieser Prozess homogen homomolekular ablaufen mifdte. In Redlitét allerdings nukleiert es
heterogen an Partikeln von Spezies mit sehr viel kleinerem Dampfdruck. Um Wolkenbildung
zu verstehen und vorherzusagen, ist somit das Verstéandnis dieser initialen Nukleation
schwerflichtiger Verbindungen notwendig, an deren Partikeln Wasser wiederum heterogen
nukleieren oder aufwachsen kann.

Als eines der wichtigsten Nukleation initiierenden Systeme erachtet man das Wasser-
Schwefelsaure-System (Laaksonen, 1995), dessen naturliche Hauptquelle die Oxidation
marinen DMS ist. Als weitere zeitlich variable Quelle kommen Vulkanausbriiche hinzu. Der
menschliche Einfluss basiert vor allem auf der Verbrennung schwefelhaltiger fossiler
Energietrager. Neben dem Wasser-Schwefelsdure-System wird in jingerer Zeit zunehmend

#

Abb. 143-2 Der Kelvin Effekt: In einem grossen Partikel (links) kann die Position eines
Molekilles x an der Oberflache in Naherung als Einbindung in eine planare Oberfléche
betrachtet werden. Hier sind die bindenden Wechselwirkungen zu den néchsten Nachbarn
hoher, alsin einem kleinen Cluster aus wenigen Molekilen (rechts).
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auch die Bedeutung der terndren Nukleation diskutiert, an der Ammoniak als dritter
Reaktionspartner beteiligt ist [T1T1%0 hat man fur die marine Reinluft Uber den Ozeanen
festgestellt, dass ohne Annahme eines ternaren Systems oder Einmischung von Luftmassen
nicht marinen Ursprungs keine detektierbare Partikelneubildung erfolgen kann. Vielmehr
wirden neue Cluster unterhalb der gerétebedingten Detektionsschwelle von 3 nm sofort auf
bereits vorhandenes Aerosol aufwachsen [Dieser Prozess wird als Koagulation bezeichnet.
Bisang nicht eindeutig geklart ist die Frage, ob Produkte aus der Oxidation fllchtiger
organischer Vorlauferverbindungen, wie Terpenen oder Sesquiterpenen eine Rolle in der
homogenen Nukleation spielen. Unbestritten ist, dass sie einen z.T. erheblichen Anteill am
Partikelvolumen ausmachen. Dartiber hinaus kdnnte ihr Dampfdruck aber so niedrig sein,
dass diese Verbindungen neue Cluster vor dem schon bestehenden Hintergrundaerosol bilden
und somit Partikelneubildungen direkt aus der Gasphase ausl6sen (Abb. 143-2). Der hierfur
notwendige Séttigungsdampfdruck wird auf 10™* — 10*2 hPa abgeschétzt 1

Ein hinreichend niedriger Dampfdruck ist bei organischen Verbindungen entweder durch die
MolekllgroRe oder durch funktionelle Gruppen erreicht. Insbesondere bi- und
multifunktionelle Molekile, wie sie aus Oxidationsprozessen hervorgehen, sind von Interesse,
da Polaritdt und Wasserstoffbriicken bei den Hydroxi- Carbonyl- und Carboxylgruppen zu
einer Erniedrigung des Dampfdruckes im Vergleich zu nicht oxidierten (unpolaren)
Verbindungen gleicher Masse flihren.

Oxidationsprozesse, an denen Ozon oder NOj3 beteiligt sind, fihren in der Regel zu Produkten
mit einem hoheren Aerosolbildungspotential als Oxidationen durch OH-Radikale [T11

Dicarbonsduren stellen aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes (siehe Kap. 1.3.1) eine
Substanzklasse dar, der ein hohes Potential zur Partikelneubildung aus der Gasphase
zugeschrieben wird [TITIJ1Aber auch leichter flichtigen organischen Sauren wie
Ameisensdure, Essig- und Oxalsaure wird die Befahigung als Wolkenkondensationskeime zu
dienen zugeschrieben 1

[Kdrhonen et al., 1999
[CKiilmalaet al., 2000
CBirmili, 2000
[Pitjolaet al., 2000
[Ké&rminen et al., 2000
[CGiliffinet al., 1999b
[CHbffmann et al., 1997
[CWinterhalter et al., 1997

Abb. 143-3 [Jehkin et al., 2000
Dimere aus cis-Pinsaure und cis-Pinonsaure als [Edcchini et al., 1999
K ondensationskeimbildner? aus: K tickelmann et al., 2000 LY, 2000
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Ob Dicarbonséauren tatséchlich digjenigen Substanzen sind, die im Ozonolyseprozess die
beobachtete Nukleation einleiten, ist wahrend der dreijahrigen Entstehung dieser Arbeit von
mehreren Gruppen mit unterschiedlichen Schwerpunkten und Techniken untersucht worden.
Eine einheitliche Theorie hat sich hieraus bislang nicht ergeben, sondern ein Spektrum von
potentiellen Nukleationsvorldufern mit niedrigen Dampfdrucken.

Carbonsaure-Dimere werden von Hoffmann et al. rund Kickelmann et al. —als mogliche
Keimbildner eingeftihrt (siehe Abb. 143-3). Ihre Existenz wurde nach online-Kopplung eines
APCI-Massenspektrometers an eine Reaktionskammer durch die entsprechende Kombination
der Massenzahlen belegt. Auch eine Ausdehnung des Wasserstoffbrickesystems zu
Oligomeren und langeren Ketten konnte Anlal3 der Nukleation sein [,_Wwelche ab einer
Kettenlange von ca. 30 Molekiilen sphérische Partikel bilden 1

Ozonide as schwerfliichtige potentielle Keimbildner wurden von Kamens et al. —aufgrund
ihres niedrigen Dampfdruckes in einer Modellstudie vorgeschlagen. Von Bonn [—wurde
paralel zu dieser Arbeit eine Studie zu Partikeleigenschaften durchgefiihrt, die diesen
Vorschlag untermauert.

In der Arbeitsgruppe Ziemann wurden Studien mittels Niederdruck-Thermodesorption
gekoppelt an Massenspektrometrie durchgefihrt. Die hierbel gewonnenen Massenspektren
fuhrten zundchst zur Entdeckung von Peroxihemiacetalen und anderen Acyloxi- und Alkoxi-
substituierten Peroxiden [ 1denen ein niedriger Dampfdruck und en hohes
Nukleationspotential zugeschrieben wurde. Die neueste Arbeit flhrte zur Hypothese, dass
Diacylperoxide die keimbildenden Verbindungen mit dem niedrigsten Dampfdruck sind 1
Der vorgeschlagene Bildungsmechanismus wird eingehend zu diskutieren sein.

Auch das Verhaten von
schwerfllchtigen Substanzen
zwischen den Phasen &3t sich
UV-Lampe _ | ] simulieren.

Ozonerzeugung Kiefernnadeln:

Pinenemission |

[CHbffmann et al., 1998
[Kilickelmann et al., 2000
[Winterhalter, 2002
Wolde et al., 1999

. e . . [Kamenset al., 1999
Visualisierung der Partikelbildung durch Ozonolyse von CBonn, 2002

Terpenen im Demontrationsversuch. Eine mit Ozon und eine CTatias und Ziemann. 2000
mit Kiefernnadelemissionen geflllte Versuchskammer werden [Zibmann, 2002
in Kontakt gebracht, der Dunst im Lichtstrahl beobachtet.

Abb. 143-4:
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Modelle sind in der Lage, die Aerosolausbeuten zu parametrisieren und Informationen aus
Terpen-Oxidationen einzubeziehen. Jedoch erfordern solche Gas-Partikel-V erteilungsmodelle
[TTTTITANngaben wie eine schon existierende organische Masse und Dampfdruck und
Aktivitétskoeffizienten der Verbindungen, die bestimmt werden sollen. Es wird also das
Aerosolwachstum infolge eines Gleichgewichtes zwischen Gasphase und Festphase
berechnet. Typischerweise werden solche Modelle experimentell Uberprift, in dem z.B.
Ammoniumsulfataerosol vorgelegt wird und dann das Wachtum der organischen Masse
bestimmt wird C_Der Nukleationsprozef3 als solcher 183 sich hier aber nicht simulieren.

[Pdnkow, 1994a
[Pdnkow 1994b
[CO8lum et al., 1996
[O#lum et al., 1997a
[Otlum et al., 1997b
[CHbffman et al, 1997
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1.5 Sammlungstechniken

Das Studium der durch Ozonolyse initiierten Nukleation erfordert in der Analytik eine
Unterscheidung zwischen Gasphase und Partikelphase und die Untersuchung, in welchem
Verhdltnis sich schwerfllichtige Substanzen zwischen beiden Phasen bewegen. Die sauber
getrennte Sammlung der Gasphase und der Partikelphase ist allerdings sowohl in
Feldmessungen wie auch unter Laborbedingungen ein erhebliches analytisches Problem.
Sammlungsartefakte werden in zahlreichen Publikationen beschrieben und Mdglichkeiten
ihrer Vermeidung oder nachtréglichen Korrektur diskutiert. Sie beruhen darauf, dass sowohl
organisches Material aus der Gasphase auf Sammlungsmedien wie z.B. Filtern kondensieren
kann und so eine zu hohe Aerosolausbeute vortauscht, als auch darauf, dass wahrend der
Sammlung Verbindungen maldiger Flichtigkeit vom Aerosol abdampfen und mit dem
Probengasstrom entweichen CT_IDie Korrektur der hierdurch bedingten Sammlungsartefakte
bzw. ihre Vermeidung war und ist bis heute eine Herausforderung bei der getrennten Analyse
von Gas- und Aerosolphase. Die in dieser Arbeit verwandte Apparatur eines doppelten Gas-
Flissigphasen Transfersystems fand in dieser Form fir die Sammlung organischer
Komponenten bislang noch keine Anwendung. Der detaillierten Beschreibung des Aufbaus
im Experimentellen Teil (Kap. 2) soll hier ein Uberblick der Sammlungsproblematik
vorausgestellt werden, der fir die Beurtellung der Aussagekraft experimenteller
Aerosoluntersuchungen generell von Interesse ist.

1.5.1.

Denudersyteme - Entwicklung, Funktionsweise und Ziel

1.5.1.1 Das Prinzip der Denudertechnik

Ziel von Denudersystemen ist es, aus einem Gasstrom bestimmte Komponenten zu
extrahieren und auf einem festen Trager oder in einer Fllssigkeit anzureichern. Sie werden in
der Regel verwendet, um im Falle von heterogenen Gasproben die Spurenstoffe in der
Gasphase von denen in der Aerosolphase zu trennen. Die Trennung beruht auf dem
Tatbestand, dass sich die Diffusionskoeffizienten von Gas- und Partikel phase um einen Faktor
von 10° bis 10° unterscheiden C-Whrend die Gasphase mit dem Trager auf der Rohrwand
austauscht, passieren Partikel das System.

Zur anschlieffenden Sammlung der Partikelphase wird der Denuder durch Filter- oder
Impaktorsysteme erganzt. Oft wird auch ausschliefdlich die Aerosol phase mit Hilfe von Filtern
gesammelt. Bei der Kopplung der Systeme ist zu beachten, [Tirpin et o, 1994

wie die verschiedenen Sammlungsmethoden und ihre Fehler ~ CMEMurry et al., 1996
einander beeinflussen. [Kiieger und Hites, 1992
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Fur den Gasphasendenuder kommen al's Stromungskorper gleichermal3en Rohre, Rohrbiindel,
Spiralen oder auch Platten in Betracht, die das Probengas passiert. Sie kdbnnen mit einer
Adsorptionsschicht Uberzogen sein, von der nach der Sammlung thermisch desorbiert oder
flissig extrahiert wird. Sie kdnnen auch mit einem strdmenden Flussigkeitsfilm tberzogen
sein und dabei im Gleichstrom oder im Gegenstrom betrieben werden.

Typischerweise kommt es bei letzteren Systemen zu einer erheblichen Anreicherung in der
Flissigphase, die mit einem Fluss von einigen hundert Mikrolitern pro Minute gefordert wird,
wahrend der Gasfluss im Bereich von Litern pro Minute liegen kann. Eine spezielle Form
dieser Technik sind spiralformige Gasphasendenuder, die unter anderem zur Sammlung von
Wasserstoffperoxid eingesetzt wurden [TITI Durch den Gasstrom wird in ihnen ein
Flissigkeitsfilm an die Innenwand einer Glasspirale gedriickt, mit dem die Gasphase im
Diffusionsgleichgewicht steht. Ein derartiges Modell wurde auch in dieser Arbeit benutzt.

Die in der Regel englischen Bezeichnungen von Denudern variieren je nach Betriebsart. Im
Grunde handelt es sich bei alen um GasFlussigkeitss oder Gas-Festphasen-
Diffusionsaustauscher.

Bel dem verbreiteten Einsatz der Denuder zur Trennung von Gas- und Partikelphase
organischen Materias erfolgt in den meisten Fallen noch Kopplung mit einem Filtersystem
[1lm in dieser Arbeit angewandten Modell wird auch die Aerosolphase direkt in eine
Flissigkeit Uberfuhrt, ein Verfahren, dass schon in der Sammlung von anorganischen
Spurengasen Verwendung gefunden hat 111

1.5.1.2 Entwicklung von Denudersystemen

Die Entwicklung der Denuder geht zurtick auf die Arbeit von Gormley und Kennedy [tiber
die Gasdiffusion beim Durchstromen eines Rohres. Denuder blicken auf eine etwa 20jahrige
Geschichte im Einsatz zur Sammlung atmosphérischer Spurengase zuriick und sind in den
letzten Jahren zunehmend fur die
Trennung von Gas und Partikel-
phase interessant geworden.

[Tazruset a., 1986
[Tédeetal., 1995

[CSduer, 1997
[Giossmann, 2000
[Klieger und Hites, 1992
[Klieger und Hites, 1994

Abb. 151-1: Gasphasendenuder mit gekoppeltem Partikel- [Simon und Dasgupta, 1995
sammler aus Dampfiberséttigung und thermoelektrisch [ Zdllweger et al., 1999
gekiihltem Stahllabyrinth; Simon u. Dasgupta, 1995 [Gbrmley und Kennedy, 1949
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Festphasen Austauscher niwarter, 1988
[Keeneetal., 1989
[CWilliams u. Grogean, 1990
Zur Sammlung von kleinen organischen Sauren wurden  [Pdssanzini etal., 1987
: . . . [Pui etal., 1990
bereits vor Uber 10 Jahren NaOH Uberzogene Rohre eingesetzt [RKeuken ot al. 1988
[TIHeene et a. vergleichen mehrere solcher Systeme, sowohl ~ [Véceraund Dasgupta, 1991

mit NaOH oder Alkalicarbonaten basisch impragnierte Filter Svggrde? Z,s?li%gaélg%
zur Gasphasensammlung wie auch mit NaOH Uberzogene

Denuderrohre. Williams und Grosean [—heschreiben die Herstellung von beschichteten
Denudern zur Sammlung von anorganischen und organischen Nitroverbindungen. Possanzini
et al. Cnutzten DNPH-Uberzogene Denuder zur Sammlung von kleinen Aldehyden. Pui et al.
[zeigen, dass ein spiraformiges System anstelle eines Rohres mit nahezu der gleichen

Effizienz und ohne Partikelverlust betrieben werden kann.
Flussigphasen Austauscher und Flissigphasen Partikel sammler

Die Etablierung von kontinuierlich flielenden Filmen an Denuderwdnden in der
Spurengasanalytik wurde nach Vorarbeiten von Keuken et al. durch Vecera und Dasgupta
efreicht und fur die Sammlung von Stickstoffsauren HONO und HNO; eingesetzt.

Im folgenden wurde das System durch einen Flissigphasen-Impaktor erweitert. Hierzu wurde
die extrahierte Gasphase in einer Dampfkammer an Feuchte Uberséttigt und im folgenden an
einem thermoelektrisch gekihltem Impaktorlabyrinth zwischen zwei paralelen Platten
auskondensiert [, das direkt an ein ionenchromatographisches Analysesystem gekoppelt war.
(Abb. 151-1). Zellweger et al. —entwickelten das System ebensfalls zur HONO/HNOs-
Anayse weiter und fuhrten eine gekihlite Kondensationsspirale hinter der
Verdampfungskammer ein (Abb. 151-2). In &hnlicher Form wird das fur diese Arbeit
entwickelte System betrieben.
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Abbildung 151-2: Phasenseparierendes Denudersystem mit gekoppelter
lonenchromatographie nach Zellweger et a., 1999
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1.5.2 Sammlungsartefakte und deren Vermeidung

1.5.2.1 Filterartefakte

Das einfachste und insbesondere zur qualitativen Analyse der Aerosolphase angewandte
Verfahren ist immer noch die Filtersasmmlung. Sie birgt die Gefahr von verschiedenen
Sammlungsartefakten, diein der Literatur diskutiert und immer wieder bestétigt werden.

a) Adsorptionsartefakte

Filter haben eine hohe Oberflache, die mit der Partikelimpaktion zunimmt. Auf die
bestehende Oberflache kénnen Komponenten der vorbeistromenden Gasphase aufwachsen,
wodurch eine hdhere Substanzmenge auf dem Filter wiedergefunden wird, alsreal im Aerosol
vorhanden war. Estritt ein positiver Sammlungsartefakt auf.

b) Verdampfungsartefakte

Enthalten Partikel Substanzen mittlerer Fllchtigkeit, so tendieren diese dazu, wieder in den
gasformigen Zustand Uberzugehen. Dies wird insbesondere dadurch beglnstigt, dass hinter
dem Filter — bedingt durch das Ansaugen mit einer Pumpe — ein Unterdruck herrscht. Dieser
negative Sammlungsartefakt kann je nach Zusammensetzung des Aerosols erheblich sein.

c) Artefakte durch die Gleichgewichtseinstellung

Adsorptionsartefakten (a) kann dadurch entgegengewirkt werden, dass der Filtersammlung
ein Gasphasendenuder vorgeschaltet wird. In diesem Fall werden die Spurengase der
Gasphase entzogen und konnen bei der Filtersammlung nicht mehr aufwachsen. Dies fihrt
jedoch wiederum zu Artefakten, die Konsegquenz eben jener Abreicherung in der Gasphase
sind. Das Gleichgewicht zwischen Aerosol und Gasphase ist gestort und somit nimmt die
Verdampfung aus der Aerosolphase zu.

1.5.2.1 Gekoppelte Systeme

In vielen Verdffentlichungen wird die Problematik der Probenahme und die hiermit
verbundene Unsicherheit der Mef3daten nicht explizit diskutiert. Oft wird die reine
Filtersammlung auch zur quantitativen Bestimmung genutzt, ohne die Mef¥fehler zu kennen.
Eatough et al. —vergleichen mehrere mdgliche Varianten solcher Systeme. Die
Artefaktanfaligkeit reiner Filtersasmmlung ist in der Literatur vielfach beschrieben worden [ 1
und Referenzen hierin]. Fir Quartzfilter kdnnen die Materialverluste im Bereich von 20-80%
der Aerosolmasse liegen —FUr eine korrektere quantitative Bestimmung ist daher die
Verwendung eines gekoppelten artefaktérmeren Systems zu CEatough et ., 1993
bevorzugen. [Eatough et al., 1989
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Fortgeschrittene Systeme arbeiten daher mit einer Sammlung in drel Stufen.

a) Gasphasendenuder zur Analyse der Gasphase und Vermeidung von Adsorptionsartefakten
b) Filtersasmmlung der Partikel

c) Polyurethan-Schaum-Sammler oder vergleichsweise Systeme zum Abfangen der vom Filter
abgedampften Substanz und Abschétzung des V erdampfungsartefaktes (Sorbent-Filter).

Allerdings erfordern solche Systeme eine relativ aufwendige Aufarbeitung, die oft vermieden
wird.

Generell gibt es zwei M6glichkeiten des klassischen Aufbaus:

a) Gasainlass— Partikelfilter — Gasphasendenuder — Sorbent-Filter [Sampler 2]

b) Gaseinlass — Gasphasendenuder — Partikelfilter — Sorbent-Filter [Sampler 1]

Die zweite Variante ist hierbei die bevorzugte, da sie positive Artefakte durch Adsorption der
Gasphase auf dem Partikelfilter umgeht. Im ersten Schritt wird hierbel die Gasphase
extrahiert. Die Partikel passieren den Denuder und werden auf einem Partikelfilter gesammelt.
Der Verdampfungsverlust vom Partikelfilter wird auf dem Sorbent-Filter aufgefangen.

Als Sorbent-Filter eignen sich z.B. durch Aktivkohle impragnierte Filter [—oder auch
Polyurethanschaum-Filter [TIDie Analyse von solchen Rickhaltefiltern kann entweder
durch thermische Desorption oder durch Extraktion z.B. mit Uberkritischem CO, —enfolgen.

Sampler 1 Sampler 2 Sampler 3 Die beiden letzten Stufen (Partikelfilter
DENUDER FILTER- FILTER und Sorbent-Filter) konnen dadurch
DENUDER PACK

vereinigt werden, indem man die
Partikel in  ener  Ubersdttigten
Dampfphase anwachsen lasst und
anschliessend in einem Impaktor-
system kondensiert (siehe auch
Systeme in Abb. 151-1 und 151-2).
Hierbei wird die Partikelphase direkt
H]M in eine SammlungsflUssigkeit

Diffusion tberfuhrt und Verdampfungsartefakte
Denuder

Quart kdnnen vermieden werden. Ein solches
uarnz
L Filter Verfahren wurde fir die Zwecke dieser

g

&
Ii==ll&
1808

Sorbent Arbeit optimiert.

Filter
Abb. 152-1:
Kopplungsméglichkeiten in der Sammlung von Gas-
und Festphase (1,2), sowie nur Festphase (3). [Eatough et al., 1993
CIF = aktivkohle imprégnierter Sorbentfilter [CKiieger und Hites, 1992
Q= Quarfilter [Kiieger und Hites, 1994

aus: Eatough et d., 1993
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2 Experimenteller Teil
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Dieses Kapitel umfaldt neben der Beschreibung der verwandten Geréte und Techniken auch
technische Entwicklungen, die im Rahmen dieser Arbeit notwendig wurden und die
Erprobung neuer oder abgewandelter Anayseverfahren. Im Kapited 2.1 wird die
Ozonolyseapparatur im wesentlichen in der Form beschrieben, in der sie fur mehrere
Dissertationen in diesem Labor verwandt wurde.

Der Schwerpunkt von Kapitel 2.2 liegt auf der Entwicklung der Techniken zur getrennten
Sammlung der Carbonsauren in Gas- und Partikelphase. Wahrend die beschriebene
Sammelspirale fur die Gasphasensammlung bereits erprobt war, verfigte die Arbeitsgruppe
bislang Uber keine Erfahrung in kontinuierlichen artefaktarmen Partikel sammlungstechniken.
Lediglich Filter wurden zu diesem Zweck verwandt. Ein Tell der experimentellen Arbeit
befaldt sich mit der Erprobung und Charakterisierung einer online-Partikel sammlung, die von
Herrn Dipl. Ing. Gerhard Schuster entworfen und gemeinsam mit Herrn Dr. Boris Bonn in
ithrer  Sammlungseffizienz erprobt wurde. Origindrer Beitrag dieser Arbeit war die
Optimierung dieser Technik fur die Carbonsauresammlung und Kopplung an die
ionenchromatographische Analytik. Hierbei waren die Losemittelabhangigkeit der
Sammlungseffizienz und Losemittelvertraglichkeit der Chromatographiesaulen in Einklang zu
bringen.

Kapitel 2.3 beschreibt die Entwicklung und Erprobung ein- und zweidimensionaler
Chromatographietechniken. Der parallele Nachweis nicht zur klassischen Wasseranalytik
zaéhlender lonenkombinationen erforderte die Erprobung verschiedener Saulen in serieller und
paraleler Schaltung. Diese wurden zudem auf ideale Abstimmung mit der Flissigphasen-
Partikel sammlung hin entwickelt.

Kapitel 2.4 beschreibt kurz das Verfahren zur Messung von Partikel grofe und —volumen. Der
hier verwandte Mobilitétsdifferenz-Analysator wurde von Herrn Dr. Boris Bonn betreut und
in enigen kombinierten Messungen verwandt, um den Zusammenhang zwischen
Partikel bildung von Carbonsaureausbeuten zu untersuchen.

Kapitel 2.5 schlieffdlich beschreibt die Entwicklung ener einfachen Apparatur zur
Thermodesorptions-Massenspektrometrie. Mit deren Hilfe konnten zusétzliche Aussagen tber
die mit den Carbonsduren konkurrierenden sekundéaren Ozonide gemacht werden.
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2.1 Apparatur und Vorgehensweise zur Untersuchung

der Gasphasenozonolyse von Alkenen

2.1.1 Beschreibung des Reaktors

Die Laboruntersuchungen der Gasphasenozonolyse von Alkenen wurden in einer sphérischen
Reaktionskammer aus Duran-Glas (Fa. Schott) durchgefiihrt. Der Reaktor hat einen
Durchmesser von 1 m und ein Volumen von 570 L (Abb. 211-1). Es sind daran 8 Eingénge
angebracht, die mit Metallflanschen verschlossen sind. Uber diese Flansche angeschlossen
sind Vakuumpumpen, Gasmischanlage, analytischen Instrumente und Probenahmevorrich-
tungen. Der Reaktor kann durch ein System aus drei Pumpen bis auf einen Druck von etwa 5
10™* Pa evakuiert werden. Dazu werden eine Drehschieberpumpe (Fa. Brand), eine Membran-
pumpe (Fa. Neuberger) und eine Turbomolekularpumpe (Fa. Balzers) verwendet. Das
Evakuieren dient der Reinigung des Reaktors und wird vor jedem Experiment durchgefihrt.
Die pneumatischen Ventile an der Gasmischanlage und am Reaktor, die Vakuumpumpen und
die Ruhrer werden durch ein im Arbeitskreis entwickeltes Computerprogramm gesteuert.

Turbomolekular-
Pumpe X GC T

Ozonmess-
einheit

@ Hg Lampe

FTIR-
Spektrometer Oberer Flansch ‘Spiegel fiir White -Optik ‘
[T Sicherheits-
/Q/ ventil B
Optischer | % e Unterer @2 Spiralensammler
Transfer Druckmess- ¢ Dia Flansch | ‘ (Gas- und Aerosol-
kopf ) Q/ i phasensammlung)
T - -HPLC
Gasmischanlage 'IC

* Ozongenerator
- Befeuchter
- Gemisch aus Alken und
synthet. Luft
->Verdlinnung und
Transfer

Xenon

%}é Bogen-

lampe

@ * TSI 3010 (CPC)
i Vakuumpumpe * SMPS: LDMA + TSI

Gasflusskontroll- -
einheit (PC) 3025A (UCPC)

Abb. 211-1: Reaktionskammer mit angeschlossenen Gerédten
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2.1.2 Generelle Versuchsbedingungen

Alle Ozonolyseversuche finden bei Raumtemperatur (~295 K) dtatt, da die
Thermostatisierung des Reaktors nur Uber die im Labor installierte Klimaanlage moglich ist.
Das System wird mit einem lichtundurchléssigen schwarzen Tuch gegen auf3ere Lichteinwir-
kung abgeschirmt um Photol ysereaktionen zu vermeiden.

Die Versuche werden bei einem Ausgangsdruck von 730 Torr (97 kPa), der je nach
Sammeldauer durch die Gasentnahme wahrend des Experiments bis auf 600 Torr (80 kPa)
sinkt, durchgefihrt. Wahrend fast aller in dieser Arbeit besprochenen Versuche erfolgte eine
kontinuierliche Aufzeichnung von Zeit und Innendruck der Kugel. Das kontinuierliche
Ausleseverfahren wurde von Dr. Peter Neeb im Verlauf dieser Arbeit programmiert und zur
Auswertung praktisch aler quantitativen Bestimmungen herangezogen. Generell wurden auch
bei alen Versuchen FTIR-Spektren aufgezeichnet (Gerdtebeschreibung siehe Kap. 2.1.6).

2.1.3 Produktion von Ozon

Das fur die Experimente bendtigte Ozon wird nach Flllen des Reaktors mit gereinigter
synthetischer Luft bis zu einem Druck von 700 Torr (93 kPa) bei Experimenten ohne
Wasserzugabe und von 300 Torr (40 kPa) im Falle feuchter Versuche durch photolytische
Spaltung von Sauerstoff erzeugt. Hierzu wurde ein Teil des im Reaktor befindlichen
Sauerstoffs unter Verwendung einer auf dem unteren Flansch montierten Niederdruck-
Quecksilberdampflampe (Wellenléangenbereich 185-579 nm; Fa Jelight) gemald der unten
beschriebenen Reaktion zu Ozon umgesetzt. Die Grenzwellenldnge fur die Bildung von
O(P)-Atomen aus O liegt bei A = 242,2 nm.

0, + hv (A < 242,2 nm) —20(P) R212-1
OCP)+0,+ M — 03+ M R 212-2

Im Gegensatz zur Ozonproduktion durch Hochspannungsentladungen kommt es beim
photol ytischen Verfahren nicht zur Bildung von stérenden Stickoxiden (NOy).

Zur Messung des Ozonmischungsverhdltnisses wird ebenfalls eine Niederdruck-
Quecksilberdampflampe (Fa. Jelight) verwendet. Die Bestimmung erfolgt durch Messung der
UV-Absorption von Ozon bei A = 253,7 nm mit Silicon-Photodioden (S 1227-16 BQ, Fa.
Hamamatsu). Vor beiden Photodioden befinden sich Interferenzfilter (Halbwertsbreite 10
mm, A = 253,7 nm, Fa. LOT), die Streulicht von den Dioden fernhalten. Ein spezieller
Glaskolben (Vycor Glaskolben) vor der Lampe absorbiert Wellenlangen A < 245 nm (T 245 nm)
< 50%) und verhindert somit eine Produktion von Ozon im Mef3lichtstrahl.
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Allerdings wird die Messung der Ozonkonzentration durch Streulicht der zweiten UV-Lampe
gestort, so dass die produzierte Menge erst nach Abstellen der Ozonproduktion gemessen
werden kann. Zudem ist die K onzentrationsbestimmung nur auf etwa+50 nmol mol™ genau.

Die UV-Methode wird daher ausschliefdlich zur Einstellung des Ozonwertes zu Beginn der
Reaktionen verwendet. Der zeitliche Verlauf der Ozonmischungsverhétnisse wahrend der
Experimente wird mittels FTIR verfolgt, weil dieses Verfahren zum eine exaktere Messung
erlaubt und zudem das UV-Signal durch die Bildung von Aerosolen stark gestort wird.

2.1.4 Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit imm Reaktor

Durch einen an der Gasmischanlage montierten Befeuchter ist die Einstellung einer relativen
Luftfeuchtigkeit von nahe 0% bis nahe 100% moglich. Der Befeuchter wird mit entgastem,
ultrahochreinem Wasser befiillt. Zum Einstellen des Wasserdampfgehalts wird synthetische
Luft bel der Beflllung des Reaktors solange durch den Befeuchter geleitet, bis der
gewlnschte Wasserdampfgehalt erreicht ist. Anschlief3end erfolgt die weitere Beflllung des
Reaktors unter Umgehung des Befeuchters. Der Wasserdampfgehalt (Angabe als Taupunkt)
wird durch einen auf dem oberen Flansch des Reaktors montierten Feuchtemel3kopf (System
3A, Fa. Panametrics) festgestellt.

Mit Hilfe des Partikelzdhlers wurde festgestellt, dass im Falle einer Ozonerzeugung nach
Befeuchtung Wassercluster gebildet werden. Um hierdurch bedingte Mel3 und
Nukleationsartefakte zu vermeiden, wurde zunéchst das Ozon bei ca. 300 Torr (40 kPa)
erzeugt, erst hiernach wurde mit Wasserdampf angereicherte synthetische Luft zugegeben.
Hierdurch konnte die Clusterbildung vermieden werden.

2.1.5 Beschreibung der Gasmischanlage und der
Gaszugabe

Nach der Produktion von Ozon werden Uber eine angeschlossene Gasmischanlage (Brink,
1992) weitere Gase, bei spiel sweise Cyclohexan, und das gewiinschte Alken zugeben.

Diese Gasmischanlage besteht aus mehreren Anschliissen fiir Glaskolben, Absperrhéhnen und
Verbindungen zu den Druckgasflaschen der Fillgase (N2, Oy), zu einer hauseigenen Anlage
fr gereinigte synthetische Luft und bel Bedarf zu weiteren Fullgasanschlissen (z.B.
Kohlenmonoxid, Ethan). Zum Evakuieren der Gasmischanlage zwischen den einzelnen
Arbeitsschritten wird eine Drehschieberpumpe (Fa. Pfeiffer) verwendet, mit der ein Vakuum
von unter 10° Torr (0,2 Pa) erreicht werden kann. An der Gasmischanlage sind verschiedene
Druckmef3kdpfe angebracht, die zur Herstellung von Gasmischungen bzw. zur Dosierung der
Gase in den Reaktor benttigt werden (kapazitiver Druckmef3kopf 0-1000 Torr, Fa. MKS;
Differenzdruckmef3kopf 0-100 Torr, Fa. MKYS).
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Zwischen Gasmischanlage und Reaktor ist ein Glasgefa? montiert, das ein Volumen von
1,385 + 0,004 | besitzt C—Dieses wird im folgenden als Transferzylinder bezeichnet. Die
Dosierung einer Gasmischung erfolgt, indem ene bestimmte Gasmenge in den
Transferzylinder eingeleitet und der Differenzdruck gegen Vakuum gemessen wird. Das so
vorbereitete Gas wird anschliefiend mit einem Stickstoffstrom in den Reaktor Uberfuhrt
(Einleitungsdauer circa 45 s). Durch diesen Vorgang steigt der Druck in der Kugel um 20-30
Torr an. Auf der Ober- und Unterseite und an einem der seitlichen Flansche sind
magnetgekoppelte Rihrer aus Teflon installiert, um eine optimale Durchmischung der Gase
sicherzustellen. Die Reaktionsmischung wird nur wahrend des Einleitens gerihrt, jedoch nicht
wahrend der Ozonolysen. Der Startzeitpunkt der Ozonolyse-Experimente wird definiert als
die Zeit der Offnung der Verbindung zwischen Transferzylinder und Reaktor beim Einleiten
des gewtinschten Alkens.

2.1.6 Beschreibung des FTIR-Spektrometers

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten FTIR-Gerédt handelt es sich um ein Bruker
IFS 28 Spektrometer, das nach dem Prinzip eines Michelson-Interferometers arbeitet.
Ausfiuhrliche Beschreibungen der Funktionsweise eines Interferometers finden sich in der
Literatur [T1T11

Um einen moglichst breiten Wellenlangenbereich mit optimalem Signal-Rausch-Verhéltnis
und optimaler Empfindlichkeit zu erfassen, werden zwel Detektoren eingesetzt. Es handelt
sich dabel um einen Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor (MCT - Wellenlangenbereich
700-2000 cm™) und einen Indium-Antimonit-Detektor (InSb - Wellenlangenbereich 2000-
4000 cm™). Die Detektoren sind (iber einen dichroitischen Spiegel mit dem optischen System
verbunden, so dal3 mit beiden Detektoren Spektren aufgenommen werden kdnnen, ohne daf3
mechanische Anderungen am optischen Aufbau notwendig werden.

Um die Empfindlichkeit der Methode weiter zu verbessern, ist im Reaktor ein spezielles
Spiegelsystem angebracht, das nach dem Prinzip einer White-Optik funktioniert C—_Durch
diese Optik wird erreicht, dass das Licht erst nach 36 Durchgangen den Reaktor durch ein
Kaliumbromid-Fenster wieder verladt (Gesamtweglange 43,4 m) und den Detektoren
zugeleitet wird. Die maximale Auflésung des FTIR liegt bei 0,5 cm™. Innerhalb der
Ozonolysen wurden je 20 Spektren bestehend aus 16 oder 32 bzw. 128 Einzeldurchlaufen
aternierend auf beiden Detektoren aufgenommen. Die Anzahl der Einzeldurchldufe wird
durch die gewinschte Zeitauflésung und die Optimierung des Signal-Rausch-Verhéltnisses
bestimmt.

Die Eichung des FTIR fur die verschiedenen Substanzen ist  [Biink, 1992

. . . _ : [ Geick, 1975
bei Neeb [—heschrieben. Eine quantitative Auswertung ist CEarraro und Basile, 1078

durch Integration geeigneter Banden in den FTIR-Spektren — ["SHoogund Leary, 1996
moglich. Je nach Lage und Form der Banden werden | yor 'It?’lt%‘gz

unterschiedliche Integrationsmethoden verwendet 1
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2.1.7 Zugabe von Radikalfangern

Bel der Ozonolyse werden Uber den Hydroperoxidkanal und méglicherweise auch noch aus
weiteren Quellen (z.B. thermisch) OH-Radikale gebildet, die mit dem Alken reagieren und
damit einen Mehrumsatz an Alken im Verhdtnis zum umgesetzten Ozon verursachen. Da
Ausbeuteberechnungen auf einen quantitativen Ozonumsatz bezogen wurden, kdnnen somit
nicht gleiche Mengen an Alken und Ozon eingesetzt werden. Die OH-Radikale wirden als
zusétzliche Senke des Alkens zu einem nicht quantitativen Ozonumsatz fihren.

Diesem Problem kann in verschiedener Weise Rechnung getragen werden. Um den
quantitativen Umsatz des Ozons unbeeinfluf?t zu gewahrleisten und weitere Reaktionen des
OH-Radikals mit Produkten der Ozonolyse zu unterdriicken, kann bei den Experimenten ein
Radikalfanger zugesetzt werden. Dessen Reaktionskonstante mit OH muss im Vergleich mit
der Ozon-Alken Reaktion hinreichend schnell sein, so dass der Alkenabbau durch Ozonolyse
nicht durch eine zusétzliche OH-Reaktion beeintrachtig wird. In manchen Reaktionen wurde
Cyclohexan zugesetzt, welches mit den OH-Radikalen unter Bildung von Cyclohexanon und
Cyclohexanol reagiert. Die Reaktion des Cyclohexan mit OH-Radikalen wurde sowohl zur
Ermittlung von OH-Ausbeuten in der Ozonolyse (Atkinson et al., 1995b; Atkinson et al.,
1992; Atkinson und Aschmann, 1993; Shu und Atkinson, 1994) als auch zur Vermeidung der
durch OH—Radikale verursachten Nebenreaktionen (Grogean et a., 1994; Grogean und
Grogean, 1997a; Grogean und Grogean, 1998; Winterhalter et a., 1999) verwendet.
Abhangig von der Ausgangskonzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit des
untersuchten Alkens mit OH-Radikalen wurden zwischen 270 und 600 nmol mol™
Cyclohexan zugegeben, um ein Abfangen von Uber 90% der gebildeten OH-Radikale zu
erreichen. Fur spezielle Anwendungen (dort beschrieben) wurde auch Ethan eingesetzt. Hier
allerdings missen  aufgrund der  langsamen  Reaktionskonstante mit  OH
Mischungsverhdtnisse bisin den Prozentbereich hinein eingesetzt werden.

Bei den systematischen Untersuchungen wurde durchweg mit einem zweifachen Uberschuld
an Alken relativ zu Ozon gearbeitet. Da die Reaktionskonstante des Alkens mit OH
wesentlich hoher ist als die des Alkens mit Ozon oder die von OH mit oxidierten
Ozonolyseprodukten, dient in diesem Fall das Alken selbst als OH-Fanger. Ozon wird aber
vollstandig umgesetzt und die Ausbeute kann hierauf bezogen werden. Dieses Verfahren
wurde zur quantitativen Analyse der Carbonsauren  aguinsonetal., 1992
angewandt, da die Sauren kein Produkt der Alken-OH- ~ LAlkinson und Aschmann, 1993
[SHu und Atkinson, 1994
Reaktion sind. Die Relevanz moglicher Produkte aus dieser  [Aikinson et al., 1995b
Reaktion fir die Partikel bildung wird gesondert diskutiert. %ggg Etnz" Grljg‘e‘an 1907

[CGlosjean und Grosjean, 1998
[CWinterhalter et al., 2000
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2.2 Techniken zur Sammlung von Carbonsauren

2.2.1 Funktionsweise des Gasphasendenuders

Zur Sammlung von Carbonsduren in der Gasphase, bzw. zur Extraktion der in der Gasphase
befindlichen Sauren vor der Sammlung der Partikel phase wurde as Gasphasendenuder eine
Sammelspirale verwandt. Diese besteht, wie in Abb. 221-1 gezeigt, aus den sich
gegenlberstehenden Einlassen fur Sammelfllssigkeit (Eluent) und Probengas, der
Sammelhelix und dem Separatorteil zur Trennung von Fllssigkeit und Gas nach dem
Passieren der Helix. Das Probengas wird im Anschlu3 dem Kondensationssammler fir
Partikel zugefihrt.

Probennahme
Gasphase
Eluent
(Probe)
Synthetische >
Luft
Kiicken- Kondensations-
Sammler
Proben Hahn . R
-gas » (] +— ‘Eluent

Abb. 221-1:
Als Gasphasendenuder verwandte Sammel spirale inclusive Anschlul® an den Kugelreaktor.

Die Spirale arbeitet nach dem Gleichstromprinzip, Flissigkeit und Probenluft haben die
gleiche Flurichtung. Die Flussigkeit wird durch die Probenluft, die mittels ener
Vakuumpumpe (Firma ABM) durch die Spirale gesaugt wird, an die Wand der Helix gepreft
und durchlauft diese als Flussigkeitsfilm. Nach Passieren der Helix werden Sammelflissigkeit
und Probenluft im Separatorteil voneinander getrennt. Die kontinuierliche FOrderung der
Flissigkeit in den Einla® und aus dem Separator heraus erfolgt durch eine Peristaltikpumpe.
Die Flussigkeit wird direkt aus dem Schlauch in fur die lonenchromatographie geeignete
Probengeféfde von 0,5 ml oder 5 ml VVolumen geleitet.

Die Sammelspirale wurde in der glastechnischen Werkstatt des Institutes hergestellt und ohne
weitere Behandlung der Oberfléchen eingesetzt. Zur Forderung der Sammelflissigkeit in die
Spirale hinein bzw. aus der Spirale heraus wird eine Peristaltikpumpe (MS-4 REGLO/8-100,
Fa. Ismatec SA) verwendet. Diese Pumpe ist mit chemisch inerten Schlauchen aus Tygon
3607 (Fa. Ismatec) ausgestattet. Die Forderleistung kann durch die Wahl des
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Innendurchmessers der Schlauche und durch Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit der
Forderwalze (1-100 Umdrehungen min™) eingestellt werden. Die Schlduche haben ID von
0,25 mm (Einlaf}) und 0,76 mm (Audal}). Der Einlal3schlauch erlaubt das Einfihren eines
Fliissigkeitsflusses von 0,04-0,5 ml min™ in die Spirale. Bei gegebenem Anpressdruck ist die
geforderte FlUssigkeitsmenge innerhalb eines Fehlers von = 5% konstant. Typische
Fordergeschwindigkeiten liegen im Bereich von 0,2 — 0,3 ml min™.

Der grofRere Durchmesser des Schlauches am Audlass bewirkt, dal3 es beim Abfuhren der
Flissigkeit keinen Rickstau geben kann, der die Filmbildung in der Helix unterbrechen
wirde. Bei der Sammelflissigkeit handelt es sich um ultrahochreines Wasser (spezifischer
Widerstand >18 MQ cm™), das mit Natronlauge auf einen pH-Wert von ca. 9 eingestellt
wurde. Fir die Berechnung der Mischungsverhdtnisse im Gasphasenreaktor ist zu
bestimmen, welche Menge Probenluft in welches Flussigkeitsvolumen extrahiert wurde.
Hierzu mul3 die innerhalb jedes Probenahmeintervalls gesasmmelte Fllissigkeit gewogen
werden.

Die Probenluft wird mittels einer Membranpumpe (MEZ2, Fa. Brand) durch die Sammelspirale
gesaugt. Die Flul¥rate der Luft (Fg) kann im Bereich 2-4,5 | min™ (STP) eingestellt werden.
Kleinere Flusse sind nicht anwendbar, da in diesem Fall der Gasstrom nicht ausreicht, um die
Ausbildung eines kontinuierlichen Flissigkeitsfilmes an der Spiralwand zu gewahrleisten. Die
Sammelhelix (24 Windungen) hat einen ID von 2 mm und besitzt eine effektive Lange von 1
m. Das hieraus resultierenden Volumen von etwa 3 cm® und ein typischer GasfluR von 2,4 —
3,0 L min-1 fahren zu einer Verweildauer der Probenluft in der Spirale von weniger als 0,1 s.
Die Regulierung der GasflUsse erfolgt mit Massenflulreglern (Fa. Tylan, Fa. MKS).

Die Spirale wird mittels eines Kryostaten (F20 HC; Fa. Julabo) auf eine Temperatur von 0,5 -
5 °C gekuhlt, um entsprechend der Temperaturabhangigkeit des Henry-Gleichgewichtes die
Loslichkeit der Carbonsduren in der Sammelfltssigkeit zu erhohen.

Entgegen vorher angenommener Vermutungen (Grossmann, 2000) konnte Uber die Messung
der Partikelverteilung vor und hinter der Spirale belegt werden, dass Partikel die Helix
praktisch verlustfrei passieren. Die extrahierten Substanzen befinden sich ausschliefdlich in
der Gasphase. Da der Mobilitéatsdifferenz-Analysator nur bis auf eine Partikelgrof3e von 1um
ausgelegt ist, kann diese Gewahr nicht mehr fir grofiere Partikel ibernommen werden. Es ist
nicht auszuschlief3en, dass eine Impaktion am in Abb. 221-2 dargestellten Einlal3sytem oder in
der Helix selbst erfolgt. Solche Partikelgrof3en werden jedoch in der Regel erst durch
Koagulation gegen Ende einer Reaktion und tberdies nur bei hohen Konzentrationen erreicht.
In Einzelfdllen ist es zu diskutieren, ob eine Impaktion solch grof3er Partikel im
Gasphasendenuder zu Artefakten bei der Gasphasenkonzentration gefihrt haben kann. Eine
weitere Quelle Uberhdhter Gasphasenkonzentrationen kénnte die Gleichgewichtsverschiebung
wahrend der Aufenthaltszeit in der Spirde sein. Da die Gasphase abgereichert wird,
verschiebt sich das Gleichgewicht Gber der Partikel oberfléache.
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synthetische Luft +

Probengas Sammel flUssigkeit
#ur Spirale

Abb. 221-2: Probenluftzufuhr vom Reaktor zur Sammelspirade. Im Falle verringerten Proben-
bedarfs und der Erfordernis langerer Sammelzeiten konnen auch definierte Mengen synthetischer
L uft zuaemischt werden.

Vor ihrem Einsatz wird die Sammelspirale mit einer verdinnten Tensidlésung (Decon 90, Fa.
Zinsser Analytic) und anschliefRend mit Sammelflissigkeit gereinigt. Dabei dient gefilterte
Laborluft als Gas zum Transport der Flussigkeit durch die Spirale.

In nahezu alen Versuchen wurde 20 s nach Reaktionsstart (Zugabe des Alkens) der
Verbindungshahn zwischen Reaktor und Sammelspirale gedffnet und vor der ersten
Probenahme eine Equilibrierungsphase von 110 s abgewartet. Diese Equilibrierungszeit, nach
deren Ablauf der Schlauch vom Abfallgefald in das erste Probengefal eingefuhrt wurde, ist
nicht genau definiert. Wahrend das Probengas schlagartig das gesamte Spiralvolumen flillt,
hat die Flissigkeit eine langere Verweildauer. D.h. im Moment der Offnung des Hahnes ist
die Zeit fur die Gleichgewichtseinstellung fur die Flissigkeit am langsten, die gerade in die
Helix eingetreten ist, fir die am kirzesten, die sie gerade verlait. Zudem muss noch die
Transportzeit durch das Schlauchstiick zwischen Spiralaustritt und Probengeféi
berlicksichtigt werden. Die Zeit von 110 s ist ein Erfahrungswert fur die Equilibration. Die
austauschbedingte Unschérfe der Konzentration Uber die Zeit wirkt sich dann besonders stark
aus, wenn in sehr schnellen Reaktionen die Sadurebildung gegen den Ozonverbrauch
aufgetragen wird. Dem sprunghaft abfallenden Ozonwert kann die Saurekonzentration nicht
mit hinreichender Schérfe zugeordnet werden. Die Sammeldauern je Probe lagen bis auf
wenige Ausnahmen zwischen minimal 90 s und maximal 360 s.

Berechnung der Konzentration

Die Berechnung des Konzentration erfolgte aus dem Wiegen der Flissigkeit und der tber den
Druckabfal innerhalb des Reaktors ermittelten Luftentnahme. Hierzu wird der unter
L aborbedingungen erfolgende Stoffmengenfluss [mol] pro Druckénderung [Torr] ermittelt:
p-V mol

—=ns p-0,03l——=n
R-T Torr

L - bar
K - mol

firV =570L, T=295K, R=0,0831 , 760 Torr = 1,013 bar
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Bel der anschlief3enden Auswertung der Daten, wird mit Hilfe dieses Wertes und der aus der
Peakflache ermittelten Konzentration der Losung das urspriingliche Mischungsverhdltnis y
[nmol mol™ = ppb] im Kugelreaktor errechnet.

Dieses ergibt sich aus dem Produkt von Konzentration der Lésung ¢ [umol L™] und FluR des
aufnehmenden Eluenten pro zeitlicher Stoffmengenabnahme in der Kugel.

¢ |2l | g m']
umol :|: 1000 ml min
A

1000 mol o [Tgrr]‘o’oe)l[ mol ]
min Torr

y[ppb]=y[

2.2.2 Sammeleffizienz in der Gasphase

Die Sammeleffizienz CE in der Gasphase ist gegeben Uber:

CE= W
N i
CE  Sammeleffizienz (dimensions os)
n; in der SammelflUssigkeit angereicherte Menge der Saure [mol]
N; im Probengas enthaltene Gesamtmenge der Saure vor der Spirale [mol]

Eine Aussage Uber die Loslichkeit der Dicarbonsauren ist gegeben durch die Henry-K onstante
ky. Die Henry-Konstante ist der Quotient aus der Konzentration der Substanz in der
Flussigkeit und dem Partialdruck in der Atmosphére.

K., :&[ rmol ]=10l325-k;[ ”‘Olszm]
P, LL-atm Pa-m J

Je hoher die Henry-K onstante, desto héher die Loslichkeit in wassriger Losung.
Tab. 222-1: Henrykonstanten ky, fr Monocarbonsduren, Werte nach Khan et al. (1995)

. mol
Monocarbonséure C-Atome k,
L-atm

Ameisensiure 1 5,5x10°
Essigsiure 2 5,5x10°
Propionsaure 3 5,7x10°
Buttersiure 4 4,7x10°
Vaeriansiure 5 2,2x10°
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Tab. 222-2: Henrykonstanten ky fur Dicarbonsauren, Werte nach Saxena u. Hildemann (1996)

. . mol
Dicarbonsiure C-Atome k,
L-atm
Bernsteinsiure 4 3,0x10°
Glutarsiure 5 2,0x10°
Adipinsaure 6 2,0x10°

Die Sammeleffizienz fir Monocarbonsduren wurden experimentell bestimmt, indem eine
bekannte Menge der Sauren in die Kugel gegeben wurde und das hieraus ermittelte
Mischungsverhdtnis mit dem nach Sammlung in der Spirale errechneten verglichen wurde.
Fur die vier kleineren Sduren ergab sich hierbei im Rahmen der Mel3 und
Auswerteunsicherheit eine Sammeleffizienz von 100 + 10 %. Vaeriansdure muss hinsichtlich
der Sammeleffizienz gesondert betrachtet werden, da die Effizienz in dieser ersten Messung
mit ca. 90 £ 10 % unter dem Wert der anderen Sauren lag.

Praktische Bestimmung der Sammeleffizienz fir Valeriansaure

Zu diesem Zweck wurde fur Valeriansaure eine Doppelkalibration im fir die Messung
relevanten niedrigen Konzentrationbereich von einigen pmol L™ durchgefiihrt. Hierbei erhéht
sich die Kalibrationsunsicherheit. Fur die anschlief3ende Berechnung der Umrechnungs-
faktoren von Peakflache auf K onzentration wurden die beiden Grenzwerte von 1540 und 1780
relativen Einheiten je 1 uM herangezogen. Zudem wurden zwei Proben einer Losung von
Valeriansdure in |sopropanol eingespritzt:

Probe 1: 4,55 L 4,04x10°® mol Saure
Probe 2: 4,05 pL 3,60x10°® mol Saure

Probe 1 wurde in drei Proben Uber 2, 4, 6 min gesammelt.
Probe 2 wurde in drei Proben Uber 6, 8, 10 min gesammelt.

Tab. 222-3: Theoretischen Ausbeuten der Sammel effizienzbestimmung fur Vaeriansdurein %

Probe Sammelzeit Ausbeute Faktor 1540  Ausbeute Faktor 1780
Probe 1 (4,55 L) 2min 90,5 78,2

4 min 87,2 75,4

6min 103,4 89,4
Probe 2 (4,05 L) 6 min [76,7] [66]

8min 96,2 83

10 min 98,7 85,5
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Die eingeklammerte Messung erfolgte nach einer sehr hohen Anzahl von Leerldufen der
lonenchromatographie. Da sich hiernach im ersten Probenlauf die Sdule zunachst equilibriert
und einen gewissen Anteil Probe adsorbiert, ist dieser Wert zu verwerfen. Die Ubrigen Werte
zeigen Ausbeuten zwischen 75 und 103%, wobel die Werte fur langere Sammelzeiten (=
groRere Probenmengen) ndher am 100% Wert liegen. Die Mel3unsicherheit ist aber in
hoherem Male durch die Kalibrationsfaktoren als durch Sammlungszeiten gegeben. Eine
zeitaufwendige Mehrfachkalibration ist notwendig und wurde auch fir die jeweiligen
Mefdblocke (lineare symmetrische Alkene, Cycloakene) durchgefiihrt. Von der praktischen
Bestimmung ausgehend, kann die Sammeleffizienz im Rahmen der hohen
Verfahrensunsicherheit bei Valeriansaure nur zu 90 + 10% festgel egt werden.

Theoretische Berechnung der Sammel effizienz

Aus der Henry-Konstante 1813t sich die Sammel effizienz CE ( = collection efficiency) wie von
Sauer (1997) abgeleitet wie folgt bestimmen:
CE k, -RT-F,

F, +(ky R T-F)

Fy druck- und temperaturkorrigierter GasfluR (STD) [L min™]
F.  FluR der Sammelfluissigkeit [L min™]

ky  Henry-Konstante [mol J%

R algemeine Gaskonstante (0,08207 L atm K™ mol ™)

T Temperatur [K]

Fur typische Reaktionsbedingungen gilt:

Fy =24L mint

F.=0,0003 L min™

ky = 2,2x10° mol L™ atm™

T =298K

Hieraus ergibt sich bei 298 K eine Effizienz von:

__ 1614 _ 0,87
2,4+1614

Auch die theoretisch ermittelte Sammel effizienz liegt bei ca. 90%.
Allerdingsist zu berticksichtigen, dass die Spirale je nach Versuchsbedingungen auf 5—-0,5
°C gekuhlt wurde. Fur die Temperaturabhangigkeit der Henrykonstante gilt:

K =k ey 9K (11
he d@/T)| T 298

Fir Vaeriansaure ist

_dlInk,

— 6583
d(@/T)
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Nimmt man eine Temperatur an von 276 K, so gilt:
k’’® = 2200-e"® =12800
Damit folgt:

CE= 939 _ 0,975
96,3

Die Sammeleffizienz steigt auf 97,5% an. Da die Spirale sténdig von warmer Luft durchspuilt
wird, ist nicht anzunehmen, dass die Idealtemperatur erreicht wird. Jedoch sind 90 — 95 %
Sammel effizienz auch von der Theorie her wahrscheinlich.

Fur die Monocarbonsauren mit kleineren organischen Resten sind die Henrykonstanten héher.
So gilt fUr die Buttersaure:

34,48

CE,.=-—"""2 _
28 24+3448

0,93

Fur ale kleineren Monocarbonsauren und die Dicarbonsduren mit um Groéf3enordnungen
hoheren Henrykonstanten kann also bei gekuhlter Spirale von einer Sammlungseffizienz von
nahezu 100% ausgegangen werden.

2.2.3 Funktionsweise des Partikelsammlers

Zur Sammlung der Partikel wurde ein Sammelsystem eingesetzt, in dem eine
Dampfuberséttigungskammer mit einem Kondensationsbereich gekoppelt ist. Dieses
Verfahren wurde fur die spezielle Anwendung als Eigenbau nach Entwurf von Dipl.-Ing.
Gerhard Schuster in den Werkstétten des Institutes angefertigt. Ein vergleichbares System war
fUr die Messung anorganischer Sauren bereits am Paul-Scherrer Institut (Zellweger et al.,
1999) in Betrieb.

Die Sammlung der Partikel erfolgt auch hier in der flussigen Phase, die sofort in die
Probengefal3e Uberfuhrt werden kann. Hierzu wird die Sammlungsflissigkeit analog der
Gasphasen-Sammlung durch eine Peristaltikpumpe mit einem Flul? im Bereich von 0,1 — 0,5
ml min™ in den Heizbereich des Verdampfungssammlers gepumpt. Dort wird sie iber einen
elektrisch betriebenen Heizblock verdampft. Der Dampf flllt den oberen Bereich des
Partikelsammlers. In diese Uberséttigte Dampfphase stromt das Probengas mit den Partikeln
ein. Der Losemitteldampf kondensiert an ihnen und 183t sie im Kondensationsbereich der
Sammlers anwachsen. Durch ihr starkes Anwachsen werden die Partikel trage und
impaktieren an der im Anschlu3 geschalteten gekihiten kleinen Sammelspirale, die sie
passieren mussen, um den Sammler zu verlassen. Im Separatorteil wird die fllssige Phase mit
den impaktierten bzw. gelosten Partikeln von der Gasphase abgetrennt und Uber die
Peristaltikpumpe den Probengeféiien zugefuhrt.
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Abb.: 223-1: Schematische Zeichnung und Abbildung des V erdampfungssammlers

Der Partikelsammler ermdglicht esin Kombination mit der als Gasphasendenuder betriebenen
Sammelspirale, die bei der Ozonolyse gebildeten Sduren nach Gas- und Partikelphase
getrennt jeweils kontinuierlich in der Flissigphase aufzunehmen und die Produktbildung mit
einer Zeitauflésung von minimal 90 s zu verfolgen. Hierbel werden typische Artefakte der
Filtersammlung vermieden.

2.2.4 Sammeleffizienz fur die Partikelphase

Die Sammeleffizienz fur die Partikelssmmlung wurde mittels des Mobilitétsdifferenz-
Analysators, betrieben von Dr. Boris Bonn, bestimmt. Hierzu wurde das Paritkelvolumen im
Reaktor selbst, zwischen Gasphasendenuder und Partikelssmmler, sowie hinter dem
Partikel sammler bestimmt. Die VVolumenverteilung der Partikel hinter dem Gasphasendenuder
entsprach der im Reaktor selbst. Wurde der Partikelsammler mit organischen Losemitteln
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betrieben (n-Butanol, n-Hexanol), so konnte eine Sammlungseffizienz von Gber 99% erreicht
werden. Als problematisch erwiesen sich wassrige Lésungen, Isopropanol oder Mischungen
von organischen Losemitteln mit Wasser. Fir rein wassrige Losungen konnte eine
Sammeleffizienz von nicht mehr als 60% erreicht werden, fir Mischungen mit organischen
Losemitteln nicht reproduzierbare Werte zwischen 60 und 95%. Wie spadter im
Zusammenhang mit der Optimierung der lonenchromatographie erléutert, stellten organische
Losemittel hier ein erhebliches Problem dar. Es wurde nach Erprobung verschiedener
Mischungen aus Wasser, Isopropanol und Butanol sowohl hinsichtlich der
Partikelsammlungseffizienz as auch hinsichtlich des Verhaltens wahrend der
ionenchromatographischen Trennung schliefdlich ein Extraktionsverfahren angewandt, da eine
Optimierung der Sammlungs-effizienz mit einem fir die lonenchromatographie vertréglichen
Ldsemittel nicht moglich war.

Tabelle 224-1: Sammeleffizienzen des ersten Partikel sammlers fir die Aerosolanzahl- und -
volumenkonzentrationen mit Hexanol as Losemittdl.

Pumpenfrequenz Heizspannung Sammel effizienz Sammel effizienz
[U min?] [Valt] [Anzahlkonzentration] [V olumenkonzentration]
40 8 77,8% 99,1 %
50 12 97,3 % 99,1 %
60 12 97,6 % 99,2 %
70 12 99,5 % 99,8 %
80 12 99,97 % 99,99 %

Das erste Modell des Partikelsammlers wurde aus den Fragestellungen dieser Arbeit heraus
entwickelt und fand Anwendung fir die Analyse der Ozonreaktion mit symmetrischen
linearen Alkenen. Gleichzeitig wurde an einer weiter optimierten Version des
Partikelsammlers gearbeitet. Im letzten Abschnitt dieser Arbeit konnte schliefdlich ein Gerét
zum Einsatz gebracht werden, das dank eines modifizierten Heizsystems und einer langeren
K ondensationsphase auch mit reinem Wasser bel einer Partikel ausbeute von >95% betrieben
wurde (Abb. 223-1). Die verbesserte Version unterschied sich von der urspringlichen durch
ein hoheres Volumen der Ubersittigungskammer, das von ca 40 cm® auf ca 100 cm®
erweitert wurde. Die hierdurch erhthte Kontaktzeit erlaubte ein stdrkeres Anwachsen der
Partikel und damit eine verbesserte Impaktion in der angeschlossenen Spirale. Ferner wurde
der Gaseinlass nicht direkt auf das Heizelement gerichtet, sondern etwas unterhalb und
dezentral eingefuihrt. Zu diesem Zeitpunkt hat sich der heil®e Dampf schon etwas abgekihlt
und die Kondensation erfolgt schonender, was zur Vermeidung unerwinschter thermischer
Zersetzungsprozesse von Wichtigkeit ist.

Hierdurch wurde das im folgenden Abschnitt beschriebene Extraktionsverfahren bei der
systematischen Untersuchung zyklischer Alkene tUberfllssig.
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Durch die Verwendung von organischen Lésemitteln musste die Peristaltikpumpe mit
speziellen Schlauchen ohne Weichmacher betrieben werden, wahrend fir waldrige Losungen
dieselben Schlduche eingesetzt wurden wie bei der Gasphasenspirale.

Tab. 224-2: Verwendetes Schlauchmaterial der Firma ISMATEC Wertheim:

L dsemittel Farbcode Innendruchmesser Materialcode
wal¥ig

Einlal3 orange-blau 0,25 mm Tygon R 3607
Audald schwarz-schwarz 0,76 mm Tygon R 3607
organisch

Einlal3 orange-grin 0,381 mm (0,015") 2075
Auslal orange-weifl3 0,635 mm (0,025") 2075

2.2.5 Aufbereitung der Partikelphase

Die Partikelsammlung wurde mit Hexanol als Ldsemittel betrieben. Dieses wurde anstelle der
GefalRe fur die ionenchromatographische Analyse (Volumen ca 5 ml) in 10 ml
Einwegspritzen eingeleitet. Die so erhaltene organische Phase wurde nach Zugabe von 4 ml
schwach alkalischer wassriger Losung (NaOH, pH = 10) in der Spritze durch Schiitteln
extrahiert. Nach einer Standzeit von ca. 20 min hatten sich die beiden Phasen wieder
vollstéandig entmischt und die unten in der Spritze stehende wassrige Phase wurde durch die
Kanule in die Probengefalie fir die lonenchromatographie gefullt.

Die Loslichkeit von 1-Hexanol in Wasser liegt unter 1% (5,8 g L™ bei 20°C).

Die Extraktionseffizienz aus der Hexanol phase wurde auf folgendem Weg bestimmt:
25, 50, 75 und 100 pL einer walkrigen Lésung der Konzentration 200 pmol L™ von

a) Buttersaure (Butansaure)

b) Valeriansaure (Pentansdure)

c) Adipinsaure (Hexandisaure)

d) Suberinsdure (Octandisiure)

wurden zum einen in 2 ml reines Hexanol gegeben, zum anderen in 4 ml Natronlauge der
Konzentration ¢ = 100 pmol L™ (pH = 10). Die Hexanolprobe wurde im AnschluR mit 4 ml
derselben Natronlauge extrahiert und die Konzentrationen nach Hexanolextraktion wie in

reiner Natronlauge ionenchromatographisch ermittelt.

Die folgende Tabelle zeigt die Sammlungseffizienz als Prozent Wiederfindung der Sauren im
Extrakt verglichen mit der nicht extrahierten Probe, und damit die Extraktionseffizienz. Die
Konzentration der ersten Buttersaureprobe lag unterhalb der Nachweisgrenze fir Butterséure.
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Tabelle 225-1: Extraktionseffizienzen flr organische Sauren aus Hexanol

Saure Konzentration [umol/L] Extraktionseffizienz [%0]
Buttersaure 1,25 -
25 111
3,75 97
5 101
Valeriansaure 1,25 96
2,5 88
3,75 87
5 84
Adipinsaure 1,25 97
25 95
3,75 97
5 95
Suberinsaure 1,25 103
2,5 99
3,75 103
5 95

Die Tabelle zeigt, dass lediglich fur Valeriansdure die Extraktionseffizienz unter 95% liegt.
Zusammen mit moglichen Verlusten bel der Gasphasensammlung betrachtet, missen die
erhaltenen Werte fur Valeriansiure somit als untere Grenzwerte angesehen werden.
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nNJ

Entwicklung der ionenchromatographischen Technik

wurden in wechselnder Zusammenstellung die folgenden Systeme verwandt:

fonenchromatographisches Basissystem:

2 Hochdruckpumpen mit doppeltem Peak-Pumpkopf und niederdruckseitiger
Gradientenmischung fr bis zu vier Eluenten Fa. Dionex Modell GMP2 Serie 4500i

Hochdruckpumpe Fa. Jasco mit einfachem Pumpenkopf aus Stahl
Leitfahigkeitsdetektor Fa. Dionex Modell CD 20-1

Fur die ionenchromatographische Analyse der bei der Ozonolyse erzeugten Carbonséuren

Druckluft-Sechswegeventil-Einheit incl. Detektor, Suppressor und Saulenhalterung Fa.

Dionex Modell LC 10-2

Elektrochemischer Suppressor Fa. Dionex ASRS Ultra4mm
Automatischer Probengeber Fa. Dionex Modell AS 40

2 elektrische Sechswegeventile Fa. LAPPro

Anionen-Austauscher saulen:

Anionen Vorreinigungssaule, niederdruckseitig zwischen Gradientenmischkopf und
Pumpenkopf, Fa. Dionex Modell ATC-1

2 Vorsaulen 50 x 4 mm, Fa. Dionex Modell AG11

1 Vorsaule 50 x 4 mm hochkapazitiv, Fa. Dionex Modell AG11HC
2 Trennséulen 250 x 4 mm, Fa. Dionex Modell AS11

1 Trennsaule 250 x 4 mm, Fa. Dionex Modell AS15

Aufzei chungssysteme:

Version 1:
Personal computer
Relaybox aus eigener Werkstatt
Aufzei chnungssoftware FSURF aus hausei gener Programmierung

Version 2
Personal computer

Relaybox Peak Simple Chromatography Data System SRI Model 203, Fa. SRI Instruments
Aufzeichnungs- und Auswertesoftware Peak Simple Version 1.72, Fa. SRI Instruments

Aufgrund mehrerer Defekte an den Pumpsystemen und am Suppressor sowie durch einen
Austausch des Aufzeichnungssytems und standige Weiterentwicklungen im Verfahren, war es
nicht moglich nicht reproduzierbare Kalibrierungen wahrend des ersten Teiles dieser Arbeit
zu wiederholen. Daher werden einige Ergebnisse nur qualitativ diskutiert. Fir den zweiten
Tell der Arbeit wurden wéhrend der systematischen Messungen die Kalibrierungen

regelméaliig wiederholt und entsprechend eine quantitative Analyse vorgenommen.
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2.3.1 Zeitaufgel6ste lonenchromatographie

Fur nahezu ale in dieser Arbeit durchgefiihrten Trennprobleme wurde die Probenahme mit
einer Zeitauflosung zwischen 90 s und 10 min mittels der oben beschriebenen
Sammlungsverfahren durchgefuhrt. Auf3er im Falle der Hexanolextraktion sowie einigen
Filterproben wurde die SammelflUssigkeit (in der Regel schwache Natronlauge von pH 9-10)
direkt in die Probengeféaiie fir den Autosampler gesammelt. Die Verschluf3kappe der Gefale
umschlieft im Kern einen Filter, durch den der Stempel des Autosamplers den Gefaldinhalt
aufnimmt und in die Probenschleife driickt (siehe auch Abb. 232-1). Das Analysesystem
besteht aus dem in Abbildung 231-1 dargestellten Grundaufbau.

4-Wege I -
Gradientenmischer PC A
Vorreinigungs- \

sdule Eluentenvorratsgefale | ;
Nr. 1. deionisiertes Wasser P ﬁ/
Nr. 2: stark verdiinnte NaOH '

Nr. 3: maRig konzentrierte NaOH Leitfahigkeits-
detektor

Hochdruckpumpe
mit 2 Pumpenkopfen
Mischeinheit + Drucksensor

| B P Abfal
el ektrochimischer

r - > Suppre$|>r
Auto Trennsystem, chromatographische Saulen
sampler variabel ja nach Trennproblem

Abb. 231-1: Grundaufbau des ionenchromatographi schen Systems

Fur nahezu alle Vorversuche wurden als Trennsystem eine 50 x 4 mm AG11 Vorsaule und
eine 250 x 4 mm AS1l Trennsdule der Fa. Dionex eingesetzt. Die systematische
Untersuchung linearer Alkenen hingegen erforderte die Entwicklung und Erprobung eines
neuen Systemswie in Kapitel 2.3.2 beschrieben.

In nahezu alen Versuchen wurden die lonen von der Trennsdule mit einem Gradienten
steigender Natronlauge-Konzentration eluiert. Die erforderliche Konzentration liegt bei einer
ASI11 Saule fir Monocarbonsiuren c(NaOH) < 1 mmol L™, fiir Dicarbonséuren bei unter
c(NaOH) < 10 mmol L. Demzufolge wurden die folgenden Eluenten verwandt:

Eluent 1: deionisiertes Wasser, Widerstand > 18 MQ
Eluent 2; 1 mM NaOH
Eluent 3: 10 mM NaOH
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Eine typische Gradientenprogrammierung ist im folgenden in Tabelle 231-1 und Diagramm
231-2 dargestellt. In der Regel wurde Eluent 3 zwecks effizienteren Abspilens bis 100%
ausgenutzt.

Tab. 231-1: Typisches Gradientenprogramm fir die Trennung von einfachen Mono- und
Dicarbonsduren

Zeit Eluent 1 Eluent 2 Eluent 3
[min] (Wasser) [%] (2 mM NaOH) [%] (20 mM NaOH) [%]
0.0 90 10 -
1.0 100 - -
1.6 96 4 -
7.0 60 40 -
75 - 85 15
15.0 - 40 60
175 - - 100
19.0 90 10 -
. N
. / \
i / \
7 . — \
é 5 / \
E 4 / \
s - \
) ~— \
1 / \
7/ \

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zeit [min]

Abb. 231-2: Das Elutionsdiagramm zeigt einen Konzentrationssprung zwischen Gradienten fur
Monosduren und Disauren.

2.3.2 Zweidimensionale lonenchromatographie an
Monocarbonsauren

Das Verfahren der zweidimensionalen Chromatographie wurde urspringlich mit zweierlel
Intention eingefuhrt.

a) Dielonenchromatographie war auf eine fir den Betrieb des Partikel samml ers geeignete
L dsungsmittel zusammensetzung zu optimieren.

b) Die Analyse der aus der Reaktion symmetrischer linearer Alkene resultierenden Sauren
erforderte die gleichzeitige Quantifizierung von Formiat, Butyrat und Vaerat. Es stellte
sich hierbei heraus, dass Formiat und Butyrat auf einer AS11 Saule koeluieren und

Vaerat auf einer alternativ getesteten AS15 Sdule zu stark adsorbiert.
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Abb. 231-3 Eichchromatogramm von Acetat (24,0 uM), Formiat (23,8 pM), 6-Oxoheptanat (13,1 pM) und
Glutarat (10,3 uM) mit dem in Abb. 231-2 dargestellten Gradienten.

Problem a) Abstimmung des ionenchromatographischen Systems auf organische
L 6semittel

Die Aufgabenstellung war alein durch Variation des Aufgabe und Trennverfahrens nicht
|6sbar. Im Verlauf zahlreicher Testmessungen wurde ein Aufgabesystem erprobt, in dem die
Probe auf eine Anreicherungssdule aufgespilt und im Gegenflu wieder von ihr euiert
wurde. Ziel war es, die Probe auf der Séule festzuhalten, wahrend organisches Lésemittel von
der Anreicherungsséule in den Abfall gespllt wurde. Hierzu wurde zunéchst eine 50 x 4 mm
AG11 Vorsaule eingesetzt, die jedoch zu empfindlich gegeniiber Durchbriichen war. Eine
aternativ verwendete hoher kapazitive 50 x 4 mm AS11HC Saule zeigte eine geringere
Durchbruchempfindlichkeit. Jedoch war auch hier das Riickhalteverhalten gegeniiber kleinen
Sauren wie Ameisen- und Essigsdure nicht hinreichend hoch, um organische Losemittel
vollstéandig von der Saule zu spllen. Zudem zeigte sich, dass bei dauerhafter Belastung mit
Butanol die Saulen ihre Eigenschaften @nderten. Die relativ schlechte Mischbarkeit von
Wasser und Butanol (Loslichkeit in H,O bei 20°C: 79 g L™) fihrte Uberdies zu einer
partiellen Entmischung und Bildung eines organischen Pfropfes auf der Saule, wodurch eine
gleichméallige Adsorption und Desorption sowie das Gleichgewicht in der Sdulenbelegung
gestort wurden.
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Um die Phasentrennung zu vermeiden, wurden mehrere Gemische aus Wasser, |sopropanol
und Butanol sowohl hinsichtlich ihrer Sammeleffizienz im Partikelsammler als auch
hinsichtlich ihres Verhaltens im ionenchromatographischen System getestet.

Effizienzmessungen wurden durchgefiihrt mit folgenden Solventien:

Solvens Sammlungseffizienz [%]
1-Butanol >90

| sopropanol 45 + 15%

Wasser 40 £ 10%

Wasser : Isopropanol : Butanol = 1:3:1 60 + 20%

Wasser : Isopropanol : Butanol = 1:3:2 60 + 20%

Wasser : Isopropanol : Butanol = 1:3:3 >90

Die Messung der Sammeleffizienz mit dem DMA zeigten zum einen eine schlechte
Reproduzierbarkeit fir Sammlungseffizienzen < 90%, zum anderen die Notwendigkeit eines
hohen Butanolanteils.

Die Aufgabe eines zu hohen Anteils an organischem Solvens auf die lonenchromatographie
fUhrte zu zweierlei Problemen.

1) Das Aufgabesytem ist nicht auf organische Solventien ausgelegt. Mit hoherem organi-
schen Anteil sinkt die Oberflachenspannung des Solvens und dieses wird nicht durch den
im Verschlussstopfen liegenden Filter in den Stempel des Autosamplers gepresst, sondern
an der Seite am Verschlussstopfen vorbel (Abb. 232-1).

\/

Stempel des Autosamplers:

Der Stempel driickt den Filterstopfen in das Probengefal.
Hierdurch wird die enthaltene FlUssigkeit durch den Filter
in das Stempelinnere gepresst und weiter in die
Probenschleife gedrickt.

Filter
Verschluf3stopfen mit integriertem Filter

Probengefald aus Plastik

. Probenfliissigkeit

Abb. 232-1: Funktionswei se des Probenaufgabesystems
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2) Die Regelmédldig Aufgabe von Butanolproben fuhrt zu Verdnderungen im
Elutionsverhalten der Saule, vermutlich durch unerwiinschte Wechselwirkungen mit dem
Trégermaterial. Hierdurch ergeben sich nicht nur Storsignale und Verschiebungen der
Retentionszeiten. Auch die Peakflachen bleiben insbesondere bei kleinen Konzentrationen
nicht hinreichend stabil. Die Ursache hierfir ist eine geringe Grundadsorption der Saule
im Gleichgewicht, das durch organische L ésemittel extrem gestort wird.

Storungen der Saulenperformance stellten sich bel dem Gemisch Wasser @ Isopropanol :
Butanol = 1: 3: 3 erst nach langerer Verwendung des Losemittels ein. Dieses anfanglich as
Kompromil3 zwischen den Anforderungen an die Sammeleffizienz und das
chromatographische Verfahren betrachtete L osemittelgemisch wurde daher doch letztlich as
Dauerl6sung verworfen.

Anstatt dessen wurden die Proben in Hexanol aufgenommen und wassrig extrahiert, wie in
Abschnitt 2.2.5 beschrieben. Die hierbel noch mitgenommenen Hexanolspuren stellten keine
Belastung fur das System dar.

Problem b) Abstimmung des ionenchromatographischen Systems auf die Trennung
einfacher Mono- und Dicarbonsduren

Das Trennsystem aus 50 x 4 mm AG11 Vorsdule und 250 x 4 mm AS11 Trennséaule ist ein
Standardsystem der lonenchromatographie, geeignet fur die Trennung der meisten einfachen
anorganischen und organischen lonen. Die bel der Ozonolyse von symmetrischen linearen
Alkenen und von Cycloalkenen entstehenden Mono- und Dicarbonsduren weisen jedoch
mehrere Trennprobleme auf, die mit dem gegebenen System nicht |6sbar waren.

So lassen sich die Formiat und Butyrat nur antrennen, die Dicarbonsaureanionen Glutarat

|I.n min

EICIET| I I T
7.000 T0.000

Abb. 232-2: Typische Antrennung von Formiat und Butyrat auf der
AS11 Saule, Prabe einer tr-5-Decen Ozonolyse
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Butyrat
Acetat l
l Formiat  propjonat

' .

4 | ya ]

4.000 17.000

Abb. 232-3: Trennung der Monocarbonsauren Formiat, Acetat, Propionat und Butyrat auf einer
250 x 4 mm AS15 Trennséule.

(C5) und Adipat (C6) koeluieren as ein Signal. Ziel der Verfahrensentwicklung war es, eine
Methode zu entwickeln, die fur die aus der Ozonolyse von symmetrischen linearen Alkenen
und Cycloalkenen entstehenden Carbonsduren eine hinreichende chromatographische
Trennung ergibt.

Zu diesem Zweck wurde eine 250 x 4 mm AS15 Saule (Fa. Dionex) als zweite Sdule
eingesetzt, deren Mischphase eine hdhere Adsorptionsfahigkeit fur organische Gruppen hat.
Die Monocarbonsauren werden bis zur Basidlinie getrennt. Allerdings sind hohere
K onzentrationen des Eluenten fir den Desorptionsprozess erforderlich. Abbildung 232-3 zeigt
ein typisches Chromatogramm mit Cra (NaOH) = 50 mmol L. Valerat kann von dieser Saule
auch bei ¢ (NaOH) = 100 mmol L™ nicht eluiert werden. Folglich ist fiir die Trennung von
Butyrat und Valerat nach wie vor eine AS11 Trennséule erforderlich. Aufgrund der sehr
unterschiedlichen Anforderungen an den Eluenten verbot sich eine Serienschaltung beider
Saulen. NaOH-Konzentrationen, die eine Trennung auf der AS11 Saule ermdglichen, fihren
zu einer Wiederanreicherung am Anfang der AS15 Séule, da sie hier keine Elution bewirken.
Wird umgekehrt mit hohen NaOH Konzentrationen von der AS15 Saule eluiert, so passieren
die lonen eine nachgeschaltetet AS11 Saule ohne zurickgehalten zu werden. Die
unterschiedlichen Eigenschaften beider Saulen mufdten folglich im Paralelbetrieb genutzt
werden. Hierzu wurde ein zweidimensionales System entwickelt, in dem die Sduren nach
einer Vortrennung auf einer AS11 Saule zur welteren Trennung durch einen
Umschaltvorgang entweder auf die AS15 Sdule oder auf eine zweite AS11 Sdule geleitet
wurden (Abb. 232-4).

Abbildung 232-5 gibt den Trennweg fir die zu untersuchenden Carbonsauren wieder. Alle
Sauren werden auf der ersten ASl11-Saule vorgetrennt. Nachdem die vier kleineren
Monosauren die erste AS11 Trennsaule in Richtung AS15 verlassen haben, erfolgt zwischen
Butyrat und Valerat der Umschaltvorgang. Valerat und die folgenden Dicarbonsduren werden

auf die zweite AS11-Saule gelenkt. Diese passiert Valerat, von 4 mM NaOH isokratisch
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Abb. 232-4: Flief3diagramm der zweidimensional en lonenchromatographie

eluiert, ohne nenneswerten Ruckhalt und erreicht als erstes den Detektor. Danach eluieren die
Sauren von der AS15 Saule, deren Elutionszeit Gber die Steilheit des Gradienten einstellbar
ist. Schliefdlich verlassen auch die Dicarbonsduren die zweite AS11 Saule und werden als
Signale aufgezeichnet.

Als zweite, isokratisch betriebene Pumpe, wurde zunéchst eine Stahl-Einkolben-HPLC-
Pumpe der Firma Jasco (Baureihe PU 1585) eingesetzt, die alerdings aufgrund technischer
Probleme bald wieder durch eine zweite Peak-Doppelkolbenpumpe vom Modell der

Valerat, Dicarboxylate
>

0 Q
=
> > —
@G~ N C —
P~ P
> Detektion
2 C
Ul

Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat

Abb 232-5: Trennweg der zu untersuchenden Mono- und Dicarbonsauren
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Gradientenpumpe ersetzt wurde.
Es wurden die folgenden Eluenten verwandt:

Pumpe1 - Gradientenbetrieb

Eluent 1. deionisiertes Wasser, Widerstand > 18 MQ
Eluent 2: 0,5 mM NaOH

Eluent 3: 50 mM NaOH

Pumpe 2—  isokratischer Betrieb

Eluent 4. 4 mM NaOH

Tab. 232-1: Optimiertes Gradientenprogramm fir das zweidimensionale Trennsystem

Zeit [mir] Eluent 1 Eluent 2 Eluent 3 Ventil 2
(Wasser) [%0] (0,5mM NaOH) [%] (50 mM NaOH) [%]
0.0 100 - - aus
0.2 100 - - AS11-AS15
05 62 38 -
55 57 43 -
145 57 43 - en
15.0 57 43 - AS11-AS11
16.0 65 - 35
220 50 - 50
22.2 - - 100
34.0 - - 100
35.0 100 - -
40.0 100 - - aus

Elutionsdiagramm zweidimensionale IC

¢ (NaOH) [mmol/L]

T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abb. 232-6: Elutionsdiagramm der zweidimensionalen Trennung. Die fur die AS11 Saule
erforderlichen Konzentrationen zur Trennung der Monocarbonsduren sind um zwei Grof3en-
ordnungen geringer als die fur die AS15 Saule.
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Abb. 232-7: Trennung eines Mono- und Dicarbonsauregemisches mit Hilfe von
zweidimensionaer lonenchromatographie

Anhand von Standardproben liess sich die Chromatographie auf eine Trennung aller
Substanzen mit Ausnahme der weiterhin koeluierenden Glutar- und Adipinséaure (C5 und C6
Dicarbonsdure) optimieren, wie Abb. 232-7 zeigt. Allerdings zeigte sich im Verlauf von
Laborexperimenten, dass die Qualitéd der Trennung bei weniger vergleichbaren
Mengenverhdtnissen der einzelnen Sauren deutlich litt und auch die Kalibrierung schlechter
reproduzierbar war. Das Verfahren wurde daher letztlich nur fUr die Trennung der
Monocarbonsduren aus der Ozonolyse von symmetrischen linearen Alkenen verwandt,
wahrend fur zyklische Alkene wieder eine neue Methode mit serieller Saulenkombination
gewdhlt wurde. Letztere weist auch in der Kalibration eine hohere Stabilitét auf als die
parallele Schaltung mit Vortrennung.

2.3.3 Serielle lonenchromatographie an Dicarbonsduren

Aufgrund der mangelnden Trennmaoglichkeit insbesondere von Adipin- und Glutarsdure ist
die Trennung der Dicarbonsduren aleine mit einer AS11 Saule nicht moglich. Zu diesem
Zweck wurde zunéchst eine AS15 Saule alleine, dann in serieller Schaltung hinter einer AS11
Saule getestet. Wahrend aufgegebene Standards gute Trennergebnisse lieferten, zeigte der
erste Einsatz unter Realbedingungen, dass die Trennung von Glutarsaure und Carbonat bei
hoheren Carbonatwerten (CO.-Bildung im Versuch) nicht zufriedenstellend ist. Da diese
Trennung auf einer AS11 Saule besser funktioniert als auf einer AS15 Saule, wurde noch eine
weitere AS11 Saule vorgeschaltet und ein Gradientenprogramm fir die serielle Kopplung von
drel Saulen entwickelt.
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AG11 AS11 AS11 AS15 Detektion

Abb. 233-1: Trennweg zur Untersuchung der Dicarbonsauren.

Tab. 233-1. Gradientenprogramm fir die Trennung von Adipinsdure und Glutarsdure. Die
Trennung wurde mit einer Flurate von 1,0 ml min™ betrieben.

Zeit Eluent 1 Eluent 2 Eluent 3

[min] (Wasser) [%] (4 mM NaOH) [%] (50 mM NaOH) [%]
0.0 90 10 -

9.0 90 10 -

15.0 - 100 -

16.0 92 - 8

40.0 - - 100

42.0 90 10 -

CD20 [ 35.21 min

DAIC-DATENYDTNOWT KT 441 K1 4A09.CHRJAST115CY.CON

Carbonat
HOOC. _~___COOH
Glutarat

v

14 T DR
31.000 49.000

Abb. 233-2: Signale von Glutarat und Adipat in der Ozonolyse von Cyclohexen, trocken, Ozon-
umsatz 1720 nmol mol™, Alkenzugabe ca. 4 pmol mol ™.

92



Aufgrund der relativ schlechten Trennung von Adipat und Carbonat bei hoheren
Konzentrationen, die fir die Cyclohexenversuche nicht vermeidbar war, wurde das Verfahren
fur die Cycloheptenozonolyse erneut optimiert. Hier wird Glutarat nicht mehr detektiert und
maogliche Koelutionen werden irrelevant. Zur Trennung wurde die zweite AS11 Siule wieder
entfernt und das Gradientenprogramm geringfligig modifiziert.
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2.4 Messung von Partikelvolumen und Partikelanzahl

2.4.1. Apparatur zur Messung der von Partikelvolumen
und Partikelanzahl

Messungen von Partikelvolumen und —anzahl wurden von Dr. Boris Bonn und Dipl.-Chem.
Alexa Sadezky durchgefiihrt.

Die physikalische Charakterisierung des im Reaktor gebildeten Aerosols erfolgte mit einem
Partikelgrol3envertellungsmessgerat (scanning mobility particle sizer (SMPS), TSI 3936).
Kernstiick des Gerédtes ist ein Langer Differentieller MobilitdtsAnalysator (LDMA oder
DMA). Sowohl die Bezeichnungen SMPS also auch (L)DMA stehen stellvertretend fur die im
folgenden beschriebene Apparatur (Abb. 251-1), die sich aus zwei Einheiten zusammensetzt:

1. einem elektrostatischen Klassifizierer (EC) und
2. einem ultrafeinen Partikelzdhler (UCPC).

Elektrostatischer Klassifizierer (EC)

Der verwendete elektrostatische Klassifizierer besteht aus einem Impaktor, einem
Neutralisator und einem elektrischen Beweglichkeitsanalysator (LDMA, TSI 3081).

Der Impaktor mit einer kreisférmigen Duse von je nach Probenflul3 entweder 0,457 oder
0,710 mm Durchmesser wird vor der eigentlichen Analyse zur Abscheidung von grof3en, nicht
messbaren Partikeln eingesetzt. Im Anschluss an den Impaktor gelangen die Teilchen in einen
Neutralisator (TSI 3077), der mit einer Kr®-Quelle ausgestattet ist. Der B-Strahler ionisiert
dabei die Probenluftmolekile, die wiederum mit den vom Probenfluss getragenen Teilchen
kollidieren und dabei Ladung austauschen. Der Prozess fuhrt zu einer berechenbaren
Ladungsverteilung, die der Fuchs schen Formel folgt. Details sind erlautert in Bonn (2002).

Die Teilchen gelangen nun in den differentiellen Mobilitétsanalysator (DMA). Es handelt sich
hierbei um ein zylindrisches Rohr, in dem ein radiales, elektrisches Feld zwischen der negativ
geladenen Zentralkathode (0 bis -10 kV) und der auf Erdpotential liegenden DMA-
Aullenwand anliegt. Die positiv geladenen Teilchen erfahren hierdurch eine Ablenkung zur
Zentralkathode hin, die von der elektrischen Beweglichkeit des Teilchens abhangt. Diese ist
eine Funktion des Teilchendurchmessers, seiner Ladung und der Viskositdat des umgebenden
Gases. Ein sogenannter Stutzflul? (engl.: sheat-flow) minimiert die Diffusion der Teilchen zur
Zentralkathode. Als Auslal fur die Teilchen einer bestimmten Groélie dient eine Serie von
Lochern, die die Zentrakathode in der N&he ihres unteren Endes ringformig durchstof3en.
Ahnlich der Separation in einem Quadrupol-Massenspektrometer erreichen nur Partikel eine
bestimmten elektrischen Beweglichkeit genau diese Locher und werden der Detektion im
Kondensationkernzahler zugefihrt.
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Sammelfluss

Langer Differentieller Scanning Mobility Particle Sizer

MobiltatsAnalysator
A SMPS (TSI 3936)
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Abb. 241-1: Darstellung des verwendeten SM PS-Systems mit el ektrostatischem Klassifizierer zur
differentiellen Groflzenbestimmung und ultrafeinem Partikel zéhler (Bonn, 2002).

Partikelzahler (UCPC)

Die Partikel gelangen im Anschluss an das LDMA (ber einen kurzen Tygonschlauch (ca. 20
cm lang) zum Partikelzahler (UCPC, TSI 3025 A). Wahrend dieser Ubergangsstrecke vom
EC zum UCPC wird der zu einem Sammelfluss von 1,5 L min™ fehlende DifferenzfluR iiber
einen Flussregler beigemischt. Im UCPC selbst werden aber nur ca. 0,005 L min™ dieses
Flusses zur Zahlung verwandt. Da die Partikel fUr die Laserdetektion zu klein sind,
durchstréomen sie eine mit n-Butanol geséttigte Umgebung, in der sie auf eine Grof3e von ca.
10 pm anwachsen. Der Zéhler besitzt einen 50%-Erfassungsschwellenwert (D50) fir Partikel
bei 3 nm.

Die Grofenverteilung, d.h. die Anzahlkonzentration pro Groéflenintervall, wird durch
Variation der Spannung am DMA-Rohr ermittelt. Hierdurch werden nacheinander alle
Grolen der Detektion zugefuhrt. Ein Problem des Verfahrens ist die grofRenabhangige
Effizienz der loniserung (z.B. nur 2% fir 5 nm Partikel) und die partielle Mehrfach-
ionisierung eines Partikels. Diese Faktoren werden Uber interne Algorithmen herausgerechnet
(SMPS-Software Version 3.0 bzw. AIM Version 4.3, Fa TSI). Die typische Dauer fur die
Aufnahme einer Verteillungsfunktion betragt ca. 2 min. Der Erfassungsbereich lag zwischen 6
nm und 900 nm PartikelgroRe, der alerdings wahrend einer Messung nicht voll durchfahren
werden kann, sondern unter Variation des Stutzflusses im Ausschnitt gewahlt wird (z.B.
Stiitzfluss 2,0 L min™, Erfassungsbereich 19,1 — 898 nm).
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2.5 Thermodesorptions-Massenspektrometrie

2.5.1 Apparatur zur massenspektrometrischen Analyse
maéafdig fluchtiger Ozonolyseprodukte

Ein einfaches Verfahren zur Thermodesorptions-Massenspektrometrie (TD-MS) wurde
entwickelt, um Hinweise auf metastabile fllchtige oder méaldig fluchtige Verbindungen zu
erhalten, die aus der Ozonolyse symmetrischer linearer Alkene hervorgehen. Da es nicht zu
erwarten ist, dass Substanzen wie Peroxide oder sekunddare Ozonide einer
gaschromatographische Trennung und der hiermit verbundenen thermischen Belastung im
Inlet und wahrend eines Temperaturprogrammes unzersetzt standhalten, wurde nach einer
schonenderen massenspektrometrischen Analysemethode gesucht.

Bei dem gewahlten Vorgang handelt es sich um ein schrittweises Desorbieren ausgefrorener
Reaktionsprodukte direkt und ohne weitere Trennung in die Transfer-Kapillare zum
M assenspektrometer.

Hierbei wurden die Reaktionsprodukte mit einer kleinen Membranpumpe bei einem Gasflul3
von 1,5 - 2 L min™ (iber ein gekiihltes Adsorptionsrohr aus dem Kugelreaktor abgesaugt. Es
handelt sich um ein ¥+Zoll U-Rohr von ca. 22 cm Lénge, ID: 3,6 mm, aus Quarzglas, welches
mit einem Silikatkugel-Trégermaterial fir Gaschromatographie (Porapak Typ Q, Fa. Waters —
Kugeldurchmesser: 100-120 um) zu ca. 1/5 der Rohrlange gefillt ist. Das Material wird durch
silanisierte Glaswolle gehalten.

Wahrend des Absaugvorganges und des anschlieffenden Transportes wurde das Glasrohr in
einem Stickstoff-Ethanol-Bad gekihlt. Wenn das Ethanol kurz vor dem Erstarren eine
zahflussige Konsistenz annimmt, ist eine Temperatur von ca. —100°C erreicht, die mit einem
Bimetall-Temperaturfuhler (Eisen-Konstatan, Mefbereich 200 - 760°C, Fa. RS
Components) Uberprift wurde. Zur Erhaltung der Temperatur wurde wahrend des
Durchsaugens Stickstoff nachgefllt. Das Ethanolbad wurde fllssigem Stickstoff vorgezogen,
um den Festpunkt des Ozons (-183°C) nicht zu unterschreiten und so weitere Reaktionen nach
dem Ausfrieren zu vermeiden. Nach Beendigung des Absaugvorganges wurde das U-Rohr im
Gegenstrom mit gasformigem Stickstoff gespuilt, dann abgekoppelt und im Ethanolbad zum
M assenspektrometer transportiert.

Dort wurde es in ein Transportrohr eingefligt, das in der einen Richtung durch einen Hahn
vom Massenspektrometer in der anderen Richtung Uber ein Regulierventil von einer
Heliumzufuhr getrennt war. Nach dem vakuumdichten Anschlief3en Uber ¥2Zoll Swagel ock-
Verschraubungen wurde das System zum Massenspektrometer hin getffnet und evakuiert, bis
der Drucksensor an der Turbomolekularpumpe ca. 5x10° Torr erreicht hatte. Danach wurde
ein leichter Heliumstrom eingestellt, bis sich das Vakuum auf ca. 1x10™ Torr eingestellt hatte.
Bis zu diesem Zeitpunkt wurde das System bel einer Temperatur von unter —90°C gehalten.
Danach wurde der Erwérmungsvorgang auf einem Magnetrihrer eingeleitet. Zunéchst wurde
unter Ruhren nur die Temperaturdifferenz zur Raumtemperatur zum Erwadrmen genutzt, ab ca.
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0 - 5°C die Heizplatte des Magnetrihrers zugeschaltet. Ab ca. 25 — 30 °C wurde das System
je nach Desorptionsverhalten aus dem Ethanolbad genommen, in den GC-Ofen Uberfuhrt und
durch diesen temperiert. Bei ca. 150°C wurde der Desorptionsvorgang beendet. Wahrend des
Desorptionsvorganges wurde das M assenspektrometer eingeschaltet und gleichzeitig mit einer
Auflésung von ca. 2 min die Temperatur notiert, solange die Temperaturprogrammierung
nicht durch den Gaschromatographen vorgegeben war. Diese Programmierung wurde je nach
den Erfordernissen der Desorption auf eine Rate von 3-5°C min™ eingestellt.

Die Analyse wurde betrieben in einem gekoppelten GC-MS System der Firma Hewlett
Packard, Baureihe HP 5890 (GC), bzw. HP 5970 (MSD).

He-Zufuhr Nadelventil

ah
e -

Massen Quarz
spektrometer  rohr
Temperatur-
Glas- fahler
wolle |
Glastrager————%
A

N,-Ethanol-Bad
| Magnetruhrer /

Abb. 251-1: Apparatur zur Thermodesorptions-M assenspektrometrie (TD-MS)
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Ubersicht der in diesem Kapitel verwandten
chemischen Verbindungen und deren Abktrzungen.

Die Abkirzungen orientieren sich Uberwiegend an den international tiblichen englischen

Namen der Verbindungen.
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3.1 Zeitaufgeltste Messungen

Zeitaufgeloste Messungen mit  Probenahmezeitréaumen [Gilossmann, 2000

zwischen 90 s und 10 min mit der Sammelspirale wurden im  [CGébetal., 1995

Rahmen der bisheriger Untersuchungen dieses Laborsund der ~ -23!IWegeretdl., 1999

bis dato bekannten Literatur fur Wasserstoffperoxid und andere Peroxide 11und z.B. fir
anorganische Sauren [—durchgefihrt, jedoch noch nicht fir organische Carbonsauren. Erste
Testmessungen mit a-Pinen und B-Pinen ergaben, dass die Sammlung im wéssrigen Milieu
fur B-Pinen zu einer Detektion von Pinsaure fuhrte, fir o-Pinen aber nicht. Filtersammlungen
zeigen, dass in beiden Fallen Pinsdure gebildet wird. Da die Ursachen dieses Verhaltens
spekulativ waren, aber im Sammlungsverhalten fir die Aerosol phase vermutet wurden, wurde
mit Isopren eine atmosphérisch relevante Substanz gewdhlt, die bel den verwandten
Konzentrationen der Gasphasenchemie unterliegt. Zeitaufgel 6ste Messungen wurden erprobt,
da Saureausbeuten bislang nur zum Ende einer Reaktion nach vollsténdigem Umsatz
detektierbar waren. Hiermit 183 sich aber keine Aussage Uber den zeitlichen Verlauf der
Saureentwicklung machen. Es kann weder gesagt werden, ob die Saurebildung proportional
dem Ozonverbrauch ist, noch, ob es sich um eine sekundére Reaktion handelt, noch, ob die
Saureentwicklung zum Zeitpunkt der Messung abgeschlossen ist. Werden, wie beim Isopren,
ungeséttigte Sauren gebildet, die selbst wiederum einer Ozonolyse unterliegen, so a3t sich
zudem Uber deren Ausbeute aus der Bildungsreaktion keine Aussage mehr machen. Das
Potential zeitaufgeloster Messungen in solchen Falen durch kontinuierliche Sammlung
verdeutlicht dasin Abbildung 311-1 dargestellte Zeitprofil der Saurekonzentrationen.
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Abb. 311-1: Saurekonzentrationen aus der Isoprenozonolyse
u (Isopren): ca. 3 umol mol™, u (Ozon): ca. 8 pmol mol™, Taupunkt: 10°C, ohne Radikalfanger.
Die realen Ausbeuten von Formiat und Acetat wurden durch 20 bzw. 10 dividiert.
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3.2. Carbonsaurebildung aus Isopren

3.2.1 Grundmechanismen der Saurebildung

Der vidfach untersuchte und in zahlreichen Studien und Modellen charakterisierte
Reaktionsmechanismus der Isoprenozonolyse und seiner Folgeprodukte eignet sich, die
Bildung einfacher Sduren qualitativ und semiquantitativ zu untersuchen. Die in diesem
Kapitel angefuhrten Ausbeuten kénnen, sofern nicht anders angegeben, nur as Richtwerte
angesehen werden, da das Melisystem mehrere Defekte und keine hinreichende
Reproduzierbarkeit aufwies.

Basi sreaktionen der |soprenozonolyse

POZ 1 poz2 PO
NO 4% - 60 % O\)\K
[ - AK .
O/O
MVK ¢ ¢ MACR

0 2
16% /\]/ + CqCl C-Cl + O/\]/ 39%
[0,2] [0,3]

MVKO, . MACRO,

7 oo Oder .
[0,2] HCHO + /\h OC\]/ + HCHO  [03]
J oder ?
4,2% Q\ﬁl%

Abb. 321-1: Grundreaktion der Isoprenozonolyse. Die Bildung der priméren Ozonide (POZ) und
die Ausbeuten von Methylvinylketon (MVK) und Methacrolein (MACR) wurden abgeschétzt bzw.
gemessen (Prozentangaben) . Die beiden obigen Produkte gingen in den vereinfachenden Master
Chemical Mechanism (siehe nachste Seite) ein. Augrund ihrer verschiedenen Struktur ergeben sich
verschiedene Anteile von 0,2 bzw. 0,3.

Abbildung 321-1 zeigt die Grundreaktionen der Isoprenozonolyse, wie sie durch zahlreiche
Untersuchungen in Labor- und Feldstudien bestdtigt worden sind [IITIIDie aus den
priméren Intermediaten C;-Cl und Cs-Cl hervorgehenden Carbonsiuren wurden durch
ionenchromatographische Analyse zeitaufgel 6st bestimmt, wie z.B. in Abb. 311-1 gezeigt. Es
wurden die Anionen von Ameisensaure, Essigsdure, Acrylsdure (AA), Methacrylsaure
(MAA) und Brenztraubensdure (Pyruvat) PYRA detektiert. _

. : . [CAchmann u. Atkinson, 1994
Von besonderem Interesse sind die relativ. hohen [ Giogeanetal., 1993
Konzentrationen an Acrylsaure, die nach Ameisensaure und ~ [Carter und Atkinson, 1996

. . ) . . . [Chienet al., 1998
Essigsaure den hochsten Wert erreicht, wenngleich die Saure  zhang et al., 2002
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bei Ozoniberschul® aufgrund ihres ungeséitigten Charakters
wieder abgebaut wird (Abb. 311-1). Hinweise auf ene
Bildung von Acrylsdure in der Isoprenozonolyse gibt es

[Chien et al., 1998
[CJehkin et al., 1997
[Sdunders et al., 1997
[Pdschl et al., 2000

bisang nur aus einer Studie [—in der die Saure nach [Neebeta, 1998

Derivatisierung massenspektrometrisch nachgewiesen wurde. Die Bildung von Acrylsdure
und die mechanistischen Grundlagen der Carbonsdurebildung der Isopren- und
Isoprenfolgechemie wurden im folgenden untersucht. Zunéchst seien hierzu die géngigen
Mechanismen der Saurebildung diskutiert. Hierzu wird unter anderem Bezug genommen auf
die wichtigsten Zerfallswege des Master Chemical Mechanism, Version 3 (MCM) der
Universitét Leeds (http://chmling.leeds.ac.uk/-M CMframe.html), der as Basisversion fur
viele reduzierte Mechanismen dient [T u.a auch fir die Isoprenchemie integrierende
Modelle —Allerdings sind sehr viele Reaktionen nicht stéchiometrisch und es wird kein
vollstéandiges Bild der Atmosphére widergegeben.

3.2.1.1 Ameisensaure

Die in atmosphérischen Modellen angenommene Ausbeute von Ameisensaure aus der
Isoprenozonolyse ist erheblich (28% fir atmosphérische Bedingungen nach C)_\Wichtigster
Vorléaufe ist das C;-Cl. Die vereinfachte Darstellung im atmosphéarischen Modell entspricht
allerdings nicht der relativ umfangreichen Datenbasis aus Labormessungen. Letztere sind fir
diese Studie als Vergleich heranzuziehen. Eine Gegenlberstellung gibt Abb. 321-2. Nimmt
man an, dass das C;-Cl vorwiegend mit Wasser reagiert und dass hieraus primar
Ameisensdure hervorgeht (vgl. R 133-1), Uber Hydroximehtylhydroperoxid als Intermediat,
so lassen sich Ameisensdureausbeuten bis zu 100% erkléren, wenn die Zerfallskandle dem des
C;-ClI fur Ethen entsprechen und vollstandiger Abbau aler Doppelbindungen durch Ozon
erfolgt. Nicht sicher abzuschétzen ist ein moglicher Beitrag der Oxidation von Formaldehyd
zur Ameisensaureausbeute. Beim Isopren ist die Formaldehydausbeute zu hoch und die

O * O * 0,37
HZC/ ~o —» C-Clyy 0,50 Hzc/ ~o —» C-Clgy
C-Cl* —» HCOOH 004 2% HO,+CO+OH
— CO,+H, 950, co
0,23

—>» CO,+2H C,-Clgy, —» HCOOH

Hauptweg

—» CO+HO — HCHO + HO,

Nebenweg
vereinfachter MCM Mechanismus

0,23

Ethenozonolyse —p HCO + OH
nach Neeb, 1998

Abb. 321-2: Zerfall und Stabilisierung des C; Criegee Intermediates (C;-Cl). Links Labordaten aus
der Ethenozonolyse [, réchts Einbau in den atmosphérischen Modellmechanismus.

102



Quellen sind zu vidfaltig, um eine mogliche oxidationsbedingte Formaldehydabnahme in
Relation zu einer Ameisensaurezunahme zu setzen. Bei der systematischen Untersuchung
linearer symmetrischer Alkene (Kap. 5) wird hierauf einzugehen sein.

3.2.1.2 Essigsaure und Methacrylsaure

Der Zerfal des Carbonyloxids an der nicht substituierten Doppelbindung stellt einen Weg zur
Essigsdure dar, aus dem stabilisierten Intermediat geht u.a. Methacrylsaure hervor. Abb. 321-
3 zeigt die Reaktionswege gemal3 MCM.

0,255 0
)\/ oo ——» L +HcHO+HO,
: Peroxiacetyl
MACRO, 0,255
e N 4‘CC&
Propen
0,27 o

> )Loo' +OH + CO + HCHO

0,22 )v H,0 )\H/OH MAA
Stabilisierung A0

(@]
MACRO, g0y  — )\/o MACR

Abb. 321-3: Zerfall des Carbonyloxids der nicht substituierten Doppelbindung als V orlaufer fir
Essigsaure (vgl. Abb. 321-4) und Methacrylsdure. Anteil der Reaktionswege gemald MCM.

Wahrend die Reaktion zur Methacrylsdure Uber die Reaktion mit Wasser und das
Hydroxihydroperoxid erklarbar ist (vgl. R 133-1 und R133-2), ist die Bildung von Essigsdure
nicht unmittelbar ersichtlich, obgleich die Ausbeuten relativ hoch sind. Eine Erklérung hierfir
ist, dass kein B-H-Atom verflgbar ist und somit der Hydroperoxidkanal ausgeschlossen ist.

oo
| o f e L= A
4-.~)+H+Coz $ o by o, oA

- HCHO

Abb. 321-4: Bildungsweg der Essigséaure aus dem Methacrylcarbonyloxid MACRO,.

Dadurch kommen Zerfallsreaktionen Uber den Ester-Kanal eine besondere Bedeutung zu.
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Ein Folgeprodukt der CO,-Abspaltung im Ester-Kanal ist dabel das Acetylperoxi-Radikal,
den Sammlungsbedingungen der durchgefihrten Laborversuche unmittelbar zu
Essigsdure weiterreagieren sollte. Den Mechanismus zeigt Abb. 321-4.

3.2.1.3 Acrylsaure

Die Acrylsaurebildung in der Isoprenozonolyse ist bislang kaum untersucht. Ein moglicher
Bildungsweg geht von den Folgeprodukten des Methylvinycarbonyloxides MVKO, aus.
Dessen Zerfal ist gemdd MCM in Abb. 321-5 dargestellt. Im Gegensaiz zum
Methacrylcarbonyloxid MACRO; ist in diesem Fall ein 3-H-Atom vorhanden und der Zerfall
kann gemal’ dem Hydroperoxidkanal erfolgen.

027  -OH/+0, /\EO
/\roo.* > > 0. Hydroperoxidkanal
0,255
MVKO,’ — A
Propen
0,255

0,22

A~ 00-
Stabilisierung /\r MVKO, 44

Abb. 321-5: Zerfall des Carbonyloxids der substituierten Doppelbindung MVKO, als Vorlaufer fir
Acrylsdure. Anteil der Reaktionswege gemald MCM.

Unter atmosphaérischen Bedingungen reagiert das stabilisierte Criegee Intermediat primar mit
Wasser zu einem Hydroxihydroperoxid. Dieses kann keine Saure bilden sondern stabilisiert
sich unter Abspaltung von Wasserstoffperoxid zum Methylvinylketon nach R 133-2. Die
Acrylsdurebildung wird Uber die Reaktion des Vinylcarboxyradikals mit Wasser erklart -1

I s \/lcf\
— + OH
\/U\o. N7 0H

Vinylcar boxyradikal Acrylsdure

R 321-1

Die Bildung des Vinylcarboxyradikals ist auf zwei Wegen mdglich, zum einen Uber den
Ester-Kanal , zum anderen Uber den Hydroperoxidkanal [CTIAllerdings wird fir den
weiteren Reaktionsweg des Radikals keine Reaktion mit Wasser

[Chien et a., 1998

unter OH-Bildung, sondern ein Zerfall angenommen, wie in  —quie 1907
Abb. 321-6 gezeigt. [CAschmann u. Atkinson, 1994
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> / ~ v
/\’4 /ﬁ( /ﬁo( con,
Esterkanal
/\f /\i - HCHO O 32» ﬂ
. O, .
/\f = ——> HCHO+HCO
Hydroperoxidkanal
Acrylsaure?

Abb. 321-6: Wege zum Vinylcarboxyradikal, Uber den Esterkanal  und tber den
Hyroperoxidkanal 1

3.2.1.4 Brenztraubenséaure (pyruvic acid)

Brenztraubensdure ist eine der wenigen wichtigen Carbonséuren, deren Abbau in der Atmo-
sphére vorwiegend photolytisch  erfolgt, da die Verbindung langwellig des
strahlungsfilternden Ozons absorbiert —Die Bildung der Sdure 1&/% sich nicht direkt aus
priméren Reaktionen erklaren. Ein moglicher Bildungsweg ist die Ozonolyse von Methyl-
vinylketon, an die sich eine Reaktion des stabilisierten Cl mit Wasser anschliesst [TT111

O3 HZO
- 00 - OOH —»
0] " o . Stablllserung

20%

R 321-2
Es werden die folgenden Raten firr das angeregte Cl angenommen 1
A\/ * i’ 00 -
: 0,3
— O/ + C02
0,3
—> Ao + CO, + HO,
R 321-3

Grogean et a. —haben Pyruvat as Produkt der Ozonolyse [Chien et 4. 1098

von Methylvinylketon mit ener Ausbeute von 5%  [CAschmannu. Atkinson, 1994
. . : . , [Glosean, 1983
nachgewiesen. In dieser Arbeit konnte dies nicht bestatigt  —op und Wofsy, 1988

werden. Die Ausbeute lag weit unter 1%. In der Grogean- [Llbydetal., 1983

[Glosjean et al., 1993
Studie wurden 800-900 nmol mol™ an Alken und 60-90 nmol mﬁiefggz
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mol™ an Ozon eingesetzt. Als Radikalfanger diente Cyclohexan. Der Nachweis erfolgte als
DNPH-Derivat mit HPLC und UV -Detektion.

3.3. 0Ozonolyse von Isoprenfolgeverbindungen

Die Ozonolyse von Isopren allein ist zu komplex, um aus der Sdurebildung unmittelbar
mechanistische Ableitungen zu machen. Es wurden daher in dieser Arbeit mehrere Produkte
der Isoprenozonolyse mit nur noch einer Doppelbindung einer Ozonolyse unterworfen und
mechanistisch diskutiert.

3.3.1 Ozonolyse von Methylvinylketon

Fur die Ozonolyse von Methylvinylketon ist der Reaktionsmechanismus in Abb. 331-1
anzunehmen, der u.a. zur Bildung von Ameisensdure, Essigsdure und Brenztraubensdure
fahrt.

Fur das Verzweigungsverhdtnis zwischen den beiden Criegee-Intermediaten bzw. priméaren
Produkten Formaldehyd und Methylglyoxal wird eine 1:2 Aufteilung angenommen, da nach
Cavert et a. (2000 S.248) das einfach substituierte Carbonyloxid bevorzugt gebildet wird.
Nach Grojean et al. (1993) liegen die Ausbeuten an Methylglyoxal zwischen 80 und 90%.
Geht man davon aus, dass sich im Idealfall das stabilisierte C;-Cl quantitativ mit Wasser zum
Hydroxihydroperoxid und dann zur Ameisensaure umsetzt, so ist nach Neeb et al. (1998) mit
einer Ameisensdureausbeute von 0,66-0,9 x 0,54 = 36 - 49% zu rechnen.
Versuchsbedingungen: Die Ozonolyse von Methylvinylketon wurde in Gegenwart von
Wasser (Taupunkt: 2°C = p (H20) = 7,2 mmol mol™) durchgefiihrt. Als Radikalfanger
wurden ca. 530 pmol mol™ an Cyclohexan zugesetzt. An Ozon und Alken wurden jeweils ca.
4 umol mol™ eingesetzt. Abbildung 331-2 zeigt die Saurebildung und den Ozonverbrauch als
Funktion der Zeit

HMHP
| H,0  H_ _OOH
67 ‘\KO + -CH,00" ——> H><OH ——> HCOOH
AN° Esterkaral o
— Btekad /7, o,

.00 H o

MVK —> HCHO + . o _ | H. + co, —7

+0 33 \
3 ~> CH,COOH

'OO O

H,O
L . 0O » —» 0
Stabiliserung \ HO

andere Produkte PYRA

Abb. 331-1: Mechanismus der Saurebildung in der Ozonolyse von Methylvinylketon.
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Ozonolyse Methylvinylketon (MVK)
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Abb. 331-2: Zeitliche Entwicklung der Saurebildung und des Ozonverbrauchs in der Ozonolyse

von MVK [ (Alken) = p (Ozon) = 4 pmol mol™, p (H,0) = 7,2 mmol mol™, p (Cyclohexan) =

0,53 mmol mol™.
Zu diskutieren ist hier die Bildung von Ameisensaure, fir die die Auswertung auf zwel
verschiedenen Wellenzahlen des FTIR Spektrums (1105 und 1106 cm™) erfolgte, sowie durch
lonenchromatographie nach Sammlung im wél¥igen Milieu. Die Werte fur die FTIR-
Auswertung sind erwartungsgemald niedriger, da bei der walirigen Sammlung metastabile
Intermediate wie Hydroximethylhydroperoxid (HMHP) oder auch mogliche Addukte aus
Ameisensdure und des Criegee-Intermediates (Hydroperoxialkylformiat) zu Ameisensaure
zerfallen. Ameisensdure (incl. ihrer Vorléaufer) wird proportional zur Abnahme von Ozon
gebildet. Selbiges gilt fir Essigsaure. Fur die FTIR-Detektion der Ameisensdure ndhert sich
die Auftragung erwartungsgemal erst im Bereich spéterer Zeiten einer Proportionalitét an. Es
wurden die folgenden Ausbeuten gemessen: Formiat: 45% (IC), 34% bzw. 40% (FTIR),
Acetat: 10,0%, Pyruvat: 0,1-0,2%. Ungewohnlich niedrig sind die Ausbeuten fur Pyruvat,
dessen erste Messwerte sich nur geringfligig Uber der Detektionsschwelle quantifizieren
liefen. Die IC-Ausbeute an Ameisensaure ist im Bereich des maxima moglichen Wertes,
wenn man annimmt dass Uber 80% C;-Cl gebildet werden. Das fehlende Auftreten von
Pyruvat lief3e sich durch einen Bindungsbruch zwischen Carbonyloxid und Carbonylgruppe
erkléaren (R 331-1). Hierdurch eventuell zusétzlich entstehende Ameisensiure hat bei der
Dominanz des C;-Cl kaum noch Bedeutung.

O hHo, HCOOH

+
andere Produkte

R 331-1
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Ozonolyse Methylvinylketon (MVK)
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Abb. 331-3: Ausbeuteermittlung in der Ozonolyse von Methylvinylketon tber die Auftragung von
Saurebildung al's Funktion des Ozonverbrauchs [ (Alken) = p (Ozon) = 4 umol mol™, p (H;0) =
7,2 mmol mol™, pu (Cyclohexan) = 0,53 mmol mol™].

Fur einen solchen Bruch kénnten sowohl sterische als auch elektronische Griinde eine Rolle
spielen. Hinweise auf sterische Griinde geben geringe Ausbeuten der Hydroxihydroperoxide
bei verzweigten Verbindungen (Tabelle 331-1). Weiteren Aufschluss kann aber nur die
Untersuchung verwandter V erbindungen geben (Kap. 3.3.2 und 3.3.3)

Tabelle 331-1: Ausbeuten der Hydroxihydroperoxide verzweigter Alkene (Grossmann, 2000):

Verbindung

Hydroxihydroperoxid Ausbeute im Feuchten [%]

Tetramethylethylen

2-Methylbuten-3-ol-2

3-Methyl-1-buten

o-Hydroxiisopropyl-

hydroperoxid 0,2
2-Methyl-1,2-dihydroxi-

propylhydroperoxid 1,0
2-Dimethyl-1-

hydroxipropylhydroperoxid 0,2

Literaturdaten fir das Hydroxihydroperoxid aus der Methylvinylketonozonolyse liegen nicht
vor. Vor diesem Hintergrund scheint die von Grogean et al. (1993) gefundene Ausbeute mit

5% sehr
Probenaufarbeitung sein.

hoch. Ursache konnte z.B. eine Oxidation von Methylglyoxa be der
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3.3.2 Ozonolyse von Acrylsaure

Die Ozonolyse von Acrylsdure ist von Interesse, da auch hier die Ozonolyseprodukte in
Nachbarschaft zu einer Carbonylfunktion untersucht werden konnen. Wie be der
Methacrylsdure (Kap. 3.3.3) ist zu beachten, dass eine Saure als Edukt vorliegt. Aufgrund der
hohen eingesetzten K onzentration von i (Acrylséure) = 4 pmol mol™ und einer etwa 10* fach
hoheren Reaktionsrate der Saure mit dem Cl, steht diese auch in feuchten Versuchen in
Konkurrenz zu einer Reaktion des Cl mit Wasser. Das Produkt aus Saure und CI, ein
Hydroperoxiakylalkylat wird also eines der dominierenden Reaktionsprodukte sein. Abb.
332-1 zeigt die erwarteten Hauptwege der Produktbildung.

HPMA
RCOOH H><OOH
H OTR
o
| o HMHP
2 OOH
. O +.cH00- —— >< — > HCOOH
= @) OH
| Glyoxalsaure Esterkanal
OH =g H% + CO,
. -00 OH
Acylsare L » oo + L o | H-+ CO, H—‘/ —> CO+HO,
+0
3 OH Oxalsiure
H,0 o
O » — 0
Stablllserung HO
OH
> o)
RCOOH o7 ©
OH

Abb. 332-1: Mechanismus der Saurebildung in der Ozonolyse von Acrylséure.

Wider Erwarten wurde in der ionenchromatographischen Sammlung lediglich Formiat
gefunden und weder Oxalat noch Glyoxylat, daher wurde auch ein trockener Versuch
durchgefuhrt, um die Produktbildung FTIR-spektroskopisch zu verfolgen.

Versuchsbedingungen: Die Ozonolyse von Acrylsaure wurde einmal in Gegenwart von
Wasser (Taupunkt: 7°C = p (H,0) = 10,2 mmol mol™) und einmal im Trockenen (Restfeuchte
ca 3 pmol mol™) durchgefiihrt. Als Radikalfanger wurden ca. 530 nmol mol™ an Cyclohexan
zugesetzt. An Ozon wurden ca. 8 pmol mol™ und an Alken ca. 4 pmol mol™ eingesetzt.

Wiederholungsmessung: Das Ergebnis der Messung wurde in einer Wiederholungsmessung
am Ende der Doktorarbeit reproduziert. Da Oxalat einen Dampfdruck im Bereich von ca. 3 x
10" hPa besitzt (Pankow et al., 2001), ist bei der Ozonolyse von Acrylsiure eine Nukleation
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nicht auszuschlief3en. Die Technik der Partikel phasensammlung war aber erst am Ende dieser
Arbeit verfigbar. Es zeigt sich jedoch, dass die geringen Spuren an Oxaat, die im
Wiederholungsversuch gefunden wurden, ausschliefdich in der Gasphase préasent waren und
erst nach langer Reaktionszeit Uberhaupt das Detektionslimit Uberschritten. Mit dem DMA
wurde zwar eine geringfligige Nukleation beobachtet. Die hieraus hervorgehenden
Aerosolkonzentrationen von 255 pm® cm?® liegen noch gerade im Bereich des
ionenchromatographisch nachweisbaren, ergaben aber keinen Hinweis auf Oxalsdure in der
Partikel phase. Glyoxylat wurde in Spuren in der Gasphase detektiert, in keiner Weise aber in
den Mengen, die von einem priméren Produkt zu erwarten sind.

Zur Aufklarung der Ursache wurden FTIR-Spektren analysiert, die in einem Langzeitversuch
von Uber 3 Stunden in einem Gemisch aus 80% hochreinem Stickstoff (5.0) und 20%
hochreinem Sauerstoff (3.5) durchgefiihrt wurden. Hiermit ist eine Ermittlung der CO und
CO, Ausbeuten moglich. Eine Auswertung der Spektren wurde zu zwei verschiedenen Zeiten
der Resktion vorgenommen, wobel schrittweise ale bekannten Substanzen mit
Referenzspektren subtrahiert wurden. Im verbleibenden Restproduktspektrum (Abb. 332-2),
sind zwel weitere Hauptproduktspektren zu erwarten. Eines ist das der Addukte aus Criegee-
Intermediat und Acrylsaure, welches Banden ahnlich denen des Hydroperoximethylformiates
aufweisen sollte und auch tut. Fur Glyoxalsaure lag nur ein Flissigphasenreferenzspektrum
vor, so dass hier keine gesicherte Aussage gemacht werden kann. In der Gasphase ist aber die
Bande bel 1810 cm™ mit hoher Wahrscheinlichkeit der Carbonylgruppe einer Saure
zuzuordnen. Da Ameisensaure und Acrylsaure bereits subtrahiert waren, ist Glyoxal sdure eine
naheliegende Verbindung. Allerdings ist auch das Addukt aus C,-Cl und Acrylsaure selbst
eine Saure, so dass ein erheblicher Teil dieser Bande auch dieser Verbindung zugeordnet
werden konnte.

Restproduktspektrum

Hydroperoximethylformiat
i /Iﬂ :)'!fil'! I./-I‘:'f f:’:I'I.'I ‘:-Z:I-':-'.- !‘_':‘:'iﬂ :“:-.Jj....-.‘.!\'..\'. 1:51“.';: 1300 f)‘:!f} :'z:_‘v“- f'I-LC :I!I!J '.'_'l:".‘ I'J:JC 'J‘;"; ‘.’é'_‘

Abb. 332-2: Restproduktspektrum der Ozonolyse von Acrylsaure nach Subtraktion bekannter
Verbindung mit Referenzspektren von Hydroperoximethylformiat (500 nmol mol™) und
Glyoxalsdure.
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In Tabelle 332-1 sind die Ausbeuten nach 1h:05 und 3h:15 sowie deren Verhdtnis
zusammengestellt. Hierbei wird deutlich, dass mit fortschreitender Reaktionszeit, die
Restproduktbanden kaum mehr zunehmen, wéahrend Ausbeuten der Zerfallsprodukte mit
einem C-Atom (CO, CO,, HCHO und HCOOH) weiterhin deutlich steigen. Die Vermutung
liegt daher nahe, dass Glyoxalsaure wie auch die Hydroperoxiakylakylate as Intermediate
auftreten und noch wahrend der Reaktionzeit in der Gasphase wieder zerfallen. Eine zweite
Moglichkeit wére der Zerfadl an der Reaktorwand oder an Aerosoloberflachen. Die
Ozonabnahme ist sehr wahrscheinlich deutlich Uberhoht, da die zugegebene Ozonmenge mit 8
umol mol™ sehr hoch war und im Verlauf der langen Reaktionszeit Wandverluste auftreten.

Tabelle 332-1: FTIR-spektroskopisch identifizierte Produkte in der Acrylsdureozonolyse
unter trockenen V ersuchsbedingungen
Startkonzentrationen: p (Acrylsiure) = 4 umol mol™, p (Ozon) = 8 pmol mol™

A: 1h:05 B: 3h:15
Verbindung Konz. Konzentration Vgrhéltnis
nmol mol-1 nmol mol-1 B:A
Acrylsaure Umsatz 2000 3120 1,6
Ozon Umsatz 2210 3790 1,7
Formaldehyd 910 2270 25
Ameisensaure 730 1780 24
Kohlendioxid 780 1750 2,2
K ohlenmonoxid 200 350 1,8
Cyclohexanon n.d. n.d. (< 100)
Ameisensdureanhydrid n.d. n.d. (< 100)
Bande 1700-1775 cm-1 11
Bande 1800-1825 cm-1 1,2

Dass trotz Zugabe von Cyclohexan als Radikalfanger keine detektierbaren Mengen an
Cyclohexanon entstanden sind, belegt, dass die OH-Ausbeute der Reaktion sehr geringist. Da
ein Zerfall Uber den Hydroperoxidkanal nicht moglich ist, ist dies zu erwarten.
Ameisensdureanhydrid ist ebenso wie Oxalsdure ein Umlagerungsprodukt im Esterkanal.
Auch diese Verbindung unterschreitet die Detektionsgrenze. Der Esterkanal wird folglich
durch Zerfallsreaktionen dominiert. Die Bande bei 1700-1775 cm ist vermutlich dem C,-Cl-
Séure Addukt zuzuordnen, die bei 1800-1825 cm™ vermutlich der Glyoxalsiure oder dem C,-
Cl-Saure Addukt. Dass Glyoxasaure (GyA) ionenchromatographisch nicht detektiert wird,
[a3t nur den Schluss zu, dass das Primérprodukt sich entweder nicht stabilisiert oder nach
Stabilisierung wahrend der Reaktion oder der Sammlung zerféllt. Die genaue Ursache des
Zerfalsist nicht auszumachen.

Abb. 332-3 zeigt ein mogliches Reaktionsschema, das die Ausbeuten nach gut drel Stunden
Reaktionszeit erklart. Hierbel muss beachtet werden, dass das Addukt aus Cl und Acrylsdure
immer noch Uber eine Doppelbindung verfugt. Allerdings scheint diese zusétzlich deaktiviert
zu sein, wie im nachfolgenden Versuch mit Methacrylsdure gezeigt wird. Da die Haupt-
reaktion ohnehin schon sehr langsam ist, so dass es zu Wandverlusten von Ozon und mog-
licherweise auch anderen Produkten kommt, wurde die Bildung von Sdureaddukten als
Konkurrenz der Ozonolyse behandelt, d.h. das Cl konkurriert mit Ozon um die Acrylsdure.
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Abb. 332-3: Reaktionswege in der trockenen Acrylséureozonolyse. Die umrahmten Késtchen
geben den Prozentanteil der Reaktionswege an, die nicht umrahmten geben die Ausbeuten in nmol
mol™* nach 3h:15 Reaktionszeit an. Die Absolutwerte sind errechnet fiir eine Acrylsureumsatz von

3200 nmol mol ™.

Der Mechanismus zeigt weiterhin, dass eine zusétzliche Quelle fir Ameisensaure fehlt. Ein
denkbarer Weg, der auch in der Methacrylsdureozonolyse im folgenden Abschnitt in Betracht

Zu ziehen ist,

ist die direkte Bindungsspaltung neben der Carbonylfunktion. Der

Bindungsbruch wére dem Esterkanal ahnlich, erfolgte aber nicht auf beiden Seiten des
Criegee Intermediates, sondern nur auf der Seite der benachbarten Carbonylfunktion und auch
nicht notwendigerweise unter Bildung von CO,. Da der Charakter des CI nicht genau definiert
ist, kann ohne ab initio Rechnungen Uber den Zugang zu diesem Weg keine Aussage

getroffen werden.
Q0 < O
\T{ ., >\;o. 4
O Y "oH H OH
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3.3.3 Ozonolyse von Methacrylsaure

Versuchsbedingungen: Die Ozonolyse von Methacrylsdure wurde in Gegenwart von Wasser
(Taupunkt: -4°C = p (H-0) = 4,6 mmol mol™) durchgefiihrt. Als Radikalfanger wurden ca
530 nmol mol™ an Cyclohexan zugesetzt. An Ozon wurden ca. 8 pmol mol™ und an Alken 2
pumol mol™ eingesetzt. Die Messungen wurde abgesehen von Ozon nur ionenchromato-
graphisch ausgewertet.

Da der Ozonverlust durch Wandreaktionen im Verhdtnis zur Reaktionsgeschwindigkeit
relativ hoch war, wurden die Ausbeuten nicht auf den Ozonumsatz bezogen, der die
zugegebene Menge an Methacrylsaure Uberschritt (siehe Abb. 333-1), sondern auf den
ionenchromatographisch bestimmten Umsatz an Methacrylséure.

Ozonolyse Methacrylséaure
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Abb. 333-1: Zeitabhangige Bildung der Produktsauren und Verbrauch der Eduktsaure bzw. Ozon
wéhrend der Ozonolyse von Methacrylsaure.

Bel der Reaktion ist zu beachten: Aufgrund eines Verhdltnisses von Methacrylsaure zu
Wasser von ca. 1:2000 und einer geschétzten Reaktionsgeschwindigkeit von 5000:1 bis
20.000:1 ist Methacrylséaure nicht nur der Ozonolyse unterworfen, sondern bildet zusétzlich
Addukte mit den Criegee Intermediaten analog der Acrylsaure. Wenngleich es als sicher
angenommen werden kann, dass das Addukt wieder zerfdllt, bzw. als Addukt ozonolysiert
wird und dann zerfdllt, da am Ende der Reaktion die Saure nahezu vollsténdig umgesetzt ist,
so |&% sich doch anhand der Priméarproduktbildung belegen, dass eine Adduktbildung den
Ozonolysevorgang verzogert. Dieser verzogerte Umsatz, in dem ein zerfallendes Produkt
wieder als Edukt eingespeist wird, erschwert die Angabe prozentualer Umsétze. Dass der
Umsatz verzogert erfolgt, lasst sich daraus schliessen, dass Pyruvat und Essigsaure, die
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gerade am Reaktionsanfang as primare Produkte auftreten, nicht proportional dem
Methacrylsdureumsatz entstehen. Diese Proportionaitét stellt sich erst wieder gegen
Reaktionsende ein, wenn kaum noch Saure vorhanden ist und kaum noch CI gebildet wird.
Eine solche Proportionalitdt erhdlt man aber dann, wenn man annimmt, dass ca. 30% der
Methacrylsdure zunéchst dem Ozonumsatz entzogen werden. In der Auftragung Abb. 333-2
wurde die Saurebildung zunéchst als Funktion des Methacrylsaureumsatzes aufgetragen, dann
als Funktion des Methacrylsdureumsatzes abziglich eines Anteiles von 30% der zu diesem
Zeitpunkt vorhandenen Methacrylsdure.

Saureausbeuten
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Abb. 333-2: Auftragung der Saurebildung als a) Funktion des gesamten Methacrylsdureumsatzes
(offene Symbole und gestrichelte Trendlinien), b) Funktion des der Ozonolyse zugeordneten
Umsatzes (gefiillte Symbole und durchgezogene Trendlinien).

Tabelle 333-1 zeigt die aus dieser Auswertung und aus dem Endwert erhaltenen Ausbeuten an
Sauren. Die lonenchromatogramme zeigen noch zwei weitere nicht identifizierte Saurepeaks,
die aber in Summe unter 50 nmol mol™, d.h. unter 2,5% der Gesamtausbeute liegen.

Tab. 333-1: Saureausbeuten der Methacrylsaureozonolyse

Séure Ausbeute [%)] aus Ausbeute [%] aus Ausbeute [%] aus
Geradensteigung a) Geradensteigung b) Endwert
(incl. Cl Umsatz)
Acetat 47 35 33
Pyruvat 28 20 19
Formiat nicht linear nicht linear >30
andere - - <25
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Abb. 333-3: Abschétzung der Hauptreaktionswege im Mechanismus der Ozonolyse von Methacryl-
sdure. Umrahmt sind die prozentualen Anteile der Reaktionswege, ohne Rahmen die absoluten
Ausbeuten in nmol mol™, bezogen auf einen Methacrylsdureumsatz von 2000 nmol mol ™.

Da der Endwert, wie aus dem Zeitverlauf der Saurebildung ersichtlich, recht zuverlassig ist,
kann eine primére Adduktbildung von 30% als gute Abschétzung gelten. Pyruvat wird mit
einer Ausbeute von ca. 20% as Priméareprodukt aus dem Zerfall des primaren Ozonids
gebildet. In gleicher Menge muss das C1-Cl gebildet werden. Dieses dirfte aus sterischen
Grunden aber auch aufgrund der erwarteten Instabilitét des Cs-Cl primér mit der Sdure
Addukte bilden, die wahrend der Sammlung im Alkalischen wieder zu Ameisensaure
hydrolysieren. Etwa 10% der Saure kénnte dann noch mit dem Cs-Cl Addukte bilden. Diese
groben Abschéatzungen alein aufgrund der Saurebildung erlauben die Skizze eines
Reaktionsmechanismus wie in Abb. 333-3 dargestellt.

Wahrend die Reaktionswege zur Ameisensaure zu vielféltig sind, um eine prozentuale
Zuordnung vorzunehmen, ist die Bildung der hohen Menge an Essigsaure aus dem bisherigen
mechanistischen Verstdndnis heraus Uberraschend. Methacrylsaure verfugt Uber ein B-H-

Atom und kann daher den Hydroperoxidkanal betétigen. Dieser gilt generell als favorisiert
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gegenlber dem Esterkanal. Aus diesem Reaktionsweg ist jedoch in hoheren Ausbeuten eine
am dritten C-Atom oxidierte Saure zu erwarten. Diese zdhlte dann im gilnstigsten Fall zu den
maximal 2,5% anderer Sauren. Alternativ konnte eine Formaldehydabspaltung erfolgen.
Produkt wére unter anderem Oxalsaure (R 333-1). Diese aber wird gar nicht detektiert. Es
kann daher vermutet werden, dass nicht mehr as 5% des Zerfals Uber den
Hydroperoxidkanal ablaufen.

O 9) O

0 \)J\ - HCHO II\ J\
C>CooH —> — —> HO~ “COOH

COOH R333-1

Anstelle dessen betréagt die Ausbeute an Essigsdure aus dem Zerfall ca. 50%, wenngleich sie
als ublicherweise unbedeutendes Produkt nur unter CO,-Abspaltung aus dem Esterkanal
hervorgehen kann. Betrachtet man die Parallelen zu den Ozonolysen von Methylvinylketon
und Acrylsdure, so muss ein Bruch der Bindung zwischen Criegee-C-Atom und
Carbonylgruppe angenommen werden, wie im Mechanismus Abb. 333-3 zuoberst as
Zerfallsweg beschrieben.
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3.4 Ozonolyse von Isopren

3.4.1 Isoprenozonlyse bei Ozonuberschul3

Isoprenozonolysen wurden unter verschiedenen Messbedingungen durchgefihrt. Ein
Schwerpunkt wurde auf die Untersuchung der Acrylsdurebildung gelegt. Die Ausbeuten an
Sauren variieren in Abhangigkeit von den Messbedingungen. Werden Versuche mit
Ozonuberschuss durchgefiihrt, so werden die priméren Produkte mit einer Doppelbindung
wiederum ozonolysiert und man erhdlt einen Zeitverlauf, wie in Abbildung 341-1 dargestellt.

¢ Acrylat Ozonolyse Isopren

@ Pyruvat

©
o
i

A Methacrylat

@
o
L

O Acetat /10

=
o
L

O Formiat /20

@
o
L

o
o
L

w
o

Mischungsverhaltnis [nmol mol ™]
N B
o o

i
o
L

o
B

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zeit [min]

Abb. 341-1: Fit an die Saurebildung in der Isoprenozonolyse (Isopren : Ozon = 3:8) mittels
ansteigender und abklingender Exponentialfunktionen.

Ver suchsbedingungen:

Versuche mit Ozontberschuss wurden durchgefiihrt bei Eduktmischungsverhaltnissen von 3
pmol mol™ Isopren und 8 umol mol™ Ozon, sowohl mit Cyclohexan als OH-Radikalfanger
as auch ohne. Die Versuche wurden wunter feuchten Bedingungen Dbei
Wasserdampfmischungsverhaltnissen von p (H-O) = 8-12 mmol mol™ durchgefiihrt. Die
Zugabe von Cyclohexan fuhrt zu einer Reduktion der Saureausbeuten von ca. 10-30% je nach
Bildungsweg der Séure. Eine Ursache hierfir ist, dass die Alkylperoxiradikale aus der
Cyclohexanoxidation eine Senke fur HO, und andere Peroxiradikale sind. Diese wiederum
beeinflussen die Saurebildung.
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Qoo- RO, Qo- + RO+ 0O,
HO
—2> QOOH + 0,
R 341-1

Die Ausbeuten der Sauren wurden im folgenden fur die Reaktion ohne Radikafanger bel p
(H,0) = 12 mmol mol™? berechnet. Unter den gegebenen Bedingungen reagieren die
ungeséttigten Sauren weiter. D.h. die Ausbeute lasst sich nicht unmittelbar aus dem
Zeitverlauf ablesen. Daher wurden die Funktionen durch eine ansteigende (Bildung) und eine
abfallende (Verbrauch) Exponentialfunktion angefittet. Der Grenzwert der ansteigenden
Funktion wird als Ausbeute angesehen (Abb. 341-1).

Die sich hieraus ergebenden Ausbeuten an Sdure sind in Tabelle 341-1 angegeben. Die
Angabe einer prozentualen Ausbeute ist problematisch. Zum einen unterliegt Ozon Verlusten
durch Zerstérung an der Wand und den Absaugvorgang, |sopren andererseits wird zusétzlich
durch Reaktionen mit OH abgebaut. Die OH-Ausbeute ist mit einer hohen Unsicherheit
behaftet. Nimmt man einen Wert von 0,68 £ 0,15 an (Paulsen et al., 1992), so werden nur 960
von 3000 nmol mol™ mit Ozon umgesetzt. Die Ausbeuten wurden im folgenden auf diesen
Wert bezogen. Hierbei ist aber zum einen die grof3e Unsicherheit zu beachten, zum anderen,
dass auch die OH-Reaktion Quelle fir manche Séuren sein kann.

Tabelle 341-1: Saureausbeuten firr die Ozon-Isoprenreaktion. p (Ozon) = 8 pmol mol™, p
(Isopren) = 3 pmol mol™ bei feuchten Bedingungen, Radikalfanger: Cyclohexan

Saure Absolutausbeute [nmol mol™] Ausbeute bezogen auf 1sopren
Ameisensiure 1700 177 %
Essigsdure 410 43 %
Acrylsdure 50 52%
Methacrylsdure 29 3.0%

3.4.2 Acrylsaurebildung bei Isoprentberschuss

Im Folgenden wurde versucht, Aussagen Uber den Bildungsweg der Acrylsdure aus der
Ozonolyse zu gewinnen. Gemald Abb. 321-6 ist eine Acrylsdurebildung Uber den
Hydroperoxidkanal und 0Uber den Esterkanal denkbar. Die Bildung Uber den
Hydroperoxidkanal erfordert, dass Intermediate mit Peroxiradikalen reagieren. Dies gilt fur
den Esterkanal nicht.

In drei Vergleichsversuchen wurde daher die Bildung von Peroxiradikalen unter sonst
identischen Messbedingungen Uber die Zugabe des Radikalfangers gesteuert.
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Versuchsbedingungen: Es wurden 10 pmol mol™ Isopren und 2 pmol mol™ Ozon eingesetzt
bei trockenen Reaktionsbedingungen (Restwassergehalt ca. 3 pmol mol™). Proben wurden
innerhalb der ersten halben Stunde mit einer Zeitauflésung von 4 min genommen. Als
Radikalfénger wurden zugesetzt:

a) 530 pmol mol™ Cyclohexan

b) kein Radikalfanger

c) 68 mmol mol™ Kohlenmonoxid

Im Falle der Cyclohexanzugabe ist gemdd R 341-1 zu erwarten, dass dem System
Peroxiradikale entzogen werden. Wird kein Radikalfanger zugegeben, so reagieren die OH
Radikale primdr mit dem im Uberschuss vorliegenden Isopren. Wird Kohlenmonoxid als

Radikalfanger eingesetzt, so werden geméald Reaktion R 342-1 in verstarktem Male
Peroxiradikale gebildet.

CO+0OH+0; — CO,+HO, R 342-1

Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen ist der Isopreniiberschuss hinreichend hoch, so
dass ein Abbau der ungeséttigten Sauren durch Ozonolyse nahezu nicht mehr erfolgt, wie der
Zeitverlauf in Abb. 342-1 belegt.

Ozonolyse Isopren, Radikalfanger: CO
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Abb. 342-1: Zeitlicher Verlauf der Saurebildung in der Ozonolyse von Isopren; i (Ozon) =
2 pmol mol™, u (Isopren) = 10 pmol mol™, Radikalfanger K ohlenmonoxid.
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Die bestimmten Ausbeuten bezogen auf den Ozonumsatz zeigt Tabelle 342-1.

Tabelle 342-1: Saureausbeuten der 1soprenozonolyse in Abhéngigkeit von Radikalféangern

Shure A (Cycl o_tlexan) B (_—1) C (KohlenTonoxid)
[nmol mol™] u. [%] [nmol mol™] u. [%] [nmol mol™] u. [%]
Formiat 358 460 >500
Acetat 68 78 76
Acrylat 62 86 110
Methacrylat 27,5 31 33
Ozonumsatz 1920 1830 1920
Formiat 18,6 % >25,1% >26,0 %
Acetat 3,54 % 4,26 % 3,96 %
Acrylat 3,23% 4,70 % 573%
Methacrylat 1,43 % 1,69 % 1,72%

In Abbildung 342-2 wurden die Ausbeuten aller Sauren auf digjenigen ohne Zugabe eines
Radikalfangers normiert. Insbesondere fur die Acrylsdure wird deutlich, dass nicht nur die
Zugabe von Cyclohexan zu einer Verminderung der Saureausbeute fihrt. Vielmehr begiinstigt
die Einfuhrung zusétzlicher Hydroperoxiradikale durch die Zugabe von CO die Bildung der
Saure, wahrend dies fur die anderen Sauren kaum der Fall ist. Das Ergebnis der Messreihe
kann folglich als Indiz aufgefasst werden, dass Acrylsdure Uber den Hydroperoxidkanal
entstent. Am wenigsten von der Peroxichemie abhangig ist die Methacrylsaure, deren
Ursprung in der Reaktion des stabilisierten Criegee Intermediates mit ROH (in der
Atmosphére H,0) liegt.

Saureausbeuten (normiert auf Messung ohne Radikalfanger)
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Abb. 342-2: Die Normierung auf Messbedingungen ohne zusétzlichen Radikalfanger zeigt, dass
Acrylsaure am empfindlichsten auf Veranderung in der Peroxiradikalchemie reagiert.
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3.5 Zusammenfassung

Die Isoprenchemie ist ein komplexes Resaktionssystem, in dem die Ausbeuten an
Carbonsduren in hohem Mal3e von den Reaktionsbedingungen abhéngen, d.h. von der
relativen Feuchte, vom Abfangen der OH-Radikale, von der Beeinflussung der Peroxichemie
und von dem Verhéltnis von Isopren zu Ozon, das Sekundarreaktionen bestimmit.

Da zusétzlich das Mel3system aufgrund mehrerer Defekte unter wechselnden Bedingungen
betrieben wurde, soll aus den vorliegenden Daten kein quantitativer Vorschlag fur
amosphérisch relevante Saureausbeuten aus der Isoprenchemie und madgliche
Verzweigungsverhdtnisse zusammengestellt werden, sondern lediglich auf wichtige
M echanismen geschl ossen werden.

Bel den drei untersuchten Isoprenfolgeverbindungen Methylvinylketon, Acrylsaure und
Methacrylsdure wurden Indizien gefunden, dass ein Carbonyloxid, das einer Carbonylgruppe
benachbart ist, eine hohe Bindungsinstabilitét zwischen diesen beiden C-Atomen aufweist
und offenbar unabhdngig von den bekannten Reaktionswegen (Hydroperoxidkanal,
Esterkanal, Stabilisierung) an dieser Stelle bricht. Die Konsequenz ist, dass Verbindungen,
die gemdl der gangigen Reaktionswege gebildet werden sollten, nicht oder nur in Spuren
detektiert wurden, bzw. dass Produkte des Bindungsbruches in hoheren Ausbeuten gefunden
wurden als erwartet. Fur die Ozonolyse von Methylvinylketon duf3ert sich diesin sehr kleinen
Ausbeuten an Pyruvat (0,1 — 0,2%), bei Acrylsdure wird Oxalat gar nicht detektiert.
Ameisensdure hingegen wird bei der Methylvinylketon- und Acrylsdureozonolyse ebenso in
sehr hohen Ausbeuten detektiert, wie Essigsaure in der Methacrylsdureozonolyse. Abb. 351-1

/l\fo /YO 0]

-0 0 ‘:;O,
<0 %YO >0
g H' HC
1 17 I
HCOOH HcooH @ CH,COO0H

o
o o keine Saurebildung
o e HO e moglich

Abb. 351-1: Systematik des Bindungsbruches neben der Carbonylfunktion. Die mit einem
Pluszeichen versehenen V erbindungen, werden in deutlich hoherer Ausbeute gefunden, als
erwartet, die mit einem Minus versehenen werden erwartet, aber nur in Spuren detektiert.
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zeigt die Parallélitét in den Mechanismen.

Im Fall der Acrylsdurebildung erfolgt die Abspaltung einer Kohlenstoffeinheit aus dem
Hydroperoxidkanal, wie die Abhangigkeit von der Peroxiradikalkonzentration vermuten |asst.
Der in der Literatur vorgeschlagene Weg hierfir erfolgt Gber eine Formaldehydabspaltung,
sieht aber letztlich keine Saurebildung vor (Aschmann und Atkinson, 1994). Die Ausbeuten
sind allerdings relativ hoch, so dass der Mechanismus dieses Weges an einfacheren
Verbindungen Uberpriift werden sollte. Der direkte Vergleich mit dem Master Chemical
Mechanism (MCM) zeigt, dass die Ubertragung in Modelle zum einen der stochiometrischen
Laborchemie nicht gerecht wird, dass aber auch mehreren der im MCM angewandten
vereinfachten Reaktionswege eine komplexere Realitat gegentiber steht.
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4 Qualitative Untersuchung
einfacher Alkene
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4.1 Unverzweigte terminale 3-H-Alkene

4.1.1 KettenverklUrzung in der Ozonolyse unverzvweigter
terminaler B-H-Alkene.

Bel den im Folgenden untersuchten Verbindungen wurde versucht, die Anzahl an moglichen
Reaktionsprodukten durch Auswahl einfacher Verbindungen zu reduzieren. In einer ersten
Versuchsreihe wurden unverzweigte terminale Alkene untersucht, d.h. solche Verbindungen,
die zum einen keine Verzweigung an der Doppel bindung besitzen, zum anderen aufgrund des
Vorhandenseins eines B-H-Atoms den Hydroxihydroperoxidkanal betétigen konnen. Alle
Verbindungen sind vom Typ R-CH,-CH=CH,. Die bei der Ozonolyse entstehenden Criegee
Intermediate R-CH,-CHOO werden hier und in den folgenden Kapiteln jeweils als C,-Cl
bezeichnet, wobei n die Anzahl der C-Atome angibt. Hierauf bezieht sich auch die
Nomenklatur der Carbonsauren.

Bel derartigen Verbindungen ist zu erwarten, dass neben der Ameisensaure aus dem C;-Cl
eine Carbonsdure vom Typ R-CH»-COOH entsteht. In Anwesenheit von Wasser sollte diese
Saure Uber das Hydroxihydroperoxid entstehen (R 133-2). In Abwesenheit von Wasser kann
bei der Sammlung entweder ein Saureaddukt oder eventuell ein sekundéres Ozonid
hydrolysieren, wobei Sammlungs- und Hydrolyseeffizienz fur letzteres nicht bekannt sind.
Eine Bildung anderer Sduren kann nur mit einer Verkirzung der Kohlenstoffkette
einhergehen. Hierbei ist entweder eine CO,-Abspaltung Uber den Esterkanal oder eine
Formaldehydfreisetzung im Hydroperoxidkanal denkbar.

Hydroperoxidkanal :
i HCHO C|) Q
00- o -
R)\( > R) . — — R)J\OH

H H R 411-1

Esterkanal:
= _CH,*
R/\Fo- — > R +H+CO,
H R 411-2

Wahrend jedoch die Produkte aus dem Esterkanal nicht ohne weitere Oxidation (z.B. durch
OH) zu einer Cp.-Séure reagieren konnen, ist auch die Saurebildung aus dem
Carbonylradikal umstritten. Aschmann und Atkinson (1994) nehmen einen Zerfall unter CO,-
Abspaltung an. Im Vorgriff auf das nachste Kapitel sei aber schon hier erwahnt, dass die
grundlegendere Vorraussetzung einer Formaldehyd-Freisetzung nicht erfdllt ist. Vielmehr
werden bel der Ozonolyse von trans-4-Octen etwa 5% Propionsidure gefunden, die
Formal dehydausbeute liegt jedoch bel <1%.
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An terminalen Alkenen wurden 1-Buten, 1-Penten und Allylbenzol untersucht. Fir ale drel
Verbindungen wurde neben Ameisensdure die um ein C-Atom verkirzte Saure, im folgenden
a's C(n.1)-Saure bezeichnet, gefunden. Eine Ubersicht zeigt Abbildung 4.1.1.

Allgemeines Prinzip der Saurebildung

Alken —» C-CI —» C-Saure + C,.-Saure
COOH
opgicaslcgue)
Allylbenzol C -ClI C.-Saure: Phenylessigsaure C, ;-Saure: Benzoesdure
N 00 ~_~COOCH “SCOOH
1-Buten C.-Cl C,-Séure: Propionsaure C,.,-Saure: Essigsaure
P N /\/\oo. _~~_~COOH - >CooH
1-Penten C,-Cl C,-Saure: Buttersaure C,.,-Saure: Propionsaure

Abb. 411-1: Bildung von Cy- und C,.1y-Séuren in der Ozonolyse terminaler 3-H-Alkene.

4.1.2 Ozonolyse von Allylbenzol

Mit Allylbenzol wurde eine Modellverbindung des Typs R-CH,-CH=CH,, untersucht, bei dem
zum enen der Phenylress R eine inette Gruppe ist. Zum zweiten ist eine
ionenchromatographische Separierung der drei  entstehenden Sduren Benzoesdure,
Phenylessigsaure und Formiat leichter mdglich als fur die Produkte kleiner n-Alkene. Eine
entsprechend eindeutige Aussage &3 sich gewinnen, Uber die Entstehung von C,- und Cip.1)-
Sauren.

Versuchsbedingungen:

Da Reaktionskonstanten von Allylbenzol mit Ozon nicht bekannt sind, wurde in einer
Voruntersuchung bei p (Allylbenzol) = p (Ozon) = 4 pmol mol™ unter trockenen
Bedingungen ermittelt, dass die Zeit fir einen angestrebten vollstandigen Umsatz relativ 1ang
ist. Um letzteren dennoch zu erzielen, wurde in zwel weiteren Messungen ein hoher
Ozonuberschuss zugegeben bel  gleichzeitiger Anwesenheit von Cyclohexan as
Radikalfanger. p (Cyclohexan) = 530 umol mol™. p (Allylbenzol) = 4 pmol mol™ wurden
unter ebenfalls trockenen Bedingungen zu

a) M (Ozon)=8,7 umol mol™

b) p (Ozon) = 14,3 pmol mol™

hinzugeflgt.

In Abb. 412-1 ist der zeitliche Verlauf der Sureentwicklung dargestellt. Ausreif3er wie Wert
6 in der Messung mit 14,3 ppm Os beruhen auf technischen Fehlern. Sie treten dann auf,
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wenn der Autosampler die Probe nicht vollstandig aufnimmt. Der Wert ist gleichmal3ig fr
beide Substanzen zu niedrig.

Ozonolyse Allylbenzol

OPhenylacetat (14,3 ppm O3)

140 1

M Benzoat (14,3 ppm 03)

A Phenylacetat (8,7 ppm O3)
__ 120 1 | A Benzoat (8,7 ppm O3) - n
" 'y A A
o
% 100 s =N A
g i A =m
»n 80
= A
b |
S 60 A
& ]
= A O O A
2 40 O O A A
2 o A
> | | O A A

20 +—4 A
O A
A
0 :
0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abb. 412-1: Zeitliche Entwicklung von Benzoat und Phenylacetat fir zwei verschiedene
Ozonkonzentrationen (trockene Ozonolyse; Radikalfanger Cyclohexan)

Ein an Allylbenzol erstmals gemessenes und bel den in der Folge vermessenen Substanzen
immer wieder festgestelltes Muster ist, dass die C.y)-Saure in der Regel in hoherer
Konzentration auftritt als die C,-Saure. Als grober Richtwert kann ein Faktor von zwel
dienen. Tabelle 412-1 zeigt die gemessenen Konzentrationen an Formiat, Benzoat und
Phenylacetat.

Tabelle 412-1: Saureausbeuten — Ozonolyse von Allylbenzol bei zwel verschiedenen
Ozonkonzentrationen, Ausbeuten sind bezogen auf vollsténdigen Alkenumsatz.
Messung 1: p (Ozon) = 8,7 pmol mol™, Messung 2: p (Ozon) = 14,3 pmol mol™

Siure absolut Messungl  Prozent Messung1l  absolut Messung2  Prozent Messung 2

[nmol mol™] [%] [nmol mol™] [%]
Formiat 600 15 560 14
Benzoat 112 2,8 117 2,9
Phenylacetat >48 >1,2 >46 >1,2
A Alken 4000 4000

4.1.3 Ozonolyse von 1-Buten

Die Ozonolyse von 1-Buten wurde nicht im Rahmen ener zeitaufgelGsten Messung
untersucht. Vielmehr wurde nur eine Probe am Ende einer Ozonolyse vermessen, die die
Daten einer Hydroxihydroperoxidmessung ergéanzen sollte (Grossmann, 2000). Es wurden bei
feuchten und trockenen Bedingungen die folgenden Ausbeuten ermittelt:

127



Cn1-Séaure:  Essigsdure  trocken: 3,4% feucht: 8,1%

Cy-Saure Propionsdure trocken: 0,7% feucht: 1,6%

Die Ausbeute fur Essigsdure im Feuchten konnte zu hoch geschétzt sein, da die Sdure oft
hohe Hintergrundwerte zeigt, die in diesem Fall nicht bestimmt wurden. Zuverlassiger sind
die Werte im trockenen, bel denen keine Ablésung von Sduren von der Reaktorwand erfol gt.
Auch in diesem Fall konnte wieder bestétigt werden, dass die Cn.1)-Saure in hoherer Ausbeute
auftritt als die C,-Saure. Abb. 413-1 zeigt den entsprechenden Chromatogrammausschnitt.

(JDAEU DIETIVDATENYS30322) UTEMECZ2AD04. FAULT.C |

Acetat
¢ Propionat
A

P

Abb. 413-1: Sauresignale in der 1-Buten-Ozonolyse

4.1.4 Ozonolyse von 1-Penten und Einflufd von OH auf die
Saurebildung.

Ver suchsbedingungen:

Der 1-Penten-Versuch wurde im Trockenen, p (H-0O) < 3 umol mol™, bei einem 1-Penten
Uberschuss, p (1-Penten) = 10 pmol mol™, p (Ozon) = 2 pmol mol™ durchgefiihrt. Es wurde
kein weiterer Radikalfanger zugegeben.

In einem zweiten Versuch wurde der mogliche Einfluss der Radikalchemie auf die Oxidation
von Propionaldehyd Uberprift. Zu diesem Zweck wurde derselbe Reaktionsansatz gewahlt.
Allerdings wurden zusétzlich 10 pmol mol™ Propional dehyd vorgelegt. Somit konkurrieren 1-
Penten und Propionaldehyd um die entstehenden OH-Radikale. Eine Oxidation von Cg,.1y-
Aldehyden durch OH kann nicht maf3geblich sein fir die Bildung von C,.;-Séuren. Denn da
die Cpr-Aldehyde as Primérprodukte der Ozonolyse in weit hoherer Ausbeute entstehen,
musste aus ihnen erheblich mehr C,-Séure gebildet werden as C,.y-Saure aus Ceqy-
Aldehyden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Vielmehr soll hier Uberprift werden, ob eine
maogliche Aldehydoxidation durch OH-Radikale sich Uberhaupt auf die Saurebildung auswirkt

Die jeweiligen Reaktionskonstanten fur die OH-Reaktion stellt Tabelle 414-1 zusammen. Die
OH-Ausbeute fur 1-Penten wird abgeschétzt zu 0,37 (Atkinson et al., 1995).
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Tabelle 414-1: Reaktionskonstanten fir die Reaktion von OH mit reaktiven Substanzen der
Penten-Ozonolyse.

Substanz Reaktionskonstante mit OH Referenz
[cm® Molekiil™ s]
Formaldehyd 9,19 E-12 Atkinson et a., 1997
Propionlaldehyd 2E-11 Atkinson et d., 1997
1-Penten 35E11 Grogean u. Williams, 1992

Gemél? einem Geschwindigkeitsverhéltnis von 2 : 3,5 sollten von 2 pmol mol™ umgesetzten
Alkens der folgende Anteil des Propionaldehydes durch OH oxidiert werden.

oMl (137, 2 _ g o7HMO

mol 55 mol

Waren die Reaktionskonstanten und OH-Ausbeuten hinreichend genau und wirde die
Oxidation quantitativ zur Saure erfolgen, so wére eine Mehrbildung von Propionsdure von bis
zu 270 nmol mol™ méglich.

Fur die Ozonolyse von 1-Penten kann die Ausbeute an Buttersaure nicht quantifiziert werden,
da das Butyration mit dem Formiation koeluiert. In den lonenchromatogrammen sitzt ein
kleines Butyratsignal auf der Flanke der grof3en Formiatbande, wie Abb. 414-1 zeigt. Es kann
nur grob geschétzt werden, dass mehr Propionsédure gebildet wird a's Buttersiure.

Ch. 1 Detector [ [
D:MC-DATENYIIMARIE 25PESEE25A026.A5CJAS1115C2.CON [

<«— Formiat

Propionat Butyrat

| v oK

W\q

Abb. 414-1: Sauresignale in der 1-Penten-Ozonolyse

Da in beiden Versuchen das Ozon quantitativ umgesetzt wurde, wurden die Saureausbeuten
aus den Endkonzentrationen der jeweiligen Messung bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle
414-2.
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Tabelle 414-2: Saureausbeuten und Ozonumsatz — Ozonolyse 1-Penten ohne und mit Zusatz
von Propionaldehyd

Siure absolut ohne Aldeh. Prozent ohne Aldeh. absolut mit Aldeh. Prozent mit Aldeh.

[nmol mol™] [%] [nmol mol™] [%]
Formiat >400 >24 250 13
Propionat 60 35 110 5,6
A Ozon 1700 1950

Es wird ersichtlich, dass die Zugabe von Propionaldehyd mit einer geringeren Bildung von
Formiat verbunden ist. Hierflr kann es verschiedene Ursachen geben. Zum eine wird das C;-
Cl, welches mdglicherweise sonst zu Verbindungen reagiert, die im Anschluss wieder zu
Ameisensdure hydrolysierbar sind, direkt als sekundéres Ozonid abgefangen. Nicht nur die
Hydrolysierbarkeit des Ozonides ist nicht bekannt, auch dessen Henrykonstante &t
moglicherweise eine effiziente Sammlung nicht zu. Weiterhin konnte eine durch
Propionaldehyd unterbundene Formal dehydoxidation eine Rolle spielen.

Wichtig fur die weiteren Untersuchungen ist die relativ geringe Oxidation zur Propionsaure.
Mit einer Mehrbildung von ca. 50 nmol mol™ entstehen nur ca. 20% der errechneten Menge.
Unter Berticksichtigung der Tatsache, dass die meisten OH-Radikale zu Reaktionsbeginn
gebildet werden, wenn noch kein Aldehyd vorhanden ist, ist bel Vorliegen eines
Radikalfangers bzw. Alkeniberschusses in grober Naherung auch fir die C-Sauren nicht mit
einer Erhéhung der Sdureausbeuten von mehr as 10% durch OH-Oxidation der jeweiligen
Aldehyde zu rechnen.

4 .2. Qualitative Untersuchung symmetrischer nicht-

terminaler Alkene
4.2.1 Ubersicht

Die Untersuchung terminaler Alkene belegt, dass mit der Bildung von C,.y)-Séuren eine
Klasse gebildet wird, bei der in allen untersuchten Verbindungen systematisch eine
Kohlenstoffeinheit abgespalten wird. Zunéchst naheliegend ist eine Formaldehydabspaltung.
Da sich aber alein mittels lonenchromatographie und FTIR-Spektroskopie die
Kohlenstoffbilanz der Reaktionen nicht schlief3en 18/, sind terminale Alkene mit ihrer
ohnehin hohen Ausbeute an C;-Produkten (CO, CO,, HCHO, HCOOH) nicht geeignet,
weitere Ruckschliisse auf den Reaktionsmechanismus der S&urebildung zu ziehen.

Im folgenden wurde daher symmetrische Alkene des Typs R-CH,-CH=CH-CH,-R mit nicht
terminaler Doppel bindung ozonolysiert. Sie setzen keine C;-Molekile als Primarprodukte frei
und fuhren aufgrund ihrer Symmetrie zudem zur Bildung von nur einem Criegee-Intermediat.
Eine quantitative Untersuchung dieser Verbindungen schlief3t sich fur lineare Verbindungen
in Kapitel 6 und fur Zyklen in Kapitel 7 an.
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Untersucht wurden:

a) lineare Alkene: Cn-1-Saure C,-Saure
trans-3-Hexen Essigsaure (C2) Propionsaure (C3)
trans-4-Octen Propionsaure (C3) Buttersaure (C4)
trans-5-Decen Buttersaure (C4) Valeriansdure (C5)
b) cyclische Alkene

Cyclopenten Bernsteinsaure (C4) Glutarsaure (C5)
Cyclohexen Glutarsaure (C5) Adipinsaure (C6)
Cyclohepten Adipinsaure (C6) Pimelinsaure (C7)
Cycloocten Pimelinsaure (C7) Suberinsaure (C8)

Diein Kapitel 4.2 festgestellte Systematik konnte auch anhand dieser Verbindungen bestéati gt
werden. Neben Ameisensdure wurden jeweils die C,.1y- und Cp-Séuren detektiert.

4.2.2 Qualitative Untersuchungen linearer symmetrischer
Alkene

Bel der qualitativen Untersuchung wurden allgemein folgende Feststellungen gemacht:

a)

b)

Obwohl kein C;-ClI vorhanden ist, wird Ameisenséure in relativ hoher Ausbeute zwischen
5 und 10% detektiert. Die Saure wurde jedoch nur ionenchromatographisch gemessen,
wahrend sie nicht mittels FT1R-Spektroskopie zu sehen war.

Insbesondere fur hohere Konzentrationen von trans-5-Decen wurde eine Varianz im
Verhdltnis der beiden Sauren je nach Sammlungsmethode festgestellt. Das Verhdtnis
Vaeriansdure (C5) zu Buttersaure (C4) ist in der Sammelspirale geringer als wenn die
Gasphase durch eine Flussigkeit geleitet wird. Dies deutet darauf hin, dass Valeriansdure
nicht allein in der Gasphase prasent ist.

Der Anschluss eines Partikelmessgeréte ergab, dass bel trans-4-Octen und trans-5-Decen
bei den verwandten Mischungsverhaltnissen von p (Alken), u (Ozon) > 0,5 pmol mol™
eine Nukleation erfolgt, obgleich keine Dicarbonsduren gebildet werden kdnnen. Bereits
bei trans-3-Hexen wurde die Nukleationsschwelle innerhalb des Bereich der
tiblicherweise verwandten Mischungsverh tnisse unter 10 pmol mol™ erreicht.

4.2.3 Qualitative Untersuchungen zyklischer

symmetrischer Alkene

Bel der qualitativen Untersuchung wurden allgemein folgende Feststellungen gemacht:

)

b)

Ameisensdure wird auch bei den zyklischen Verbindungen in relativ hoher Ausbeute
detektiert. Die Saure wurde wiederum ionenchromatographisch gemessen, war jedoch in
verminderter Ausbeute auch mittels FTIR-Spektroskopie zu sehen.

Fur ale untersuchten Verbindungen wurde bei einem Mischungsverhatnisvon p (Alken),
i (Ozon) > 0,5 pmol mol™ eine Nukleation beobachtet. Erste Vorproben mit dem neu
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entwickelten Partikelsasmmler belegen, dass erhebliche Antelle der Saureausbeute in der
Aerosolphase zu finden sind.

Fur lineare wie fir zyklische Verbindungen sind genauere Untersuchungen des
Nukleationsverhatens in Kapitel 5 beschrieben. Die Saurebildung inclusive der Ameisensdure
war Gegenstand systematischer Versuchsreihen, wie in Kapitel 6 und 7 dargel egt.

4.2.4 Bildung von Formaldehyd

Die Bildung von Formaldehyd |&f3t sich FT1R-spektroskopisch verfolgen.
Versuchsbedingungen: trans-3-Hexen, trans-4-Octen und trans-5-Decen wurden in einem
Mischungsverhaltnis von p (Alken) = 4 umol mol™ (Alkeniiberschuf?) mit p (Ozon) = 2 pmol
mol™ umgesetzt. Die Versuche fanden unter trockenen Bedingungen ohne Zugabe eines
Radikalfangers statt.

Die in Abbildung 424-1 zusammen mit einem Formaldehyd-Referenzspektrum dargestellten
Spektrenausschnitte im Bereich der Carbonylbande zeigen fir jedes der Alkene die
Absorption nach 17,5 min Reaktionszeit und nahezu vollsténdigem Ozonumsatz.

Das Formal dehydspektrum weist ein markantes Signal bei 1745,5 cm™ auf. Dieses erlaubt es,
auch noch relativ geringe Mengen des Aldehydes bei hohen Hintergrundwerten anderer
Carbonyle zu identifizieren. Das dargestellte Referenzspektrum entspricht einer Ausbeute von

g_ L
%— Octen i
g— Decen -
Formaldehyd
...E— Referenz -
AR
Hexen B
L~
: L
- . il ’E' = 7 170 =

Abb. 424-1. FTIR-Spektren der Ozonolyse von trans-3-Hexen, trans-4-
Octen und trans-5-Decen im Carbonylbereich. Der Umsatz betrug ca. 2000
nmol mol™. Zum Vergleich ein Referenzspektrum von p (HCHO) = 100
nmol mol™.
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5% Formaldehyd. Wahrend ein Erreichen dieses Wertes in der Ozonolyse von trans-3-Hexen
nicht ausgeschlossen werden kann, ist bel den anderen beiden Alkenen ein Formaldehydsignal
nicht erkennbar. Die Ausbeute kann zu unter 1% angenommen werden. Demgegeniber stehen
aber Ausbeuten an C,.1)-Sauren von 5-8% (vgl. Kap. 6). Aufgrund des hohen Uberschusses
anderer Carbonyle ist auch nicht anzunehmen, dass Formaldehyd vollstandig durch Reaktion
mit dem CI abgefangen wird. Somit kann geschlossen werden, dass die Bildung der Cg,.1)-
Sauren nicht priméar unter Abspaltung einer C;-Einheit als Formaldehyd erfolgt. Es sind
andere M echanismen in Betracht zu ziehen.

4.3 Zusammenfassung

Alle untersuchten Verbindungen mit einem der Doppelbindung benachbarten -H-Atom
fuhren zu einer Bildung von C,.;y-Séuren, C,-Sauren und Ameisensaure aus einem Criegee
Intermediat mit n C-Atomen.

ole} Q ©
R/\'( — J_ R/Y + HCOOH
R” “OH

H OH

CyyCl Cp1-Séure CySéure Ameisensaure

Die Ausbeute an C,.1y-Saureist in der Regel héher a's die an C-Saure. Der Mechanismus der
Kohlenstoffkettenverkirzung ist nicht allein Gber eine Abspaltung von Formaldehyd zu
erklaren. Auch die Bildung von Ameisensaure fir symmetrische Alkene erfolgt nicht nach
den gangigen Mechanismen. Die Oxidation von Aldehyden durch OH-Radikale spielt nur
eine geringe Rolle bei der Bildung beider Saureklassen.

Die Bildung von Dicarbonsduren ist nicht notwendige Vorraussetzung fir eine Nukleation.
Die Saurebildung kann nur vollsténdig untersucht werden, wenn sowohl die Gasphase als
auch die Aerosolphase untersucht werden.

Als Konsegquenz aus der qualitativen Untersuchung ergeben sich folgende Fragen:

a) Wenn die Reaktionsprodukte aus der Ozonolyse symmetrischer linearer Alkene
nukleieren, welche Substanzen konnten dann Initiator der Nukleation sein?

b) Wenn Ameisensdure in relativ hohen Ausbeuten auch ohne Anwesenheit eines C;-Cl
ionenchromatographisch detektiert wird, gibt es hierfir eine mechanistische Erkl&rung,
die von den bislang diskutierten abweicht?

c) Wenn C,.)-Séuren in gegentiber den Cn-Sauren unerwartet hohen Ausbeuten detektiert
werden, welche Faktoren beeinflussen die Ausbeuten und welcher Mechanismus erklart
die Bildung plausibel.

Die Resultate von Nukleationsuntersuchungen (Kapitel 5) und systematischen
Untersuchungen symmetrischer Alkene unter verschiedenen Bedingungen (Kapitel 6 und 7)
soll im folgenden zur Aufklérung dieser Fragen beitragen.
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5 Partikelmessung und
Thermodesorptions-Massenspekirometrie
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9.1 Partikelmessung

In Ozonolyseexperimenten wird eine Partikelbildung beobachtet. Dicarbonsauren werden als
eine mogliche Substanzklasse angesehen, die die Nukleation ausldsen kann. Vor diesem
Hintergrund wurden in Kooperation mit Herrn Dr. Boris Bonn pardle zur
ionenchromatographischen Anayse auch Partikelmessungen mit dem Mobilitéts-
differenzanaysator (DMA) durchgefihrt.

5.1.1 Vergleich der Nukleation bei symmetrischen
linearen und zyklischen Alkenen

Versuchsbedingungen: In der systematischen Untersuchung der Alkene wurden Versuche mit
1 (Alken) = 4 pmol mol™ und p (Ozon) = 2 umol mol™ durchgefiihrt. Die Versuche erfolgten
bei einem Taupunkt von —6°C = p (H,O) = 4,0 mmol mol™® ohne Zugabe eines
Radikalfangers. Tabelle 511-1 gibt die Maxima fir Partikelanzahl und Aerosolvolumina an.
In Abb. 511-1 ist das Volumen logarithmisch als Funktion der C-Atom Anzahl des Criegee
Intermediates aufgetragen. Abb. 511-2 zeigt die gleiche Auftragung fur die Partikelanzahl
(vgl. Bonn, 2002). Die Partikelanzahl ist als Mal3 fur das Nukleationspotential der
keimbildenden Verbindung zu sehen, das Partikelvolumen als Mal3 fur die Gesamtmenge
schwerfllchtiger Substanzen.

Tabelle 511-1;: Gemessene Maxima von Partikelanzahl und Aerosolvolumen

Alken Volumen [nm® cm™] Anzahl [Part. cm™]
trans-2-Buten 1,82 EO6 15
trans-3-Hexen 6,58 EO7 4915
trans-4-Octen 1,49 EO9 22471
trans-5-Decen 2,70 E10 80623
Cyclopenten 1,5E09 194
Cyclohexen 49 E10 1286
Cyclohepten 1,65E11 82457
Cycloocten 2,6 E11 464439

Lineare Alkene vermdgen keine Dicarbonsduren zu bilden. Von den enstehenden
Monocarbonsdure ist Valeriansdure die grofte, und auch sie hat einen Dampfdruck von 0,2
mbar bei 20 °C, wiirde also erst bei Mischungsverhadtnissen um 200 pumol mol™ in den
Bereich einer moglichen Nukleation kommen. Die in den Versuchen gebildeten maximalen
Mischungsverhéltnisse liegen aber um 3 Grof3enordnungen niedriger. Dennoch wird schon
beim trans-3-Hexen eine Nukleation weit Gber mdglichen Hintergrundwerten beobachtet. Die
Werte beim trans-5-Decen Ubersteigen sowohl in Partikelanzahl als auch im Volumen den
Wert des Cyclopentens, obwohl bei beiden Verbindungen ein Cs-Criegee-Intermediat gebildet
wird und Cyclopenten Dicarbonsiuren bildet.
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Abb. 511-1: Aerosolvolumen a's Funktion der Anzahl C-Atome des entsprechenden CI fir lineare
und zyklische Alkene.
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Abb. 511-2: Partikelanzahlkonzentration als Funktion der Anzahl C-Atome des entsprechenden Cl
far lineare und zyklische Alkene.

Hieraus kann zwelerlei geschlossen werden:

a) Die Nukleation initiierenden Verbindungsklassen unterscheiden sich fir lineare und
zyklische Alkene.

b) Zumindest unter Laborbedingungen gibt es aufer den Dicarbonsauren andere
Verbindungen, die eine Nukleation ausl Gsen.
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5.1.2. Nukleationsschwellen

Aus Tabelle 511-1 kann geschlossen werden, dass die Ozonolyse von trans-3-Hexen bei
Mischungsverhaltnissen von p (Alken) = 4 umol mol™ zu u (Ozon) = 2 pmol mol™ zu einer
Nukleation fuhrt. Fiir das trans-2-Buten dagegen ist der Wert von 15 Partikeln cm™ zu niedrig
gegenuber einem maglichen Hintergrundwert, um sicher auf eine Nukleation zu schlief3en. Es
wurde daher eine Mef3reihe fur verschiedene Mischungsverhéltnisse von Hexen zu Ozon
durchgefiihrt. Dies fUhrte zu den in Tabelle 512-1 angegebenen GrofRenordnungen fir die
Partikelanzahlkonzentration.

Tabelle 512-1: Gemessene Maxima der Partikelanzahl in der Ozonolyse von trans-3-Hexen

als Funktion des Mischungsverhaltnisses Alken : Ozon. Die Versuche wurden bei einer
relativen Feuchte von pt (H,0) = 4 mmol mol™ durchgefiihrt.

Alken : Ozon _
[umol mol™] Anzahl [Part. cm”]
1:05 0
2:1 2x 107
4:2 2x10°
8:4 2,2 x 10

Es kann somit geschlossen werden, dass die Ozonolyse von ca. 1-2 pmol mol™ trans-3-Hexen
ausreicht, um eine Nukleation zu initiieren.

H.2. Thermodesorptions-Massenspektrometrie und

Nukleationsinitiatoren

5.2.1 FTIR-Spektroskopie an symmetrischen linearen
Alkenen

Die Partikelmessung 183t schlief3en, dass Carbonsduren, sofern tberhaupt die keimbildende
Substanz, unter Laborbedingungen nicht die einzig aktiven Keimbildner sind. Im Folgenden
wurde versucht, ndhere Informationen Uber mdgliche Keimbildner zu gewinnen, die
ionenchromatographisch nicht zu identifizieren sind.

Eine mogliche Substanzklasse sind sekundére Ozonide, die in trockenen Versuchen as
Hauptprodukte aus der Reaktion des Criegee-Intermediates mit Carbonylen zu erwarten sind.
Trans-3-Hexen wurde im Trockenen, ansonsten unter den in Abschnitt 5.1.1. angegebenen
Bedingungen, ozonolysiert und der Reaktionsverlauf FTIR-spektroskopisch ausgewertet.

Die Anayse nach vollstandigem Reaktionsumsatz fihrte zu den folgenden Ausbeuten bel
einem Ozonumsatz von 2000 nmol mol™:
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Propional dehyd: 2030 nmol mol™

Formaldehyd: < 150 nmol mol™

Restcabonyl ca. 1000 nmol mol™ (hiervon geschétzt: 500 nmol mol™ Acetal dehyd)
CO, 500 nmol mol™

CcO 420 nmol mol™

Das verbleibende Restproduktspektrum zeigt Abb. 521-2 neben einem Referenzspektrum von
100 nmol mol™ Essigsdure. Dies wiirde 5% Ausbeute ergeben. Firr die Essigsdure jedoch |43t
sich anhand eines charakteristischen Pesks bei ca 1180 cm™ eine Ausbeute > 1%
ausschlief3en. lonenchromatographisch wurden 8,2% bestimmt (vgl. Kapitel 6). Aber auch
andere Sauren, die wie Essigsdure generell eine Carbonylbande im Bereich von 1780 — 1800
cm* aufweisen, sind nicht erkennbar vertreten.

Dagegen wird das Restproduktspektrum neben verbliebenen Carbonylen (ca. 1750 cm™) von
einer Bande bei 970 cm™ dominiert. Diese nimmt mit der Reaktionszeit ab, und ist dem nicht
vollstandig umgesetzten Edukt trans-3-Hexen zuzuordnen. Eine weitere Bande bei 1118 cm*
nimmt mit der Reaktionszeit zu. Absorptionsbanden im Bereich 1000 — 1100 cm™* wurden in
der Monoterpenozonolyse den sekundéren Ozoniden zugeordnet (Winterhalter, 2002).
Ahnliche Banden finden sich, aufgrund der variierenden GroRe des Alkylrestes leicht
verschoben, auch bel trans-4-Octen und trans-5-Decen. Sie sind mit sehr hoher
Wahrscheinlichkeit auch hier den als Hauptprodukt zu erwartenden Ozoniden zuzuordnen.

0,18
sekundares Ozonid

Hexen, feucht
( 0,14

Octen, feucht | mo
Decen, feucht WM\—\ " /\‘Wyv\"mw o1
’ [ 4
/ Hexen, trocken | !

J/ \\Mwuw/ W

- 0,06
Octen, trocken

r 0,04
Decen, trocken
r 0,02

T T T T T T T T T T T T 0
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

Wellenzahlen [cm™]

Abb. 521-1: Spektrum nicht subtrahierbarer Produkte aus der trans-3-Hexen Ozonolyse im
Vergleich zu im Feuchten und Trockenen augezeichneten Spektren von trans-3-Hexen, trans-4-
Octen und trans-5-Decen Ozonolysen. p (Alken : Ozon) = 4 : 2 pmol mol ™.
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Abb. 521-2: Spektrum nicht subtrahierbarer Produkte aus der trans-3-Hexen Ozonolyse, trocken,
i (Alken : Ozon) = 4 : 2 umol mol™, neben einem Referenzspektrum von 100 nmol mol™
Essigsdure.

In feuchten Versuchen kann die vermutete Ozonidbande aufgrund des starken
Hintergrundrauschens nicht mehr eindeutig zugeordnet werden. Dadurch dass Wasser in
hohem Uberschuf? um die Criegee-Radikale konkurriert, ist eine Bildung der Ozonide nicht
gesichert. Abb. 521-1 zeigt das Restproduktspektrum des trans-3-Hexens im trockenen
zusammen mit Originalspektren von trans-3-Hexen, trans-4-Octen und trans-5-Decen im
Feuchten (Taupunkt 1°C = pu (H20) = 6,7 mmol mol™) wie im Trockenen. In den trockenen
Spektren sind analog Signale im Bereich von 1100 cm™ zu sehen. Die im Feuchten
verbliebenen Banden sind vermutlich anderen oxidierten Substanzen zuzuordnen, fir die
keine Referenzspektren vorliegen. Der Bereich von 1200-2000 cm™ 143 durch die
Wasserabsorption keine weiteren Banden mehr erkennen und ist daher nicht dargestellt.

5.2.2 Thermodesorptions Massenspektrometrie an trans-
4-Octen im Trockenen

Ziel der Thermodesorptions-Massenspektrometrie, wie in Kap. 2.5 beschrieben, war es,
metastabile Intermediate, die wahrend einer Aufarbeitung und Messung der Proben, sei es
mittels lonenchromatographie oder Gaschromatographie, leicht zersetzt werden kodnnen,
auszufrieren und durch Direkteintrag in ein Massenspektrometer maoglicherweise einer
Detektion zuganglich zu machen.

Da bei einer almahlichen Desorption unter Erhdéhung der Temperatur die Banden
verschiedener Substanzen Uberlappen, ist das Spektrum moglicher Stérsignale so klein zu
halten, wie mdglich. Da vorwiegend nach grof3eren, nukleationsféhigen Molekulen gesucht
wurde, wurde versucht, unerwiinschte Reaktionsprodukte im Bereich kleinerer Molekile zu
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halten. Hierzu wurde zum einen das Edukt-Alken vollstdndig ozonolyisert, d.h. mit einem
Ozonuberschuss gearbeitet. Die hierdurch freigesetzten OH-Radikale wiederum wurden mit
einem Radikalfanger abgefangen. Das ublicherweise benutzte Cylcohexan war in diesem Fall
ungeeignet, da die Oxidationsprodukte im selben Massenzahlbereich liegen wie die gesuchten
Reaktionsprodukte. Aus diesem Grund wurde Ethan als Radikalfanger eingesetzt. Das
aufgrund der niedrigen Reaktionskonstante von OH mit Ethan notwendige hohe
Mischungsverhéltnis von p (Ethan) = 34 mmol mol™ erlaubte zwar keine Aufnahme sauberer
FTIR-Spektren, storte aber die Massenspektrometrie nicht.

Versuchsbedingungen: Jeweils P (trans-4-Octen) = 5 pmol mol™ wurden umgesetzt mit p
(Ozon) = 6,7 — 7,5 pmol mol™ in Gegenwart von 34 mmol mol™ Ethan. Die weiteren
Reaktionsbedingungen wurden variiert, um den EinfluR z.B. der Feuchte auf die gebildeten
Produkte zu untersuchen.

Abb. 522-1 zeigt den Totalionenstrom, den die Desorption der Produkte einer trockenen
Ozonolyse Uber die Zeit ergab. Die hierin auftretenden Banden weisen breite
Uberlappungsbereiche auf und oft sind sie aus mehreren Substanzen zusammengesetzt. Da die
Massenspektren mit einem ganzzahlig auflésenden Spektrometer aufgenommen wurden,
lassen sich massenzahlidentische Verbindungen nicht unterscheiden. Dementsprechend sind
die Moglichkeiten zu sicheren Zuordnungen stark beschrankt.

Totalionenstrom Ozonolyse trans-4-Octen No 0B28PRB1

—— sek. Ozonid
160 M+

5500000 — Butanal 117
| A% %
000000 89 (Butterséure)
4500000 - 74 ssMm
] 43 60
4000000 73
] 45
3500000 43

(Octin)
110 M+

f/

3000000

i

2500000

2000000
1500000
1000000

500000 -

: Zeit [min] ———»
o T T T T
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Abb. 522-1: Totalionenstrom der Uber die Zeit desorbierenden Produkte einer trans-4-Octen
Ozonolyse. Angegeben sind fur funf Verbindungen (in Klammern nicht sicher zuzuordnen) die
Massenzahlen der Molekilionen [fett], dominierende und relativ spezifische Massen
[unterstrichen], sowie wichtige Massen des Molekilzerfals. Octin ist vermutlich als
Verunreinigung im Edukt enthalten.
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Das gezeigte Spektrum steht als Représentant fur mehrere Spektren, die bel identischen
Versuchsbedingungen mit leichten Variationen in der Desorptionssteuerung durchgefihrt
wurden. Sie alle weisen Butanal und das sekundére Ozonid als dominante Produktbanden auf.
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Abb. 522-2: Totalionenstrom der desorbierenden Produkte obiger trans-4-Octen Ozonolyse a's
Funktion von Desorptionstemperatur und Zeit.

Der Uberwiegende Anteil der Produkte desorbiert bei den gegebenen Bedingungen unter 0°C,
wie Abb. 522-2 zeigt. Allerdings kann der direkt im Desorptionsrohr anliegende Unterdruck
nicht gemessen werden, so dass keine Aussage Uber den Dampfdruck der Verbindungen
maoglich ist.

Identifizierung der einzelnen Verbindungen

In folgenden wird die massenspektroskopische Identifizierung der einzelnen Verbindungen
und die Aussagekraft der Methode disktuiert. Grundsétzlich missen alle Verbindungen durch
das Zusammenfallen der Maxima der wahrscheinlichsten Massenzahlen ihrer Fragemente vor
einem hohen Hintergrund identifiziert werden.

Butanal

Abb. 522-4 zeigt das Referenzspektrum von Butanal .

Im Spektrum dominieren die Massen m/z = 43 und 44 neben dem Molekilion (m/z = 72) und
dem Fragment nach Methylabspaltung (m/z = 57). Die Masse 43 |3t sich durch eine Mc
Lafferty Umlagerung U(ber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand erklaren. Diese

Umlagerung ist auch fur die Abschdtzung des Auftretens anderer Verbindungen von
Bedeutung, da sie immer zu dominanten Massenzahlen fihrt.
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Abb. 522-3: Fragmentionen im Zerfall von Butanal
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Abb. 522-4: Referenzspektrum von Butanal [Wiley-Spektrendatenbank]

Buttersdure und Propionsaure

In der ionenchromatographischen Analyse werden sowohl Butter- als auch Propionsdure
detektiert, wobei letztere in etwa in doppelter Ausbeute auftritt. Die Referenzspektren beider
Verbindungen zeigt Abb. 522-5. Analog dem Butanal kann bel der Butterséure (m/z = 88)
eine Mc Lafferty Umlagerung erfolgen, wobel das dominierende Fragment der Masse m/z =
60 entsteht. Eine analoge Umlagerung ist fUr die Propionsdure nicht moglich, da die
Kohlenstoffkette zu kurz ist. Daher resultieren fir die Propionsiure dominante Massen, diein
allen Verbindungen auftreten, und eine Identifizierung der Séure ist anhand der gegebenen
Spektren nicht moglich.

Die lonenspur mit m/z = 88 zeigt zwel Maxima, bei 38-40 min und bei 90 min. Bel 90 min ist
auch die Masse m/z = 60 dominant und alle weiteren Massenzahlen der Buttersaure sind
vorhanden, so dass die Verbindung vermutlich hier zu lokalisieren ist. Allerdings ist die
Buttersdure noch von weiteren Substanzen Uberlagert, wie der Ausschnitt aus dem
Totalionenstrom in Abb. 522-5 zeigt.

Propylformiat

Der Ester, der aus der Bisoxiverbindung durch Umlagerung des Alkylrestes entsteht, hat
dieselbe Molekilmasse wie die Buttersdure und ist ebenso wie diese ein Produkt des
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Abb. 522-5: Referenzspektrum von Propionsdure (oben) und Buttersdure (Mitte) [Wiley-
Spektrendatenbank]. Im Vergleich hierzu ein Massenspektrum als Ausschnitt aus dem
Totalionenstrom bei 90 min (unten). Signale werden erst ab m/z = 33 angezeigt.

Esterkanals. Auch der Ester hat die Moglichkeit zu einer Mc Lafferty Umlagerung (Abb. 522-
6), welche zu zwei Fragmenten mit den Massenzahlen m/z = 32 und 46 fuhrt. Wéaren grof3ere
Mengen des Esters vorhanden, so kénnte man u.U. aus dem gemeinsamen Auftreten von m/z
=46 und 88 auf sein Vorhandensein schlief3en. Diesist jedoch nicht der Fall. Umgekehrt kann
aber nicht ausgeschlossen werden, dass die Verbindung trotzdem gebildet wird, da kein
Referenzspektrum gegeben ist und m/z = 46 (z.B. M" von Ameisensiure und Ethanol) nicht
spezifischiist.
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Abb. 522-6: Wahrscheinliche Fragmente von Propylformiat (Propylmethylester).

Peroxiverbindungen

Peroxiverbindungen sind potentielle Vorlaufer fur die Carbonsduren, mdglicherweise auch
nukleationsfahige Intermediate. Von Interesse ist die Frage, ob solche Verbindungen Uber das
TDMS Verfahren identifiziert werden kdnnen. Als Bezugssubstanz kann Ethylhydroperoxid
CHsCH,OOH (M* = 62) dienen. Das Peroxid entsteht aus der OH-Oxidation des
Radikalfangers Ethan. Es ist im Massenspektrum zu erwarten und kann Auskunft dartber
geben, ob Peroxide generell unzerstort nachgewiesen werden konnen. Abb. 522-7 zeigt die
lonenspuren der Massen m/z = 62 (M"), 33 (OOH") und 34 (H,0,"). Hieraus geht hervor,
dass das Ethylhydroperoxid eindeutig zu lokalisieren ist und damit auch Peroxide prinzipiell
nachzuweisen sein sollten. Die Signale der Peroxigruppen auf 33 und 34 sind aber zu
schwach und unscharf, um mdgliche Banden weiterer Peroxidverbindungen eindeutig zu
lokalisieren.

B
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Abb. 522-7: 1onenspuren der Massenzahlen m/z = 33, 34 und 62 in der trockenen trans-4-Octen
Ozonolyse.

Sekundare Ozonide

Sekundéare Ozonide sind in den FTIR-Spektren durch Vergleich mit der Bandenlage nicht
kauflicher Referenzverbindungen identifizierbar, denen nur der Ozonidring gemein ist. Als
absolut sicherer Nachweis gelten kann dies Verfahren nicht, auch wenn die Verbindungen bei
trockenen V ersuchsbedingungen als Hauptprodukte zu erwarten sind.

In der Ozonolyse von trans-4-Octen wird nur ein Criegee Intermediat C3H7-CHOO gebildet.
Dieses kann mit den vorhandenen Aldehyden zum Ozonid reagieren. Hierzu steht primér
Butanal as Hauptprodukt der Ozonolyse zur Verfligung. In kleineren Mengen entsteht

Acetaldehyd aus der Reaktion von OH mit dem Radikalfanger Ethan.
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Abb. 522-8 Bildung und Fragmentierung von C,,C,-Sekund&rozoniden

Abbildung 522-8 zeigt die Bildung des C,,C4-Sekundarozonids und wahrscheinliche Produkte
der Fragmentierung. Im Massenspektrum bei 60 min (Abb. 522-8) tauchen alle Fragmente
auf, bevorzugt alerdings die kleinen, weniger spezifischen, die grofRen dagegen in sehr
geringen Anteilen. Relativ eindeutig ist das Signal m/z = 117 (M™ - Propyl).
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Abb. 522-9: Totalionenstrom der Bande des C,-Sekundarozonides bei 60 min.

Signifikante Hinweise geben jedoch erst die lonenspuren in Abb. 522-10. Nur im Bereich von
58-60 min sind alle vier spezifischen Fragmente gleichzeitig vorhanden. Das Molekilion
taucht ausschlief3lich hier auf und die Masse m/z = 117 hat hier ihr Maximum. Somit kann die
das Gesamtdesorptionsdiagramm dominierende Bande eindeutig dem sekundéren Ozonid
zugeordnet werden. Selbiges 18/ sich durch Ausfrieren sasmmeln und bei den gegebenen
Bedingungen bel einer Temperatur von ca. —10 bis 0°C desorbieren.

Die relativ spezifische Masse m/z = 117 taucht noch an einer zweiten Stelle bel 41 min auf.
Wenngleich ein Nachweis hier nicht mehr so eindeutig ist, da das Molekllion nicht detektiert
wird, weisen mehrere erwartete Massen darauf hin, dass es sich auch hierbel um ein Ozonid
handelt, und zwar das C,,Cs-Mischozonid aus C4-Cl und Acetaldehyd. Abb. 522-11 zeigt die
Bildung und Fragmentierung, sowie die Spuren relevanter lonen. Alle lonen weisen auch
noch Maxima an anderen Stellen auf, fallen aber bei 41 min zusammen.

Von Interesse ist die Frage, ob sich das sekundére Ozonid, das im Trockenen ein
Hauptprodukt darstellt, im Feuchten auch noch gebildet wird.
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Abb. 522-10: lonenspuren der Massen m/z = 160, 117 (oben) und m/z = 74, 88, 117 (unten) in der
trockenen trans-4-Octen Ozonolyse.
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Abb. 522-11: Fragmentierung und Spuren relevanter lonen des gemischten Ozonides aus C,-Cl und
Acetaldehyd.
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5.2.3 Thermodesorptions Massenspektrometrie an trans-
4-Octen im Feuchten

In Hinblick auf die Frage, ob sekundéare Ozonide Ausldser einer Nukleation sein kdnnen, ist
es von Interesse, ob nicht nur in der Atmosphéare sondern auch unter Laborbedingungen deren
Bildung durch die Einstellung einer hohen Feuchte so stark unterdriickt werden kann, dass sie
nicht mehr nachweisbar sind. Hierzu wurde der folgende V ersuch durchgefhrt:

Versuchsbedingungen: Bei identischen Bedingungen wie im Trockenen, d.h. p (trans-4-
Octene) = 5 pmol mol™ wurden umgesetzt mit p (Ozon) = 7,3 umol mol™ in Gegenwart von
34 mmol mol™ Ethan, wurde ein Taupunkt von 18°C eingestellt. Dies bedeutet p (H,0) = 21
mmol mol™, bzw. eine relative Feuchte von ca. 78%.

Da unter diesen Bedingungen eine sehr hohe Kondensation von Wasser im Probenahmerohr
erfolgte, durch die das Massenspektrometer nicht zu stark belastet werden sollte, wurde die
Messung nach Durchlaufen des fur das sekundéare Ozonid relevanten Desorptionsbereiches
abgebrochen. Den Totalionenstrom des Desorptionsdiagramms zeigt Abb. 523-1 in
Abhangigkeit von Zeit und Temperatur.
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Abb. 523-1: Totalionenstrom der Desorption in der feuchten Ozonolyse von trans-4-Octen al's
Funktion der Zeit und Desorptionstemperatur.

Im Bereiche von 39 bis 45 min erscheint eine Bande, die dem sekundéren Ozonid zugeordnet
werden kann. Der Nachweis ist jedoch nur im Vergleich mit den lonenspuren des trockenen
Versuches maglich, da die Intensitét der Signale um Faktor 25 bis 30 niedriger liegt. Die
Massen, die zuvor schwach ausgepragt waren (74, 88, 160) treten hier gar nicht mehr auf.
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Dass es sich um dieselbe Verbindung handelt, geht aber aus dem Vergleich der intensiveren
Massen m/z = 43, 72 und 117 hervor, wie in Abb. 523-2 dargestellt.
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Abb. 523-2: Gezeigt sind die lonenspuren der Massen m/z = 43, 72 und 117 fir die trans-4-Octen-
Ozonolyse, sowohl trocken (linke Seite) al's auch feucht (rechte Seite). Die unteren Banden zeigen
jeweils den vergrofRerten Ausschnitt der beiden oberen.

Insbesondere die spezifische Masse m/z = 117 ist im gesamten Desorptionsdiagramm nur
noch an dieser Stelle vertreten.

Folglich ist die Bildung des sekundéren Ozonids bei hoher Feuchte durch die Reaktion des CI
mit Wasser erwartungsgemald stark unterdriickt. Es wird jedoch immer noch Ozonid gebildet,
auch wenn dies aus den FTIR-Spektren nicht mehr direkt ersichtlich wird. Sollten sekundare

Ozonide aso Initiatoren der Bildung von Kondensationskeimen sein, so kénnen sie diese
Funktion auch noch in feuchten Versuchen haben.

5.2.4 Ozonidbildung bei trans-5-Decen

Um die Ozonidbildung zu bestétigen, wurde ein vergleichbarer Versuch im Trockenen auch
mit trans-5-Decen durchgefihrt.

Versuchsbedingungen: p (trans-5-Decen) = 4,1 pmol mol™ wurden umgesetzt mit p (Ozon) =

5 umol mol™ in Gegenwart von 34 mmol mol™ Ethan. Der Ozoniiberschuf® war nicht so hoch,
daf’ das Decen vollsténdig umgesetzt wurde.

In Abb. 524-1 ist der Totalionenstrom des Desorptionsdiagramms mit wichtigen Signalen
angegeben.
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tr-5-Decen

Pentanal sek. Ozonid
Abundance + i & 4
] 86 M [130M7] [188M*]
142407 71 111 131
E 58 97 102
128407 3 = g3 5-Decanon 36 o
1es07 Vaeriansaure
] 44 69 [156 M*]
8000000 42 EHP 55 | 127 21702 M*]
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£000000 62M* 99 85
1 33 71 73
4000000 34 0
2000000
Time--> 20,00 40,00 60.00 8000 100.00 120.00 140.0

Abb. 524-1: Totalionenstrom im Desorptionsdiagramm der trockenen trans-5-Decen Ozonolyse.
Identifizierte Verbindungen und wichtige Massen m/z sind angezeigt. In Klammern stehende
Molekilionen M™ wurden nicht detektiert.

Die identifizierten Verbindungen entsprechen im wesentlichen den in der Ozonolyse von
trans-4-Octen detektierten Signalen. Ein  Unterschied liegt in dem verdnderten
Reaktionsansatz, der zu einem nicht vollstandigen Umsatz von trans-5-Decen fihrt.
Hierdurch bleibt nicht nur ein sehr hohes Signa der Ausgangsverbindung, offenbar
konkurriert das Alken auch mit Ethan um die gebildeten OH-Radikale. Andersist die Bildung
von 5-Decanon schwer zu erkldren. Ansonsten entsteht Pentanal als ein Hauptprodukt. Die
Untersuchung der Peroxispur und der Masse m/z = 62 zeigt (Abb. 524-2) zeigt ein dhnliches
Bild wie bei Octen (Abb. 522-6). Auch hier wird Ethylhydroperoxid gebildet.

=
spundance lon 62.00 (61.70 to 62.70): OC16PRE1.D
] lon 33.00 (3270 to 33.70); OC16PRE1.D
- lon 34.00 (33,70 to 34.70); 0C16PRETD
20000
15000 -
10000
5000
i} i | |
Time—> . . . . 100,00 120.00

Abb. 524-2: Peroxispuren in der Ozonolyse von trans-5-Decen. Als einziges Peroxid eindeutig
identifizierbar ist das Ethylhydroperoxid EHP mit der Mol ekiilionenmasse m/z = 62.

Das Signal des sekundéaren Ozonids ist etwas schwécher ausgeprégt als bel der trockenen
Ozonlyse des trans-4-Octens. Daher wird das Molekillion selbst bei M* = 188 nicht detektiert.
Abb. 524-3 zeigt jedoch anhand der signifikanten Kombination der gréf3eren Fragmentionen
(insbesondere m/z = 131), dass es sich um das Ozonid handelt.
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Abb. 524-3: Fragmentierung des Cs-Sekundarozonides und |onenspuren im Desorptionsdiagramm.

Vaeriansdure, die Cs Monocarbonsdure, a3t sich im letzten Abschnitt des Spektrums
identifizieren. Abb. 524-4 zeigt die zu erwartenden Fragmente und das Massenspektrum bei
104 min. Analoge Hinweise auf Buttersaure gibt es nicht. Allerdings sind die Massen weniger
eindeutig und das Signal konnte vom sekundéren Ozonid Uberdeckt sein, unter welchem auch
ein relativ hohes Signal der Masse m/z = 60 liegt.

[ 43 ] M* =102 ] nach Mc Lafferty
/\/\[( /\/\[( \” H\O
[ 85 ] 73 ] [42] 60 ]
lsbundance| 4k a3
70000 60
57

#0000 a9
50000
40000
30000 43 25 i
20000 73
100a0 4 53 57 71 i 57

R il ‘ [ 29,9 1 || 52 es | |‘ 7577 8183 | | Ba9r 95 99 103

L ., .., .. ., L L S

Abb. 524-4: Erwartete Fragmentierung von V aleriansaure und Massenspektrum bei 104 min.
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5.3 Zusammenfassung

Die Ozonolyse linearer Alkene fuhrt zur Nukleation. Ein Monocarbonsgure bildendes Cs-Cl
aus der Ozonolyse des linearen trans-5-Decens bildet unter gleichen Bedingungen mehr
Nulkleationskeime und ein hoheres Aerosolvolumen a's das Disaure bildende Cs-Cl aus der
Cyclopentenozonolyse. Zudem reicht bereits ein Umsatz von ca. 1 umol mol™ des kleinen
trans-3-Hexen aus, um erste Partikel zu bilden. Unter der Annahme, dass Dicarbonsduren die
Initiatoren der Nukleation sind, ist dies nicht erklarbar.

Nach Bonn (Dissertation in diesem Labor, 2002) kommen sekundére Ozonide als
Keimbildner in Betracht. Sekundare Ozonide wurden bel der trockenen Ozonolyse in FTIR-
Spektren wie durch Thermodesorptions-Massenspektrometrie (TDMS) as Hauptprodukte
detektiert. Mittels TDMS konnte der Nachweis erbracht werden, dass die Ozonoide in stark
verminderter Menge auch in einem Versuch mit 80% relativer Feuchte noch gebildet werden.
Die angewandte TDMS Methode mit einem niedrig auflésenden MS erlaubt keine sicheren
Ruckschlusse auf Peroxiverbindungen, obwohl diese prinzipiell nachzuweisen sind. Cn.q)-
Sauren konnten nicht identifiziert aber auch nicht ausgeschlossen werden. C,-Sauren wurden
identifiziert. Die Nachweise von primérem Aldehyd, sekundédrem Ozonid und C,-Saure an
trans-4-Octen konnten in der Ozonolyse von trans-5-Decen durch analoge Befunde bestétigt
werden. Eine mogliche Rolle sekunddrer Ozonide bei der Nukleation ist somit in alen
Laborversuchen, trocken wie feucht, in der Diskussion in Betracht zu ziehen. Eine
Weiterentwicklung des Thermodesorptionsverfahrens unter Einsatz eines hochaufldsenden
Flugzeitmassenspektrometers kann moglicherweise Ruckschlisse auf Peroxiverbindungen
erlauben.
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6 Quantitative Untersuchung
linearer symmetrischer Alkene
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6.1 Diskussion der OH Reaktionen
6.1.1 Wahl des OH Radikalfangers

Das Kapitel widmet sich der quantitativen Untersuchung linearer symmetrischer Alkene, bel
denen nur ein jeweils ein Criegee Intermediat entsteht. Es wurden die Verbindungen trans-3-
Hexen, trans-4-Octen und trans-5-Decen untersucht. Wie in Kapitel 7 beschrieben, wurden
analog auch Cylcohexen und Cyclohepten untersucht. Die Ozonolyse dieser Verbindungen
fuhrt generell zu einer Freisetzung von OH-Radikalen, die weit schneller weiter reagieren as
das Ozon selbst. Nicht fur ale diese Verbindungen sind die OH-Ausbeuten untersucht
worden. Gemal3 dem in Kapitdl 1.2.4 erlauterten Trend fur die Strukturabhangigkeit der OH-
Ausbeute, kann jedoch angenommen werden, dass trans-Isomere generell zu einer hoheren
OH-Ausbeute fuhren as cis-Isomere und die Ausbeute mit zunehmder Molekillgrofie
abnimmt. Fir das trans-3-Hexen wird eine Wert von 50-60% angenommen. FiUr die anderen
beiden Verbindungen durfte der Wert folglich darunter liegen, aber so hoch sein, dass die
Produkte der OH-Reaktion diskutiert werden missen, bzw. OH-Radikale in geeigneter Weise
abgefangen werden missen, wenn quantitative Aussagen getroffen werden sollen.

Als OH-Radikafanger stehen verschiedene Verbindungen zur Verflgung, die in diesem
Labor verschiedentlich angewandt wurden: Cyclohexan, Kohlenmonoxid, Ethan oder ein
UberschuR des Alkens. In Hinblick auf die Zielsetzungen der Untersuchungen, die
Saureausbeuten in Gasphase und Partikel phase zu untersuchen und zusétzliche Informationen
aus den Infrarotspektren zu gewinnen, wurden OH-Radikale durch einen Alkeniberschufl3
abgefangen.

Zu dieser Wahl fiihrten die folgenden Uberlegungen:

Die Ozonabnahme und auch die Produktentwicklung wurde in allen Experimenten durch
FTIR-Spektroskopie verfolgt. Radikalfanger, die relativ zur Reaktion des Alkens mit OH so
langsam reagieren, dass sie in grofen Mengen zugegeben werden missen, z.T. bis zu
Stoffmengenanteilen von tber einem Prozent, bilden in den FTIR-Spektren in der Regel einen
sehr hohen Hintergrund und verursachen nicht nur nach dessen Abzug noch ein hohes
Rauschen, sondern fuhren zu drastischen negativen Signalen infolge der Probeentnahme
wahrend der Sammlung. Infolgedessen schied Ethan als Radikalfanger aus. CO bietet den
Vorteil, dass es in einem engeren Bereich absorbiert, der die eigentliche Messung weniger
stort, und auch in héherer Reinheit erhdtlich ist. Wie in Kapitel 3.4.2 dargelegt, fuhrt die
Reaktion von CO und OH aber zu einer Bildung von Hydroperoxi-Radikalen HO; (R 342-1).
Ein Schwerpunkt der Untersuchungen ist die Bildung von C,.;-Séuren. Wie am Beispiel der
Acrylsdure in Abb. 342-2 gezeigt, kann die Peroxichemie aber in unterschiedlicher Weise auf
die Bildung der Sauren Einflul3 nehmen. Hierdurch muf@ mit erheblichen Artefakten im
Verhdtnis der Bildung von C, und C.1)-Saure gerechnet werden. In umgekehrter Weise
wirkt Cyclohexan auf die Saurebildung ein, wenngleich hier die Reaktionsrate am schnellsten,
die Ausbeuteminderung am gleichmaldigsten und die Korrektur der FTIR-Spektren am
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einfachsten ist. Dass trotz langjdhriger Erfahrung mit Cyclohexan auf diesen Radikalfanger
verzichtet wurde, hat jedoch noch einen zweiten Grund. In den folgenden Untersuchungen
wurde erstmals systematisch die Auftellung der Séuren auf beide Phasen untersucht. In
Hinblick auf die Bildung von sekundéren Ozoniden ist hier gerade in trockenen Versuchen
der Einsatz von Cyclohexan kritisch. Das bei der OH-Oxidation gebildete Cyclohexanon ist
mit sechs C-Atomen die grofite Carbonylverbindung, die im Reaktionssystem gebildet wird.
Hierdurch kann es zu einer Bildung von gemischten sekundéren Ozoniden kommen, die Folge
eines kunstlich in das Sytem eingebrachten Reaktionspartnersist.

O — o0

Cyclohexanon as potentieller Bildner von sekundaren Ozoniden

Wenngleich die OH-Reaktion der Alkene selbst im Folgenden zu diskutieren ist, ist aus
Laboruntersuchungen bekannt, dass das Nulkeationspotential in der Alken-OH Reaktion
deutlich geringer ist alsin der Alken-Ozon Reaktion. Esist also davon auszugehen, dass keine
schwerflichtigen Ozonide entstehen, die eine Nukleation aus der OH-Reaktion stéarker
begunstigen alsin der Ozon-Reaktion.

R 611-1

6.1.2 Die OH-Alken Reaktion

Grundsétzlich ist die Addition eines OH-Molekils an die Doppelbindung gegentiber der
Abstraktion eines Wasserstoffatoms bevorzugt. Nur bei Molekilen mit 1angeren Alkylketten
steigt die Wahrscheinlichkeit der H-Abstraktion. Fir kleine verzweigte Alkene betrégt sie
<5% fur 1-Buten <10%, fur 1-Hepten 17% [Kwok und Atkinson, 1995]. Der Addition folgt
unmittelbar die Reaktion mit einem Sauerstoffmolekil.

0O0O-

OH ~ R ' 0 R
R R ——> nY\ R —2» n\H\ R
OH

OH R 612-1

Initiale Schritte der OH-Alken Reaktion.

Das Hydroxiakylperoxi-Radikal reagiert in der Atmosphare bevorzugt mit NOy. In den
gegebenen Laborversuchen wurde jedoch ausschliefdlich unter NOy-freien Bedingungen
gearbeitet. Hier ist nur eine Reaktion mit HO, oder RO, mdglich. Aus der Reaktion mit HO,
geht as Produkt R,-CH(OH)-CH(OOH)-R' hervor. Die Reaktion mit HO, stellt jedoch nur
einen weniger bedeutenden Reaktionsweg dar.

Die Selbstreaktion der Peroxiradikale fuhrt entweder zu Alkoxiradikalen RO oder direkt zu
einer Disproportionierung in eine Dihydroxiverbindung und ein Hydroxiketon.
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00- O-

OH OH

Selbsteaktionen der Hydroxiperoxiradikals

Die aus diesen direkten Reaktionswegen abgeleiteten Verbindungsklassen, d.h.
Hydroxihydroperoxide, Dihyroxiakane und Hydroxicarbonyle, sind in der Ozonolyse
einfacher Verbindungen detektiert worden CTII(Abb. 612-1). Hierdurch sind in der ersten
Produktgeneration Verbindungsklassen gegeben, die sich von den Produkten der Ozonolyse
dadurch unterscheiden, dass die C-C Bindung noch nicht gebrochen ist. Dadurch sollten sie
einen deutlich niedrigeren Dampfdruck haben als die Ozonolyseprodukte. Hydroxicarbonyle
sollten sogar mit dem Criegee-Intermediat Ozonide bilden konnen. Die experimentalen
Befunde geben jedoch keinen Hinweis auf eine hierdurch bedingte Beglnstigung der
Nukleation in der OH-Reaktion.

0O OH OOH
R
H\H‘\ R Rn\H\ R Rn\H\ R
OH OH OH

Abb. 612-1: Direkte Produkte der ersten Generation in der OH-Alken Reaktion

Der Hauptreaktionsweg verlauft Uber die weitere Reaktion des -Hydroxialkoxi-Radikals
Rn-CH(OH)-CH(O*)-R". Dieses hat die Moglichkeit zum Zerfall, der bei kleinen Molekllen
dominiert, zur Reaktion mit O, unter Carbonylbildung und zur Isomersierung (Abb. 612-2).

O- Zerfall .
— R'-CHO + Ry CHOH
R 0,
— R-CHO + RyrCHO + HO,
OH
o o
Isomerisation O, +RO,/-RO

+0,-HO, OH OH
o)

Rn-2)

Reaktion mt O
> 2 Ry r +tHO2

OH [Barneset al., 1993
[ Hatakeyamaet d., 1995

Abb. 612-2: Zerfallswege des B-Hydroxialkoxi-Radikals [Tuazonetd., 1998
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Letztere fuhrt zu relativ niederfliichtigen trifunktionalen Verbindungen, erfordert aber eine
lange Kohlenstoffkette. Bei 1-Hexen und 1-Octen verlaufen bis zu 65% der Reaktion tber die
Isomerisierung, bei 1-Buten nur ca. 4% [Kwok et al., 1996]. Auch die Reaktion mit O, ist
beungiinstigt. So fuhrt die OH-Reaktion mit Ethen zu 78% zu Formaldehyd (Zerfal),
wahrend nur 22% mit Sauerstoff zu Glycolaldehyd reagieren (H-Abstraktion durch Oy)
[Atkinson, 1997].

Zusammenfassend 183 sich sagen, dass unter der Fulle der Produkte, die aus der OH-
Reaktion mit den Alkenen hervorgehen, keine Beeinflussung der Carbonséuremessung zu
erwarten ist, da Sauren allenfals in vernachlassigbaren Ausbeuten gebildet werden. Anders
als bei der Ozonolyse kénnen jedoch z.B. im Falle einer Isomerisierung bi- oder trifunktionale
Oxidationsprodukte gebildet werden, bei denen das Kohlenstoffskelett ohne Bindungsbruch
erhalten bleibt. Die Molekllgroie entspricht den sekunddren Ozoniden und auch wenn sie
nicht as explizite Saurevorlaufer in der Partikel phase zu vermuten sind, kdnnen sie doch zu
einer Zunahme des Aerosolvolumens fihren, sobald eine Nukleation initiiert ist. Dies gilt
jedoch fur die zyklischen Alkene in derselben Weise wie fur die linearen symmetrischen
Alkene, so dass die in Kapitel 5 aufgefuihrte unerwartet frihe Nukleation der symmetrischen
Alkene gegenuiber den Zyklen nicht einfach als Artefakt der OH-Chemie zu interpretieren ist.
Vor alem bel der Nukleation des trans-3-Hexens, welches fur eine Isomerisierung zu klein
ist, kann die Nukleation nicht Uber Produkte der OH-Oxidation des Alkens erklart werden.
Ein ganzlich artefaktfreies Ausblenden der OH-Chemie ist jedoch in keinem Reaktionssystem
maoglich.

B6.2. C-Sauren, Crn-1) Sauren und Ameisensaure

6.2.1 Reaktionsbedingungen der Alkenozonolyse

Die vorausgegangenen Untersuchungen fuhren zu der Vermutung, dass durch verschiedene
Konzentrationen und Feuchte, sowie durch Strukturunterschiede die Saureausbeuten der
Ozonolyse und die Aufteilung der Sauren auf die Gas- und die Partikelphase schwanken
werden. Im folgenden wurden die drel linearen symmetrischen Alkene trans-3-Hexen, trans-
4-Octen und trans-5-Decen ozonolysiert. Die hierbei als Primérprodukte entstehenden
Aldehyde und Criegee Intermediate bilden eine homologe Reihe der Form CHz-(CH),-CHO
bzw. CHs-(CH,),-CHOO*. Hierdurch ist ein Untersuchung der Abhangigkeit der
Saurebildung von der MolekiilgroRe moglich. Die Verbindungen wurden jewells bei einem
Alken zu Ozon Verhdltnis von 2:1 untersucht. Die eingesetzten Mischungsverhaltnisse
wurden jedoch von 1:0,5 pmol mol™ tiber 2:1, 4:2 bis zu 8:4 umol mol™ variiert. Dieser
Analysensatz von 3 x 4 = 12 Ozonolysen wurde jeweils im Trockenen wie im Feuchten bel
einem Taupunkt von D.P. = 1°C durchgefiihrt, d.h. einem Mischungsverhaltnis von p (H20) =
6,7 mmol mol™ (relative Feuchte: 25%). Bei trans-5-Decen wurde der héchstkonzentrierte
Versuch bei einem Mischungsverhdtnis von 4,7 : 3,7 durchgefihrt, da der Dampfdruck des
Alkens fir eine Zugabe von 8 pmol mol™ nicht hinreichend war.
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6.2.2 Ausbeute an C,-Sduren

Eswurden diein Tabelle 622-1 aufgefihrten C,-Sauren gemessen.
Tab. 622-1: Ubersicht tber die C,-Sauren

Verbindung Saure Formel

trans-3-Hexen Propionsdure CHs;-CH,-COOH
trans-4-Octen Buttersaure CH;-CH,-CH,-COOH
trans-5-Decen Valeriansaure CH3-CH,-CH»-CH,-COOH

Tabelle 622-2 (trocken) und 622-3 (feucht) zeigen die erhaltenen Ausbeuten in Prozent
jewells fur die Gasphase und die Partikelphase (kursiv). Fur die Daten wurden in den meisten
Féallen die am Ende der Ozonolyse erhaltenen Konzentrationen auf den absoluten Ozonumsatz
bezogen. FUr Versuche bel niedrigeren Konzentrationen war es teilweise moglich, mit
hinreichender Zeitauflosung zu messen, um die Sdurezunahme als Funktion des
Ozonverbrauches aufzutragen. Fuhrt diese Auftragung zu einer Geraden, so besteht ein
linearer Zusammenhang zwischen Ozonabnahme und Sdurezunahme. Aus der Steigung der
Geraden &3 sich in diesem Fall die Saureausbeute ermitteln. Sollte die Ausbeute zusétzlich
oder alternativ auf diese Weise ermittelt worden sein, so ist der entsprechende Wert in
eckigen Klammer angegeben. Es hat sich jedoch bei den C,-Sduren gezeigt, dass in nahezu
allen Versuchen eine solche Linearitét nicht abzulesen war. Der einzige Versuch (trans-
Hexen 2:1), in dem eine Geradensteigung ermittelt werden konnte, zeigt eine sehr hohe
Abweichung von der Endwertauswertung. Vielmehr vollzieht sich die Bildung der C,-Sauren
zeitverzogert und noch welterhin ansteigend, nachdem Ozon bereits umgesetzt ist. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die Cp-Sauren sekundare Produkte sind, die sich aus einem
temporér stabilen Zwischenprodukt entwickeln. Bei den Versuchen mit pu (Alken:Ozon) =
1:0,5 kommt die Séurebildung wahrend der V ersuchsdauer nicht zu einem stabilen Endwert.

Tabelle 622-2: Ubersicht der C,-Saureausbeuten bei trockener Ozonolyse

Verbindung trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
[Seure] [Propionsaure] [Butterséure] [Valerianséure]
Mischungsverhditnis | Ausbeute [%] Ausbeute [%] Ausbeute [%]
[umol mol™]

Alken : Ozon > 3,5% 4,0% > 4,0%
1:05

Alken : Ozon 37% [[54%] |3,0% 2,8%

2:1 Part. 0,36% Part. 0,46%
Alken : Ozon 4,9% 3,9% 2,9%

4:2 Part. 0,5% Part. > 0,65%
Alken : Ozon 4,3% 4,1% 2,3%

8:4 Part. 0,16% Part. 0,85% Part. 0,57%

157




Tabelle 622-3: Ubersicht der C,-Saureausbeuten bei feuchter Ozonolyse. Ein Versuch wurde
zwecks Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wiederholt (Wh).

Verbindung trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
[Seure] [Propionsaure] [Buttersiure] [Valeriansiure]
Mischungsverhditnis | Ausbeute [%] Ausbeute [%] Ausbeute [%]
[umol mol™]

Alken : Ozon >3,9% |(55%) |[>4,9% > 2,2%

1:05 Part. 0,18%
Alken : Ozon 52 % >3,9% 3,3%

2:1 Part. 0,3%
Alken : Ozon 4,2% 3,1% 2,4% [Wh: 2,3%)]
4:2 Part. 0,31%
Alken : Ozon 3,5% 3,5% 1,9%

8:4 Part. 0,13% Part. 0,24% Part. 0,83%

Aus den Tabellen wird ersichtlich, dass sich die Gesamtausbeuten der C,-Carbonséauren in
beiden Phasen typischerweise zwischen 2,5% und 5% bewegt. Die Saureausbeuten in der
Partikelphase sind fur alle Experimente angegeben. Allerdings bewegen sich Werte unter
0,5% nahe der Nachweisgrenze des Verfahrens und sind wenig signifikant. Auch ist ein
geringfugiger Durchbruch aus dem vorgeschalteten Gasphasendenuder nicht auszuschliefen.
Bel den trockenen Versuchen ist die Tendenz zum Aufenthalt der Sduren in der Partikel phase
geringfugig hoher.

<&
5 O * u
] L
o
4 )
5 * at A J
o 2
S 3 o
2 A
2 A
<:('> A & Hexen trocken
) W Octen trocken
A Decen trocken
untere Grenzen & Hexen feucht
OOcten feucht
1 A Decen feucht
1:05 2:1 4:2 8:4
0

Edukt-Mischungsverhéltnis

Abb. 622-1: Ausbeute an C,-Sauren als Funktion des Edukt-Mischungsverhaltnisses
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Abb. 622-1 zeigt die Saureausbeute als Funktion des Mischungsverhaltnisses, wobei die
trockenen Versuche mit ausgeflliten Symbolen und die feuchten Versuche mit nicht
ausgefullten Symbolen gemeinsam in einem Diagramm dargestellt wurden. Aus den
Meldaten 183t sich kein Trend entnehmen, der eine Abhangigkeit vom Edukt-
Mischungsverhdtnis nahelegen wirde.

Unter mechanistischem Standpunkt von Interesse ist, dass es offenbar auch keinerlei
Abhangigkeit von der Feuchte gibt. Unter der Annahme, dass in Gegenwart von Wasser
Sauren priméar Uber das Hydroxihydroperoxid gebildet werden (R 622-1), wére bei feuchten
Reaktionsbedingungen eine deutlich hohere Ausbeute der C,-Séuren zu erwarten als in
trockenen Experimenten. Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine mogliche Erklérung hierfir
waére, dass eine Vorlauferverbindung wahrend der Sammlung zur Saure hydrolysiert, die bel
Abwesenheit von Wasser in dhnlichen Mengen gebildet wird, wie bel Anwesenheit von
Wasser das Hydroxihydroperoxid. Hierauf ist in der Diskussion néher einzugehen.

Der angenommene Weg zur Bildung von C,-Carbonsduren unter feuchten Bedingungen:

00- OOH o)
R\)'\ +HO ——> R\/jVH Zerfdl R\)J\ + H20
H OH
OH
Criegee Intermediat Hydroxihydroperoxid Saure R 622-1

Wie Abb. 622-2 zeigt, ist ein Trend allerdings in der Abhangigkeit der Sureausbildung von
der Grol3e des Criegee Intermediates erkennbar.
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Abb. 622-2: Ausbeute an C,-Sauren al's Funktion der C-Atom Anzahl des Cl.

Mit zunehmender Grofe des Cl nimmt die Saureausbeute ab. Dass die 8:4 Versuche nicht
exakt diesem Trend folgen, kann eine Ursache in der hohen Unsicherheit bei der Bestimmung
der Buttersiure haben.
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Folgt die Saurebildung primér dem in Reaktion R 622-1 beschriebenen Mechanismus, so
waére sie dadurch beguinstigt, dass der Anteil an stabilisiertem Criegee Intermediat zunimmt.
Dem einfachen mechanistischen Muster vieler bisheriger Publikationen folgend, nahm man
fur einfache Alkene an: Die Stabiliserung nimmt mit der Grole des Alkens zu, die
Bedeutung des Hydroxihydroperoxidkanals und damit der OH-Bildung ab (siehe Kap. 1.2.4).
Der Ester-Kanal ist von geringerer Bedeutung. Die beobachtete Saurebildung hingegen folgt
genau dem entgegengesetzten Muster. Obwohl die Stabilisierung mit zunehmender Grof3e des
Cl ebenfalls zunehmen mufite, nimmt die Ausbeute an C,-Sauren ab. Es muss aso gefragt
werden, ob die Sauren tatsachlich vorzugsweise Uber das stabilisierte Cl gebildet werden, ob
mogliche Intermediate eventuell in Abhéngigkeit von der Kettenléange in unterschiedlichem
Mal3 zur Séure zerfallen, oder ob die C,-Sauren auf einem anderen Weg gebildet werden als
bislang vermutet oder aber ob die Rolle des Ester-Kanals unterschétzt wurde und hier eine
wichtige Saurequelle liegt. Auch hierauf ist in der Diskussion einzugehen.

6.2.3 Ausbeute an C,_;-Sauren

Eswurden die in Tabelle 623-1 aufgeftihrten C,.1)-Sauren gemessen.
Tab. 623-1: Ubersicht tiber die C(.1)-Sauren

Verbindung Saure Forme
trans-3-Hexen Essigsdure CH3;-COOH
trans-4-Octen Propionsdure CH5-CH,-COOH
trans-5-Decen Butterséure CH3-CH,-CH,-COOH

Tabelle 623-2 (trocken) und 623-3 (feucht) zeigen die erhaltenen Ausbeuten in Prozent
jewells fur die Gasphase und die Partikelphase (kursiv). Im Gegensatz zu den C,-Sauren
ergab sich fur die Bildung der C.-Séuren eine direkte Proportionalitdt zwischen
Saurebildung und  Ozonabnahme. In  vieden Versuchen bel  niedrigeren
Mischungsverhdtnissen liel3 sich eine hinreichend hohe Zetauflésung erreichen, so dal3
sowohl eine Auswertung aus den Endwerten wie auch Uber die Steigung der Auftragung

A (Saure) =f [A (Ozon)]

moglich war. Die entsprechenden Werte sind in den Tabellen 623-2 und 623-3 in eckigen
Klammern angegeben. Bereits hieraus 18/ sich schliefien, dass die Séuren oder ihre
hydrolysierbaren Vorlaufer auf einem direkteren Reaktionsweg ohne metastabile
Zwischenprodukte entstehen.

Die Ausbeuten liegen mit Werten zwischen typischerweise 5 und 10% in etwa doppelt so
hoch wie die fir die C,-Sauren. Auch hier ist die Tendenz zur Anwesenheit in der
Partikelphase bel den trockenen Versuchen etwas hoher als bel den feuchten. Da diese S&uren
jedoch um jeweils ein C-Atom kleiner sind, d.h. einen héheren Dampfdruck haben, nimmt der
Antell in der Partikel phase nochmals etwas ab.
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Tabelle 623-2: Ubersicht der Cn.1)-Saureausbeuten bei trockener Ozonolyse

Verbindung trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
[Seure] [Essigséure] [Propionsiure] [Buttersiure]
Mischungsverhaltnis | Ausheute [%] Ausbeute [%] Ausbeute [%]
[umol mol™]

Alken: Ozon 9,9% [11,7%] |6,7% [7,6%] |4,4% [4,2%]
1:05

Alken : Ozon 84% [[9,1%] |5,9% 5,2%

2:1 Part. 0,18% Part. 0,5%
Alken : Ozon 8,2% 5,6% [6.1%] |5,1%

4:2 Part. 0,5% Part. 0,37%
Alken : Ozon 5,9% 5,2% 4,0%

8:4 Part. 0,23% Part. 0,5% Part. 0,54%

Tabelle 623-3: Ubersicht der C.1)-Saureausbeuten bei feuchter Ozonolyse. Ein Versuch
wurde zwecks Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wiederholt (Wh). Essigsiure wurde zwar
in Spuren auch im Eluat der Partikelphase gefunden, allerdings ist hier anzunehmen, dass es
sich um einen Blindwert handelt, der aus der Raumluft nahezu immer aufgenommen wird.

Verbindung trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
[Seure] [Essigséure] [ Propionsaure] [Butterséure]
Mischungsverhditnis | Ausbeute [%] Ausbeute [%] Ausbeute [%]

[umol mol™]

Alken : Ozon 9,3% [9,3%] |6,2% [6,9%] |4,6% [4,5%]
1:05

Alken : Ozon 7,2 % [9,9%] |6,25% |[6,1%] |5,7%

2:1

Alken : Ozon 7,6% [9,0%] |5,2% 56% [Wh: 5,5%]
4:2

Alken : Ozon 6,0% 5,3% 3,3%

84 Part. 0,31% Part. 1,1%

Abb. 623-1 stellt die Saureausbeute als Funktion des Mischungsverhaltnisses dar, wobei auch
hier die trockenen Versuche mit ausgefillten Symbolen und die feuchten Versuche mit nicht
ausgefullten Symbolen gemeinsam in einem Diagramm dargestellt wurden. Die in dieser
Grafik verwandten Werte wurden aus dem Mittel von Endwertauswertung und
Gradensteigungs-Auswertung unter Addition des Saureanteils in den Partikeln errechnet, also
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die gemittelte Summe aus beiden Phasen. Aus den Mef3daten 183t sich kein gesicherter Trend
entnehmen, da nur drel Substanzen untersucht wurden. Jedoch liegen bei fast allen
Messungen die Ausbeuten fur die trockene und die feuchte Messung zusammen. Angesichts
einer relativ hohen zu erwartenden Mel3unsicherheit (vgl. Kap. 6.2.6) und des nicht
kontinuierlichen Betriecbes von Sammelsystem und lonenchromatographie ist dies ein
Uberraschendes Ergebnis. Die Cp.1)-Sauren werden nicht nur vollig unabhéngig von der
Umgebungsfeuchte gebildet, sondern auch mit relativ hoher Reproduzierbarkeit.
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Abb. 623-1: Ausbeute an C,.1-Sauren al's Funktion des Edukt-Mischungsverhaltnisses

Diese Reproduzierbarkeit verleiht wiederum den ablesbaren Trends ein hoheres Gewicht. Bel
trans-3-Hexen sinkt die Ausbeute mit hoheren Mischungsverhdtnissen kontinuierlich. Bel
trans-4-Octen ist dieser Trend nur noch sehr schwach ausgebildet, bei trans-5-Decen liegt die
Ausbeute bei dem kleinsten Mischungsverhéltnis sogar niedriger als bei mittleren. Allerdings
ist die Auswertung der Buttersdurekonzentrationen (trans-5-Decen) auch mit Abstand am
unsichersten. Diese Trends konnten so interpretiert werden, dass die Bildung der Cy.1)-Sauren
oder deren Vorlaufer durch Stofjprozesse unterbunden werden, die bei zunehmender
Konzentration wahrscheinlicher werden. Bel groferen Molekilen mit geringerer Diffusion
wurde dieser Prozess weniger relevant.

Andererseits nun, und dies belegt auch Abbildung 623-2, in der die Sdureausbeute als
Funktion der Molekllgrofe aufgetragen ist, bilden grof3ere Cl einen im geringeren Male
Cn-1)-Séuren. Dies kénnte dadurch zu erkléren sein, dass der notwendige Reaktionskanal in
geringrem Mal3e eingeschlagen wird. Grof3ere Molekile bilden bevorzugt stabilisierte Cl, was
die Saurebildung erniedrigen wirde, wenn sie aus direkten Zerfallswegen erfolgt. Diesen
Effekt kann man am deutlichsten dann beobachten, wenn der zusétzliche Faktor reaktiver
Stol3e von geringer Bedeutung ist d.h. bei einem Mischungsverhéltnis von 1:0,5.
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Abb. 623-2: Ausbeute an C,.1)-Sauren al's Funktion der C-Atom Anzahl des ClI.

6.2.4 Bildung der Sauren relativ zum Ozonverbrauch

Aus der Bildung der Sauren relativ zum Verbrauch an Ozon kénnen Riickschliisse gezogen
werden auf den Charakter der Reaktion. Geht die Bildung der Saure mit der Abnahme des
Ozons parallel, d.h. gilt die Gleichung A(Saure) = m x A(Ozon) mit m = Geradensteigung, so
erfolgt die Bildung der Sdure unmittelbar Uber sehr schnelle Resktionen aus der
Ozonreaktion. Hierbel ist allerdings zu beachten, dass durch die Sammlung im leicht
alkalischen wal¥rigen Milieu ein zur Saure hydrolysierender Vorléaufer ionenchromato-
graphisch das gleiche Ergebnis liefert, wie die Saure selbst. Dieses Verhalten zeigt Abb. 624-
1 schematisch.

RS O R i R

R ——> SCOOH 1T “COOH
schrell ;

R o) : H,0

NN R — R\? R R\? — > COOH
im Reaktor i im Sammelsystem

Abb 624-1: Die ionenchromatographische Detektion kann nicht zwischen einer unmittelbaren
Bildung der Saure und der unmittelbaren Bildung eines Vorlaufers R-? im Reaktor (links)
unterscheiden, wenn dieser Vorlaufer im Sammelsystem (rechts) zur Saure hydrolysiert.
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Erfolgt umgekehrt die Saurebildung gegentiber der Abnahme des Ozons verzdgert, so kann
mit Sicherheit davon ausgegangen werden, dass ein Intermediat gebildet wird, aus dem die
Saure erst langsam durch weitere Reaktionen entsteht.

Eine Bildung der Saure / des Vorlaufers proportiona zum Ozonumsatz wurde fir die
Cn-1)-Séuren beobachtet, eine verzogerte Bildung flr die C,-Séuren. Die Relation gibt Abb.
624-2 wieder.
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Abb. 624-2: Auftragung der Sdurebildung als Funktion der Ozonabnahme bel einer 5-Decen
Ozonolyse. Wahrend die C,.1)-Sauren bei hinreichender zeitlicher Auflosung eine erkennbare
lineare Abhangigkeit zeigen, ist dies fur die C,-Sauren nicht der Fall. Der hier angelegte potentielle
Fit bricht bei hoheren Konzentrationen (Alken:Ozon = 8:4, 4:2) ab und flhrt zu einem relativ
stabilen Endwert. Bei kleineren Konzentrationen &% sich kein durchgehender mathematischer
Zusammenhang erkennen und demzufolge auch die Ausbeute nur a's untere Grenze bestimmen.

Die Auftragung zeigt, dass C,-Sauren metastabile Quellen haben, aus denen sie entstehen. Ihr
moglicher Charakter und die von der Feuchte unabhéngige Bildung sind zu diskutieren.

6.2.5 Ausbeute an Ameisensaure

In den durchgefiihrten Ozonolysen der linearen Alkene wurde ionenchromatographisch
Ameisensdure in relativ hohen Konzentrationen detektiert. Der Datensatz ist nicht vollstandig,
da Ameisensdure teilweise das eingestellte Detektionslimit des Leitfahigkeitsdetektors
Uberschritt. Dessen Empfindlichkeit wurde dennoch nicht erniedrigt, um eine optimae
Quantifizierung der anderen Sauren zu gewahrleisten.

In der Partikelphase wurde Ameisensaure immer mit einem geringen Hintergrundwert
gefunden, dessen Ursache primér die Aufnahme der Sammell6sung aus der Luft ist, eventuell
eine geringe Oberflachenadsorption der Partikel aus der Gasphase. Es gab jedoch keinerlei
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Indizien, dass Ameisensaure aus der Reaktion selbst Uber diesen Hintergrundwert hinaus in
die Aerosol phase Uberging oder in den Partikeln entstand und festgehalten wurde.

In der Gasphase jedoch lagen die Ameisensdurekonzentrationen vergleichsweise hoch. Mit
Ausbeuten zwischen 5% und 11% lagen die Werte ghnlich wie die der Cy.1)-Sauren. Tabelle
625-1 und 625-2 geben einen Uberblick.

Tabelle 625-1: Ameisensdureausbeuten aus der trockenen Ozonolyse. Werte in Klammern

wurden Uber die Geradensteigung der Auftragung A(Saure) gegen A(Ozon) ermittelt. Bei den
8:4 Versuchen wurde zweimal das Detektionslimit erheblich Gberschritten.

Ameisensaur e aus: trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
Mischungsverhaltnis Ausbeute [%] Ausbeute [%] Ausbeute [%]
[mol mol™]

Alken : Ozon 10,0% |[12,0%] |6,3% [7,2%] |4,9%

1:05

Alken : Ozon 9,5 % [9,8%] |6,3% 6,5%

2:1

Alken : Ozon 11,0% 7,1% 6,8%

4:2

Alken : Ozon Limit Uberschritten Limit Gberschritten 6,6%

8:4

Tabelle 625-2: Ameisensaureausbeuten aus der feuchten Ozonolyse [relative Feuchte 25%).
Werte in Klammern wurden Uber die Geradensteigung der Auftragung A(Saure) gegen
A(Ozon) ermittelt. Ein Versuch wurde wiederholt (Wh).

Ameisensaur e aus: trans-3-Hexen trans-4-Octen trans-5-Decen
Mischungsverhdtnis | A epeute [94)] Ausbeute [%] Ausbeute [%]
[mol mol™]

Alken : Ozon 11,2% |[10,7%] |7,4% >6,3% |[9,2%)]
1:05

Alken : Ozon 11,2% |[12,2%] [6,0% 5,6%

2:1

Alken : Ozon 9,8% 7,3% 7,3% Wh: 6,3%
4:2

Alken : Ozon 9,0% >>5 8% 5,2%

8:4

Aus den Werten eine Systematik abzulesen ist aufgrund der Licken und Unsicherheiten im
Datensatz nicht sinnvoll. Allerdings fallt auf, dass in der trans-3-Hexen Ozonolyse signifikant
mehr Ameisensdure entsteht als bei den anderen beiden Alkenen. Insofern nimmt auch hier
die Ausbeute mit der C-Atom Anzahl des Cl ab.

Nur in wenigen Féllen lief3 sich aus einem annéhernd linearen Verhalten gegentiber Ozon eine
Ausbeute aus der Geradensteigung ablesen. Hieraus ist kein Schluf3 auf den Mechanismus
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maoglich, denn viele jandere Versuche zeigen, dass Ameisensdure oft nach vollstandigem
Verbrauch des Ozons und bei stabilen Werten der Cn.1)-Séuren noch freigesetzt wird. In
Gegenwart von Wasserdampf kommt erschwerend hinzu, dass sich an der Reaktorwand
haftende Ameisenséure, die durch das Evakuieren des Reaktors nie ganz entfernt werden
kann, wahrend des ca zweistindigen Beflllens ablost. Der hieraus resultierende

Hintergrundwert Wuld zwar vor Versuchsbeginn ermittelt und bel der Auswertung
abgezogen, er ist jed CJ? nur maidig stabil. Bei der Sammlung ergeben sich negative Signale

im FTIR-Spektrum. Wenngleich aus den genannten Griinden eine detaillierte Diskussion der
Ausbeuten nicht sinnvoll ist, so Uberrascht jedoch die Anwesenheit von Ameisensdure in den

gemessenen Konzentriationen an sich. In Laborozonolysen gilt als eine Ameisensaurequelle

die Reaktion des C;-Cl mit Wasser zum Hydroximethythydroperoxid (HMHP), wahrend en

kleinerer Anteil durch-direkte Umlagerung-entsteht.

Bildung aus dem C;-Cl Uber HMHP a's Intermediat:
CH,00 + H,0O — CH(OH)(OOH) — HCOOH + H,0 R 625-1

Bel den untersuchten Verbindungen kann jedoch kein C;-Cl gebildet werden, so dass sie fur
die mechanistische Betrachtung der Ameisensaurebildung jenseits der klassischen CI Chemie
ideal geeignet sind.

In der Literatur wird die Ameisensdureentstehung aus der Formaldehydoxidation diskutiert.
Gesicherte Erkenntnisse hiertiber gibt es bislang nicht. Eine mdgliche Oxidation wird weniger
fur die H-Abtraktion durch OH angenommen, welcher eine Reaktion des HCO Radikals mit
Sauerstoff zu CO und HO, folgt L—sondern vor alem fir die Addition von HO, [I111
Wahrend fruhere Studien von einem Intermediat HOO-CH,-O ausgingen [T Ie@rrechneten
Evieth et al. [ dassin einer konzertierten Reaktion das H an Carbonyl-O addiert und das O
an das Carbonyl-C, so dass OO-CH,-OH als erstes Intermediat auftritt. Es wird Uber mehrere
Moglichkeiten spekuliert, gemald denen dieses Intermediat zu Ameisensiure weiterreagieren
kann. Hierfur werden zwei Reaktionen vorgeschlagen. Zum einen eine Wandreaktion des
intermedi&r gebildeten Hydroperoximethylhydroperoxides -1

HOO-CH,-OH + Wand HCOOH + H,0O R 625-2

Zum anderen die direkte Bildung aus der Radikalchemie 111

2 HO-CH»-00 HCOOH + CH,(OH), + O; R 625-3
2 HO-CH,-O + O,

HO-CH,-O + O, HCOOH + HO, R 625-4

Eine direkte Bildung aus der Reaktion mit HO, wird geméal3 Reaktion R 625-5 vorgeschlagen.

Dem entgegen steht allerdings, dass der Zerfal des  aginson 1990c

Intermediates aus HO, und HCHO zu den Edukten sehr rasch etal., 1979
[Véyret et al., 1989

erfolgt 1 [Birrows et al., 1989
[Elleth et al, 1993
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H R 625-5

Die Ameisensaurebildung aus der OH-Oxidation von Formaldehyd ist vor allem in der
flissigen Phase der Wolkenchemie ein wichtiger Prozess, der moglicherweise die Bedeutung
der Ozonolyse und der HO,-Oxidation Ubersteigt (Chameides, 1984). Mechanistische Studien
belegen, dass die OH-Oxidation von Formaldehyd geméld Abb. 625-1 in wassriger Phase
nahezu ausschliesslich zu Ameisensdure fihrt und nicht zu CO (Mc Elroy und Waygood,
1991).

H. _OH
HCHO +H,0 =—=
2 H><OH
H. _OH H._ _OH
+OH —> +H0
o on M
H. _OH o)
+0, —» H—<
KOH 2 —(OH

Abb 625-1: Basisreaktionen der Formal dehydoxidation in Wolken

Eine solche Reaktion in der Sammell6sung kann aber nicht Ursache der in den Experimenten
dieser Arbeit gefundenen Ameisensaureausbeuten sein. Denn:

a) inden FTIR-Spektren &M%t sich kein Formaldehyd in der Gasphase nachweisen, bzw. nicht
in hinreichenden Mengen, wiein Kapitel 4.2.4 belegt wurde

b) OH-Radikale werden noch wahrend der Gasphasenreaktion abgefangen
c) Die Ameisensaureausbeute fallt nicht nach vollstandigem V erbrauch des Ozons.

Genausowenig ist eine Formal dehydoxidation durch HO, zu erwarten. Sollte diese stattfinden,
so handelt es sich um einen Gasphasenprozess und Ameisensaure musste als Produkt in der
Gasphase auftreteten. Genau dies ist aber nicht der Fall. Wenngleich se
ionenchromatographisch in Ausbeuten von 5-11% detektiert wird, wird Ameisensaure in den
FTIR-Spektren nicht beobachtet, obwohl sich aufgrund des markanten Signals bei 1105 cm™
auch kleine Mengen noch nachwei sen |assen.

Ihre ionenchromtographische Detektion ist demnach nur dadurch zu erkldren, dass
Ameisensdure aus einer metastabilen Verbindung freigesetzt wird, die in der Gasphase
unverandert bleibt, wahrend der Sammlung jedoch im Eluenten zerféllt.

167



6.2.6 Betrachtung der Mel3fehler

Die Bestimmung der Carbonsduren erfolgte sowohl hinsichtlich der Sammlung [gekoppeltes
System aus Gasphasendenuder und Ubersétti gungsimpaktor + Hexanolextraktion fur Partikel]
als auch hinsichtlich der Analytik [zweidimensionale lonenchromatographi€] in einem relativ
komplexen System.

Fur die Gasphasensammiung wurde in Kapitel 2.2.2 die Uberfiihrung in die schwach
alkalische Sammelldsung a's nahezu quantitativ errechnet, mit Ausnahme von Valeriansaure
[90-95%)].

In analoger Weise gilt fur die Partikelsasmmlung, dass die Extraktion aus Hexanol in die
wéal¥rige Phase nur fur Valeriansdure mit einer Ausbeute unter 95% erfolgt, wie in Kapitel
2.2.5 beschrieben.

Durch das Sammlungsverfahren bedingte Saureverluste sind al so abzuschétzen auf:

<5% fur Ameisensdure, Essigsaure, Propionsdure und Buttersiure

<10% fur Vaeriansaure
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Abb. 626-1: Abhangigkeit der Ausbeuten der C.)-Sauren vom Edukt-Mischungsverhaltnis unter
Einbeziehung der Fehlergrenzen. Eingetragen sind von oben nach unten die Mel¥ehler fir
Essigsaure (+ 12,4%), Propionsdure (+ 7,8%) und Buttersaure (+ 18,2%).

Fur die Analytik wurde das in Kapitel 2.3.2 beschriebene Verfahren der zweidimensionalen
lonenchromatographie eingesetzt. Der komplexe Trennweg (Abb. 232-4) erfordert eine
stéandige Kontrolle durch regelmélBige Kalibration des Systems. Die Stabilitét der
Kalibrierfaktoren ist hierbel geringer as bei der eindimensionalen Chromatographie. Fur
Buttersdure tritt zusétzlich ein Problem bei der Integration auf. Durch die starke Adsorption,
die lange Laufzeit und die partielle Koelution mit einem Hintergrundsignal sind die
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Peakflachen nur sehr ungenau auszuwerten (geschétzter Fehler 15%). Ameisensdure und
Essigsaure tberlappen teilweise und fuhren daher zu einem etwas hoheren Integrationsfehler
(geschétzt: 8% Fehler) als die Signale von Propionsaure und Valeriansaure (geschétzt: 4%
Fehler), die sehr exakt auszuwerten sind. Die Fehlerabschatzung fur die Integration beruht auf
Erfahrungswerten bei wiederholter Auswertung eines Versuches.

Insgesamt ergibt sich hieraus der in Tabelle 626-1 Uber die Summe der Fehlerquadrate
ermittelte Gesamtfehler. In vorausgegangenen Darstellungen dieses Kapitels wurde zwecks
Wahrung der Ubersichtlichkeit auf das Einzeichnen von Fehlerbalken oder Angabe der
Fehlergrenzen in den Tabellen verzichtet. Abb. 626-1 veranschaulicht am Beispiel der
Auftragung der Abhangigkeit der Cin.1)-Saureausbeuten vom Mischungsverhéltnis der Edukte
den Fehlerbereich.

Tabelle 626-1: Berechnung des Mef3fehlers: Angegeben sind die Flacheneinheiten [FE] pro
Konzentration [pumol L™] aus der Auswertung verschiedener Kalibrationen. Als prozentuale
Abweichung wurde der Anteil der absoluten Standardabweichung am Mittelwert angegeben.
Darunter aufgefiihrt sind die Sammlungsfehler gemald Kap. 2.2.2 und die abgeschétzten

Integrationsfehler. Der Gesamtfehler wurde Uber die Summe der Fehlerquadrate aus diesen
drei Werten errechnet.

Kalibrationsdatum Formiat Acetat Propionat Butyrat Valerat
[FE umol'1 L]| [FE umol'1 L]| [FE umol'1 L]| [FE umol'1 L]| [FE umol'1 L]

08.05.2001 515

08.05.2001 486

08.05.2001 1152 900 674 484 694

08.05.2001 1175 879 678 476 709

02.02.2001 453

31.01.2001 709 549

13.12.2000 1235 768 392

12.12.2000 1094 761 412

11.11.2000 836 736

09.11.2000 711 500 719

07.11.2000 1261 724

13.10.2000 713 486

06.09.2000 867 706 507

25.08.2000 1196 893

Mittelwert 1186 838 717 478 750

Standardabw. 55 68 32 43 73

Abweichung [%] 4,6 8,1 4.5 9 9,7

Fehler Sammlung [%0] 5 5 5 5 10

Integrationsfehler [%] 8 8 4 15 4

Gesamtfehler [%] 10,5 12,4 7,8 18,2 14,5
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Der Fehler aus der Sammlung fuhrt in erster Linie zu einer Minderung der Ausbeuten. Die
angegebenen Werte sind folglich tendenziell eher zu niedrig als zu hoch. Umgekehrt fihrt die
Einbeziehung der Ausbeuten aus der Auftragung A(Séaure) as Funktion von A(Ozon) eher zu
einer Uberschatzung der Ausbeuten. Hier liegt die Hauptfehlerquelle in der Unschéarfe des
Reaktionsstartes, bzw. des Zeitpunktes, zu dem die im Moment des Reaktionsstartes gegebene
Luft das Sammlungsgefal erreicht.

Hierin gehen mehrere Faktoren ein: Der Hahn zur Luftentnahme wird ca. 20 sec nach
Alkenzugabe gedffnet. Wahrend dieser Zeit muss sich das Alken, begiinstigt durch Rihrer im
Reaktor, vom Ort des Eintrittes aus gleichmaldig verteilen. Hiernach mischt sich die dem
Reaktor entnommene Luft mit der in der Sammelspirale noch vorhandenen Nulluft. Diese
wiederum stand im Diffusionsgleichgewicht mit dem an der Spirawand des
Gasphasenedenuders entlanggleitenden Flussigkeitsfilm. Dessen Fluf3zeit durch das System
ist nun relativ hoch, so dass nach Offnen des Hahnes ca. 110 sec Equilibrationszeit
angenommen werden, bis die Konzentration im Eluenten tatsachlich die Konzentration in der
Probenluft widerspiegelt. Die Unsicherheit dieser Vorlaufzeit und die Unscharfe der wahrend
dieser Zeit entnommenen Proben fuhrt dazu, dass sich nur in sehr ginstigen Félen eine
Nullpunktsgerade ergibt. Vielmehr ist die Startzeit der realen Sammlung oft so stark
gegentber der theoretischen Startzeit verschoben, dass en Erzwingen einer
Nullpunktsgeraden die Steigung betrachtlich mindert. Hierdurch wird die aus der
Geradensteigung ermittel te Ausbeute zwischen 0 und 20% zu hoch ermittelt.
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Abb. 626-2: Ermittlung der Buttersdureausbeute in der trans-5-Decen Ozonolyse mit und ohne auf
den Nullpunkt korrigierter Geradengleichung.

In der in Abbildung 626-2 dargestellten Auswertung von Buttersdure aus der trans-5-Decen
Ozonolyse sind eine erzwungene Nullpunktsgerade und die zeitlich verschobene
Ausgleichsgerade gegenlibergestellt. Die Ausbeute wird im einen Fall zu 4,2% ermittelt im
anderen zu 4,9%. Ursache der hohen Unsicherheit ist, dass der erste Mef3punkt zeitlich
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unbestimmt ist, sich aber genau innerhalb dieser Unbestimmtheit die héchste Ozonabnahme
ereignet und dieser erste Mef3punkt die Geradensteigung am stérksten definiert.

Ein Ausgleich dieses Fehlers ist dadurch méglich, dass man die angenommene Startzeit der
Reaktion iterativ so variiert, dass sich fur ene Nullpunktsgerade der beste
Korrelationskoeffizient ergibt. Der hiermit verbundene Aufwand steht aber angesichts der
ohnehin unvermeidlichen Mef¥ehler in keinem sinnvollen Verhdltnis zum Nutzen fur die
Aussagekraft der Daten. Es wurde daher hierauf verzichtet.

Zieht man alle benannten Fehlerquellen in Betracht, so kdnnen die in diesem Kapitel
aufgefiihrten Saureausbeuten mit einer Genauigkeit von £ 20% angenommen werden. Durch
das systematische Vorgehen ermittelte Trends zeigen im Mittel betrachtet jedoch eine relativ
hohe Stabilitat.

6.3 Zusammenfassung

In der quantitativen Untersuchung symmetrischer Alkene entstehen OH-Radikale in
Ausbeuten von bis zu 60%. Sie wurden durch einen Alkentberschuss abgefangen. Die hieraus
hervorgehenden Produkte tragen vernachlassigbar zur Saurebildung bei, moglicherweise aber
zum Partikelvolumen.

In der systematischen Untersuchung der C,-Sauren konnte keine Abhéngigkeit der Ausbeuten
vom eingesetzten Mischungsverhéltnis oder der relativen Feuchte festgestellt werden, wohl
aber eine Abnahme der Ausbeute mit zunehmender Grol3e des Criegee Intermediates.

Derselbe Trend wurde auch fir die C,.q)-Sauren beobachtet, wobel hier eine Tendenz zu
niedrigeren Ausbeuten bel hoheren Mischungsverhaltnissen festzustellen ist. Die Ausbeuten
waren fur trockene wie feuchte Versuche in den meisten Féllen nahezu identisch. C,.1) Suren
traten mit Ausbeuten von 5-10% auf, C, Sauren mit Ausbeuten von 2,5-5%. Nur bei sehr
hohen Mischungsverhéltnissen Uberschritt der Sdureantell in der Partikelphase den
Hintergrundwert. Ameisensaure wurde ionenchromatographisch in Ausbeuten von 5-11%
detektiert, in der Gasphase via FTIR jedoch gar nicht. Der maximale Melifehler fur die
Saureausbeuten kann zu 20% angenommen werden.
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7 Quantitative Untersuchung
zyklischer symmetrischer Alkene
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/.1. C-Sauren und Ci-1) S&uren

7.1.1 Untersuchungsbedingungen

Um Unterschiede gegenuiber den linearen symmetrischen Alkenen zu untersuchen, wurden
die beiden Cycloakene Cyclohexen und Cyclohepten untersucht. Da die hierbel entstehenden
Dicarbonsduren schwerfllichtige Verbindungen sind, ist zu erwarten, dass sie in hoherem
Mal3e in die Partikel phase Gbergehen als dies bei den Monosauren der Fall ist.

Durch die Weiterentwicklung des Partikelsammlers (vgl. Kapitel 2.2.3) war es nun mdglich,
die Ubersittigungskammer direkt mit Wasserdampf zu betreiben, so dass der Zwischenschritt
einer Hexanolextraktion entfiel. Weiterhin wurde, wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, die
ionenchromatographische Trennung Uber eine serielle Schaltung von drei Sdulen fir
Cyclohexen [AS11 — AS11 — AS15] und zwel Saulen fur Cyclohepten [AS11 — AS15]
vorgenommen. Die Systeme sind in der Reproduzierbarkeit stabiler als die zweidimensionae
lonenchromatographie.

In der Systematik der Versuchsdurchfiihrung wurde nichts verandert. Der Taupunkt wurde
mit D.P. = 6°C etwas hoher gewahlt, so dass die relative Feuchte bei p (H20) = 9,5 mmol
mol™ nun 35% betrug statt 25%. Ansonsten wurden aber auch hier firr jede Verbindung
jeweils vier Versuche bei Mischungsverhaltnissen von 1:0,5, 2:1, 4:2 und 8:4 pmol mol™
einmal unter trockenen und einmal unter feuchten Bedingungen durchgefiihrt. Es wurde also
wiederum ein Alkentiberschufd zum Abfangen der OH-Radikale gewahit.

7.1.2 Ausbeute an C -Sauren

Eswurden diein Tabelle 712-1 aufgefuhrten C,-Sduren gemessen.
Tab. 712-1: Ubersicht tber die C,-Disauren

Verbindung Saure Formel
Cyclohexen Adipinsdure HOOC-CH,- CH,-CH,-CH,-COOH
Cyclohepten Pimelinsdure HOOC-CH,- CH,- CH,-CH,-CH,-COOH

Tabelle 712-2 (trocken) und 712-3 (feucht) zeigen die erhaltenen Ausbeuten in Prozent
jewells fur die Gasphase und die Partikelphase. Zusétzlich wurde hier die Summe aus beiden
Phasen eingetragen, die fur die Darstellung von Trends verwandt wurde.

Die Ausbeuteangaben sind teilweise sehr unsicher, dadie Sauren in ihrer Verteilung zwischen
Gas- und Partikelphase keinen stabilen Zustand erreichten. Auch die Summe aus beiden
Phasen lief nicht auf einen stabilen Wert zu, sondern nahm oft nach Uberschreiten eines
Maximalwertes wieder ab. Dies kann zum enen auf Wandverluste der Partikel
zurtickzuftihren sein, aber auch auf den Verbrauch der Suren in weiteren Reaktionen.
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Tabelle 712-2: Ubersicht der C,-Saure Ausbeuten bei trockener Ozonolyse. Ein Versuch
wurde wiederholt. Da bel vielen Versuchen die Sdurebildung auch nach Abstellen der
Sammlung noch fortdauerte konnten nur untere Grenzen in der Form >X% angegeben
werden.

Verbindung Cyclohexen Cyclohepten
[Saure] [Adipinsiure] [Pimelinséure]
Mischungsverhdtnis | Ausheute [%] Ausbeute [%]
[mol mol™]
Gas Summe Gas Summe
Partikel Partikel
Alken : Ozon nicht detektiert |nicht detektiert|0,23% 1,0%
1:05 (<0,2%) (<0,2%) 0,80%
Alken : Ozon >0,62% >1,5% 0,22% >1,9%
2:1 >0,89% >1,69%
Alken : Ozon 1,13% 1,7% 0,23% 3,4%
4:2 0,59% 3,14%
Alken : Ozon >1,78% >2.5%
4: 2 [Wiederholung]  [0,71%
Alken : Ozon >1,61% >2,4% 0,22% >4,2%
8:4 >0,76% >4,0%

Tabelle 712-3: Ubersicht der C,-Saureausbeuten bei feuchter Ozonolyse.

Verbindung Cyclohexen Cyclohepten
[Saure] [Adipinsiure] [Pimelinsure]
Mischungsverhdtnis | Ausheute [%)] Ausbeute [%]
[mol mol™]
Gas Summe Gas Summe
Partikel Partikel
Alken : Ozon 0,67% 1,5% 0,27% 1,4%
1:05 0,84% 1,12%
Alken : Ozon >1,41% >1,4% 0,17% 1,2%
2:1 nicht detektiert 0,99%
Alken : Ozon >1,96% >2,5% 0,20% 2,0%
4:2 0,54% 1,83%
Alken : Ozon >1,52% >2,2% 0,27% 3,5%
8:4 >0,64% 3,20%
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Die Gesamtausbeuten der C,-Carbonsauren in beiden Phasen bewegen sich typischerweise
zwischen 1% und 4% und liegen damit etwas niedriger als bei den linearen Alkenen (2,5-5%).
Der Anteil der Sauren in der Partikelphase ist nun erheblich. Etwa 1/3 bei den Cyclohexen-
Ozonolysen (fur 1:0,5 ca. die Hélfte), bei den Cyclohepten-Ozonolysen sind es sogar 80-90%
und nur noch ein sehr kleiner Anteil findet sich in der Gasphase.

Bevor mdgliche Trends diskutiert werden, muss herausgestellt werden, dass die Aussagekraft
der Ausbeuten fur die C,-Sauren gering ist. Insbesondere fur die Cyclohexen-Ozonolysen
wurde in nahezu keinem Versuch innerhalb der Sammlungszeit ein stabiler Endwert erreicht.
Vor allem der Saureanteil in der Gasphase stieg kontinuierlich, obwohl langst alles Ozon
umgesetzt war. Abbildung 712-1 verdeutlicht dies an einem typischen Beispiel. Es kann
folglich immer nur der hochste (d.h. in der Regel der letzte) Wert als untere Grenze der
Ausbeute angegeben werden. Bei den Cyclohepten-Ozonolysen wurden in der Mehrzahl der
Félle stabile Endwerte erreicht aber auch nicht immer.

Cyclohexan-Ozonolyse 2a04 4:2 D.P. -80°C
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Abb. 712-1: Typische Entwicklung von C,-Sauren am Beispiel des Adipates bei einer Cyclohexan-
Ozonolyse. Wahrend fir Glutarat die Summe aus Gasphase (leicht steigend) und Partikel phase
(leicht fallend) zu einem stabilen Endwert fihrt, steigen insbesondere die Gasphasenwerte des
Adipats kontinuierlich, obgleich nach ca. 600 Sekunden das Ozon praktisch verbraucht ist.

Aussagen zu Tendenzen sollten sich folglich vor allem auf die Cycloheptenwerte stiitzen. In
jedem Fall werden die C,-Sauren, wie schon bei den linearen Alkenen festgestellt, aus einem
Sekundarprozess heraus gebildet.

Abb. 712-2 zeigt die Saureausbeuten (bzw. deren untere Grenzen) als Funktion des
Mischungsverhéltnisses. Hieraus geht hervor, dass mit zunehmenden Eduktkonzentrationen
die Sdureausbeute steigt. Fur lineare Alkene (Abb. 622-1) war ein solcher Trend nicht
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ablesbar. Zyklische Criegee Intermediate sind anders als lineare zu intramolekularen
Reaktionen befahigt. Es konnte also sein, dass intermolekulare Prozesse, begunstigt durch
eine hohere Wahrscheinlichkeit, auf einen Stof3partner zu treffen, die C,-Sdure Ausbeute
erhéhen. Ebenso kann aber auch die Aerosolchemie eine Rolle spielen. Je hoher das
Mischungsverhdtnis, desto hoher das Aerosolvolumen. Gerade in Hinblick darauf, dass sich
bei Cyclohepten die Sauren Uberwiegend im Aerosol wiederfinden, ist es auch mdglich, dass
das Aerosol bevorzugter Ort ihrer Bildung ist. Die Aspekte sind in der Diskussion zu
berticksichtigen.

4,5
- ®- :Cyclohexen trocken (untere Grenze)
4 1+— /-

—il— Cyclohepten trocken

3,5

- <O~ 'Cyclohexen feucht (untere Grenze) /j

3 4|
—{1—Cyclohepten feucht / /

2,5

Ausbeute [%]

15 4

0,5 A

Edukt-Mischungsverhéltnis

Abb. 712-2: Ausbeuten (fur Cyclohexen untere Grenzen) der C-Sauren aus der Ozonolyse von
Cyclohexen und Cyclohepten feucht und trocken.

Im Vergleich feuchter und trockener Versuche gibt es keine systematischen Unterschiede, die
auf einen wesentlichen Einflufd der Feuchte riickschlief3en lassen. Allerdings ist der Trend in
den feuchten Versuchen instabiler. Dies konnte z.B. auf schlechter reproduzierbare
Bedingungen in der Aerosolphase zurtickzufihren sein, die sich durch die Anwesenheit von
Wasser ergeben.

7.1.3 Ausbeute an C _;,-Sauren

Eswurden die in Tabelle 713-1 aufgefiihrten C,.1)-Sauren gemessen.
Tab. 713-1: Ubersicht tiber die C(.1)-Sauren

Verbindung Saure Formel
Cyclohexen Glutarsaure HOOC-CH,- CH,-CH,-COOH
Cyclohepten Adipinsaure HOOC-CH,- CH,- CH,-CH,-COOH

Tabelle 713-2 (trocken) und 713-3 (feucht) zeigen die erhaltenen Ausbeuten in Prozent
jewells fur die Gasphase und die Partikel phase analog den Tabellen fur die C,-Sauren.
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Tabelle 713-2: Ubersicht der C,;-Saureausbeuten bei trockener Ozonolyse. Ein Versuch wurde
wiederholt. Oft lief3 sich fir Cyclohexen die Ausbeute der Sauren (in Summe) auch Uber die Auftra-
gung gegen den Ozonverbrauch ermitteln und ist dann in Klammern angegeben. Ebenso angegeben
ist, ob der Achsenabschnitt der Geraden deutlich unter O liegt (b < 0). Bel Cyclohepten nahm die
Saurekonzentration nach Durchlaufen eines (hier als Ausbeute angegebenen) Maximalwertes ab.

Verbindung Cyclohexen Cyclohepten
[Saure] [Glutarsaure] [Adipinssure]
Mischungsverhdtnis Ausbeute [%)] Ausbeute [%)]
[umol mol™]
Gas Summe Gas Summe
Partikel Partikel
Alken : Ozon 5,37% 6,2% [6,1%] |2,85% (max) 3, 7%
1:05 0,82% 0,87% (max)
Alken : Ozon 5,20% 7,1% [9,1%] |1,66% (max) 3,6%
2:1 1,92% b<0 2,04%
Alken : Ozon 6,99% 9,0% [8,6%] |0,82% (max) 3,6%
4:2 2,03% 2,81%
Alken : Ozon 5,42% 6,9%
4:2[Wiederholung] | 1.:48%
Alken : Ozon 4,43% 57% |[8,9%] |0,26% 3,8%
8:4 1,32% b>0 3,57%
Tabelle 713-3: Ubersicht der C,;-Siureausbeuten bei feuchter Ozonolyse. Bei den

Cycloheptenversuchen lag das Ausbeutemaximum oft direkt zu Versuchsheginn. Da vermutlich
Sauren aus der Gasphase in die Partikelphase Ubergingen, wurden zur Summenbildung nicht die
Maxima von Gas- und Partikel phase addiert, sondern das Maximum der Summe angegeben.

Verbindung Cyclohexen Cyclohepten
[Séure] [Glutarséure] [Adipinsaure]
Mischungsverhéltnis Ausbeute [%0] Ausbeute [%0]
[mol mol™]
Gas Summe Gas Summe
Partikel Partikel
Alken : Ozon 4,67% 6,8% [6,2%] 1,61% (max) 3,3%
1:05 2,11% 1,92%
Alken : Ozon 4,91% 57% 0,92% 2,0%
2:1 0,75% 1,35%
Alken : Ozon 5,45% 6,9% 0,62% (max) 2,4%
4:2 1,30% 1,77%
Alken : Ozon 4,28% 5,6% 0,43% (max) 3,3%
8:4 1,28% 2,87%
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Die zeitaufgel 0ste Messung beider Phasen spiegelt die Komplexitét des Systems auch in einer
solch einfachen Reaktion wider. Die Abbildungen 713-1 und 713-2 zeigen den Verlauf der
Saureentwicklung in einer trockenen und einer feuchten Ozonolyse von Cyclohepten.
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Abb. 713-1: Saureentwicklung in der trockenen Cycloheptenozonolyse. Eingetragen sind die
Sauren in der Partikelphase (schwarz), der Gasphasae (weil3) und der Summe aus beiden (grau).
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Abb. 713-2: Saureentwicklung in der feuchten Cycloheptenozonolyse. Eingetragen sind die Séuren
in der Partikel phase (schwarz), der Gasphase (weifd) und der Summe aus beiden (grau).
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Pimelinsdure als C,-Saure lauft relativ gleichmaldig auf einen stabilen Wert zu und findet sich
primér in der Partikelphase. Die Adipinsaure als C.1)-Séure jedoch verteilt sich auf beide
Phasen, wobel die Gasphase schon zu einem relativ frihen Zeitpunkt der Reaktion im
Trockenen wie im Feuchten deutliche Verluste erleidet, wahrend der h6here Anteil in der
Partikel phase in etwa stabil bleibt. Die Saure geht also nicht einfach aus der Gasphase in die
Partikelphase Uber. Als mdgliche Senke kéame die Reaktorwand in Betracht oder ein
Aufkondensieren auf die Partikel, das sich mit einem gleichzeitigen Abbau der Sauren die
Waage hdlt. Hierlber kann nur spekuliert werden. Betrachtet man die analoge Messung fur
die feuchte Cyclohexen-Ozonolyse in Abb. 713-3, so findet man keine vergleichbaren
Phanomene fir die Glutarsdure. Deren Bildung geht auch in fast allen Versuchen parallel mit
dem Ozonverbrauch. In den meisten feuchten Versuchen ist die Geradensteigung aufgrund
des un-definierten Startpunktes alerdings zu hoch und wurde in Tabelle 713-3 daher offen
gelassen.
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Abb. 713-3: Saureentwicklung in der feuchten Cyclohexenozonolyse. Eingetragen sind die Sauren
in der Partikel phase (schwarz), der Gasphasae (weil3) und der Summe aus beiden (grau). Da keine
Adipinsdurein der Partikelphase detektiert wurde, fallen hier Summe und Gasphase zusammen.

In der mechanistischen Diskussion (Kapitel 8) wird dargelegt, dass die Bildung der Ce,.1)-
Sauren sehr wahrscheinlich Uber einen Ringschlul3 mit anschliefendem Zerfall unter
Ringoffnung erfolgt. Hierbei kénnen auch sterische Grinde und durch die Ozonolyse
induzierte Sekundarreaktionen z.B. mit HO, in der Gasphase eine Rolle spielen, die das
unterschiedliche Verhaten abhéngig von der Molekilgrofe der Sauren und der Feuchte
erkléaren.

ADbb. 713-4 zeigt die Abhangigkeit der Saureausbeuten vom Mischungsverhdtnis. Hierbei ist
keinerlei Tendenz zu erkennen. Die Ausbeuten im Feuchten sind in den meisten Versuchen
etwas geringer. Signifikant geringer sind allerdings die Ausbeuten bei der Cyclohepten-
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Ozonolyse im Vergleich zum Cyclohexen. Geringere Ausbeuten mit zunehmender
Molekulgrofie wurden auch bel den linearen Alkenen gefunden (Abb. 626-1).
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Abb. 713-4: Abhangigkeiten der Ausbeuten der C,,.1y Sduren vom Mischungsverhdtnisin der
Ozonolyse von Cyclohexen [Glutarsaure] und Cyclohepten [Adipinsaure].

7.1.4 Betrachtung der Mel3fehler

Im Vergleich zu der Messung der linearen Alkene weisen die Auswertungen eine hthere
Sicherheit auf. Der zusétzliche Schritt der Hexanolextraktion entfélt und die serielle
Schaltung der ionenchromatographischen Saulen fhrt zu einer htheren Reproduzierbarkeit.
Erhalten bleibt jedoch die Unsicherheit bei der Integration, zum einen dadurch bedingt, dass
manche Signale relativ nah an der Detektionsschwelle lagen, zum anderen durch teilweise
storende Koelutionen weiterer Sduren, vor allem aber von Carbonat, das im Bereich der
Disauren eluiert. Abb. 714-1 zeigt die Signale jewells eines Chromatogramms der
Cycloheptenozonolyse und der Cyclohexenozonolyse. Fir erstere sind die Integrationsfehler
fir Adipin- und Pimelinsdure mit 8% abzuschatzen, fir die Cyclohexenozonolyse
Adipinsaure mit 15% und Glutarséure mit 8%.

In Tabelle 714-1 sind die Fehler fur die Kalibrationen ermittelt und mit dem abgeschétzten
Integrationsfehler Gber die Wurzel der Fehlerquadrate zum Gesamtfehler addiert worden. In
der Regel kann eine Meldunsicherheit von + 10% angenommen werden. Nur im Falle der
Adipinsdureauswertung in  der  Cyclohexen Ozonolyse verursacht die hohe
Integrationsunsicherheit mit + 17% einen deutlich hdéheren Fehler.

180



cDzi I ZH.76 min cozo | 3916 min
DAIC-DATE ) LS DZZATNLCHHJAST 12007 CON l IC-DATE 12, i

i Adipinsaure  pimalinsa

Carbonat || melinséure Carbonat
\Ll, l 12,4 ppb l 2,2 ppb il
| | ||
| . —]
LN e ||‘| { Adipinsiire
oy \ A Gluarsare || 27 ppb
S 97ppb | |
|7
/ 4 N —
. .-'r’ I I M e -
. ;, el .-".. . ! i
I|'II / / -
A Zeit [min] - Zeit [min]
/ 20 —> 40 e

afr]4 | lale] Al | Hla]r
25.000 35.000 34000 44.000
Abb. 714-1:

links: lonenchromatographische Signale von Adipinsaure und Pimelinsaure in der trockenen
Ozonolyse von Cyclohepten (2:1). Die Signae sind recht gut von Carbonat getrennt.

rechts. Signale von Glutarsdure und Adipinsdure in der trockenen Ozonolyse von Cyclohexen.
Glutarsaure und Adipinsaure lief3en sich nicht beide ohne partielle Koelution nachweisen. Ein
hoherer Integratioinsfehler fir Adipinsdure musste in Kauf genommen werden.

Tabelle 714-1: Ermittlung des Gesamtfehlers fur die Auswertung der Dicarbonsduren.
Kalibrationsfaktoren sind angegeben in Flacheneinheiten pro K onzentration [FE umol™ L].

Kalibrationsdaten |Glutarsaure| Adipinsaure| Pimelinsaure|Séulensschaltung
[FE pmol’1 [FE pmol’1 L]| [FE pmol’1 L]
L]
22.10.2001 2250 1920|seriell 3 Saulen
23.10.2001 2030 "
24.10.2001 2160 1950 "
21./22.12.2001 2440 2340 "
21./22.12.2001 2340 2190 "
07.01.2002 1860 2000|seriell 2 Saulen
15.04.2002 2250 "
16.04.2002 2330 1950 "
Mittelwert 2298 2167 1955 "
Standardabw. 104 172 29
Abw. [%] 4,5 7.9 1,5
Integrationsfehler 8 15 Cyclohexen
Integrationsfehler 8 8|Cyclohepten
Gesamtfehler [%] 9,2 17 Cyclohexen
Gesamtfehler [%] 11,2 8,1|Cyclohepten
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/.2 Ameisensaure
7.2.1 Vergleich von FTIR-Daten und IC-Daten

Ameisensdure konnte fir die meisten Versuche nicht ausgewertet werden, da die Signale den
Detektionsbereich  Uberschritten und wiederum zwecks genauerer Auswertung der
Dicarbonsauren die Empfindlichkeit des Leitféhi gkeitsdetektors nicht herabgesetzt wurde.
Bereits in Vorversuchen wurde festgestellt, dass in allen Ozonolysen von Cycloalkenen ein
gewisser Anteil der ionenchromatographisch detektierten Ameisensdure bereits in der
Gasphase frel wird. Der Anteil liegt hierbei zwischen 20% und 50%.

Bel feuchten Versuchen muss mit Artefakten gerechnet werden, da sich Ameisensdure auch
von der Reaktorwand ablost. Abbildung 721-1 zeigt den zeitlichen Verlauf der
Ameisensdurebildung in einer trockenen Cyclohexen Ozonolyse, in der solche Artefakte nicht
auftreten.

Dieses Ergebnisse einer Gasphasendetektion steht im Gegensatz zu den Ozonolysen linearer
Alkene, bel denen Ameisensaure ausschliefdlich ionenchromatographisch, nicht aber in der
Gasphase detektiert wird. Die ionenchromatographische Ausbeute Uberschreitet bei dem 1:0,5
Versuch 33%, die Ausbeute aus den FTIR-Spektren 8,5%.

Die Freisetzung von Ameisensiure in der Gasphase wurde ohne Ausnahme fur alle in dieser
Arbeit untersuchten Cycloalkene mittels FTIR-Spektrometrie detektiert, so dass nach einer
mechanistischen Ursache gesucht werden muss, fur die in der Ozonolyse linearer Alkene
keine Vorraussetzungen gegeben sind.

Cyclohexen Ozonolyse 1:0,5 trocken
140

M Formiat IC L
120 1 | gFormiat FTIR |
]
— 100 - | |
S
£ | |
5 80 -
e
= ]
T 60
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zeit [s]

Abb. 721-1: Ameisensdureentwicklung in der trockenen Ozonolyse von Cyclohexen, Uber
ionenchromatographische (schwarze Symbole) und FTIR spektroskopische (graue Symbole)
Detektion ermittelt.
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/.3 Zusammenfassung

Analog den linearen symmetrischen Alkenen zeigen auch die zyklischen symmetrischen
Alkene eine starkere Bildung von C,.1)-Sauren im Vergleich zu Cp-Sauren. Mit Ausbeuten
von 2-9% fur erstere und 1-4% fir zweitere liegen die Absolutwerte etwas niedriger as bel
denn linearen Alkenen. Die C,-S&uren werden auch hier relativ zum Ozonverbrauch
zeitverzogert gebildet und erreichen innerhalb der Mef3zeit teilweise keinen Endwert. Ihre
Ausbeute steigt mit der Zunahme des Edukt-Mischungsverhétnisses. Die C,.1)-Séuren
werden parallel zur Ozonabnahme gebildet. Eine Abhangigkeit von der Feuchte wurde fur
keine der Sauregruppen gefunden.

Differenzen zu den Monosauren aus der Ozonolyse linearer Alkene bestehen zum einen darin,
dass die Dicarbonsduren zu erheblichen Anteilen, Pimelinsdure bis zu 90% in der
Partikelphase gefunden werden. Aerosolchemie und Verteilungsvorgange kénnen die
Ausbeuten beeinflussen. Diese kénnen auf ca. + 10% genau angegeben werden. Zum anderen
wird Ameisensdure bereits in der Gasphase freigesetzt und entsteht nicht ausschliefdlich aus
Hydrolysevorgangen wéahrend der Sammlung. Es kann ein anderer Mechanismus vermutet
werden.
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8 Diskussion
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8.1 Neue Mechanismen in der Alkenozonolyse

Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit ist es moglich, neue Mechnismen und Regeln in den
Reaktionswegen der Alkenozonolyse einzufihren. Schwerpunktmaldig untersucht wurden
hierbei Verbindungen des Typs R-C(O)-CH=CH-R' bzw. R-C(O)-CR'=CH,, bei denen die
Doppelbindung in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe steht und Verbindungen des Typs
R-CH,-CH=CH-R', bei denen der Hydroperoxidkanal betétigt werden kann. Systematische
Untersuchungen wurden im Anschluss an Verbindungen des Typs R-CH,-CH=CH-CH,-R
durchgefunhrt.

8.1.1 Zerfall von Criegee Intermediaten benachbart zu
einer Carbonylfunktion

Bel der feuchten Ozonolyse von Methylvinylketon, Acrylsdure und Methacrylsdure zeigte
sich, dass die in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe erwartete C,-Saure nicht oder nur in
Spuren gefunden wird. Gleichzeitig sind diese Reaktionen mit der Bildung einer Siure
verbunden, die einen Bruch der C-C Bindung erfordert, in den gegebenen Fallen Ameisen-
bzw. Essigsdure. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Bildung eines Criegee
Intermediates in Nachbarschaft zu einer Carbonylfunktion zu einer Destabilisierung der C-C
Bindung und einem bevorzugten Bindungsbruch fihrt. Die Energiebetrachtung der
Ubergangszustande hierbei miite Gegenstand einer ab-initio Rechnung sein. Da eine solche
nicht verfugbar ist, basiert die folgende Theorie ausschliefdlich auf den Befunden dieser
Arbeit.

"0 -0 0

\ O \ 0N R o)
o) o) g 0 -0 0 Q 9 O - oL 1o
R R R R R R R R R R R R
A B C D E F

Abb. 811-1: Darstellungen des Criegee-Intermediates in Nachbarstellung zu einer Carbonyl-
funktion.

Abb. 811-1 zeigt mdgliche Zustdnde des Criegee Intermediates nach dem Zerfall des
Primarozonides in Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe. In Struktur A bildet das
Elektron am Kohlenstoff gemeinsam mit der C=0O Doppelbindung eine Allylsystem
(Orbitaldarstellung in B). Theoretisch wére es denkbar, dass in einer Grenzform das Radikal
am Carbonyl-Sauerstoff lokalisiert ist (C). Eine hieraus hervorgehender Ringschluss (D) ist
allerdings aufgrund der zu hohen Ringspannung nicht wahrscheinlich. Die wahrscheinlichste
Variante zur Struktur A ist die Bisoxi-Verbindung (E) oder die Dioxiranform. Struktur F
symbolisiert den Mischzustand zwischen diesen drei Formen.

Die erwartete Saure R-C(O)-COOH wurde nicht gefunden, wohl aber Ameisensdure HCOOH
fir R* = H, die Sdure R-COOH sowie die Sdure R*-COOH, d.h. Essigsdure im Fall der
Methacrylsdureozonolyse. Hier findet sich Ameisensdure nur as Sekundéarprodukt (Abb.
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Abb. 811-2: Bruch der C-C Bindung bei einem Criegee Intermediat in Nachbarstellung zu einer
Carbonylfunktion (&) oder Freisetzung von CO; (b).

333-2), u.U. von der Reaktorwand. Daher wird angenommen, dass gemal3 Abbildung 811-2
(@) ein Bruch der C-C Bindung aus dem Mischzustand F heraus erfolgt. Die weitere Reaktion
des Acylperoxi-Radikals wurde von Moortgat et al. @ am Beispiel der Reaktion des
Acetylperoxi-Radikals mit HO, untersucht. Gemal3 Abb. 811-3 entsteht hieraus entweder die
Persdure oder die Carbonsdure. Alternativ ist eine Reaktion des Acylperoxiradikals zum
Carboxyradikal mit RO, moglich. Gemal3 Abb. 811-2 (b) kann das Carboxyradikal auch CO,
freisetzen, wobei ein Akylradikal entsteht. Dieser Weg fuhrt jedoch nicht zur Surebildung.

o)

0,67 >~OOH + 0O,
O HOZ—’ H,C
>~oo- — o

e Mo oo,
0,33 HaC

Abb. 811-3: Reaktionen des Acetylperoxi-Radikals mit HO.,.

8.1.2 Pyruvatbildung in der Ozonolyse von MVK

Im Falle des Methylvinylketons MVK gilt in Abb. 811-2: R = CH3, R* = H. Essigséure und
Ameisensdure sind die bevorzugt gebildeten Sduren, Brenztraubensdure (pyruvic acid)
dagegen wird nur in vernachldssigbaren Ausbeuten von ca. 0,1-0,2% gebildet. Dies
widerspricht bisherigen Annahmen, die die Ozonolyse von Methylvinylketon als
bedeutendere Quelle fur Pyruvat ansahen ®@® (siehe Abb. 812-1). Aufgrund der Bedeutung
der Isoprenchemie in der Atmosphédre ist dieser Befund von einiger Relevanz. Die
Pyruvatbildung ist in zahlreiche Modellrechnungen einbezogen. So nehmen Jacob und Wofsy
® ene Bildung von 20% des Criegee Intermediates

CH>-C(O)-CHOO (C3-Cl) an und lassen dieses vollstandig mit
Wasser zur Brenztraubensaure reagieren. Carter und Atkinson
@ setzten die Reaktion zum CI mit 5%iger Ausbeute an. Der
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Chemical Master Mechanism MCM 3 lasst das Cl mit 50%iger Ausbeute entstehen, nimmt im
Anschluss 24% Stabilisierung an und beriicksichtigt dann verschiedene Reaktionskonstanten
fur die Reaktion mit NO, NO,, Wasser, CO und SO,. Hierbei hat Wasser aufgrund seiner
hohen atmosphérischen Konzentration unter Normalbedingungen den héchsten Anteil und
reagiert entweder zur Brenztraubenséure oder zu Methylglyoxa und Wasserstoffperoxid, wie
in Abb 812-1 dargestellt.

O
Q H o & Hon H
PRI S R
. O
00 OOH . Methylglyoxal
C5-ClI Hydroxihydroperoxid - > OH + H.O
H 2
O
Brenztraubensiure

Abb. 812-1: Bildung der Brenztraubensdure unter Annahme des klassi schen M echanismus.

Die Diskussion belegt, dass verschiedenste Modelle die Quelle von Pyruvat in der Ozonolyse
von Methylvinylketon sehen, wenn auch die Spannweite der Ausbeuten grofd ist. Ein
veradnderter Mechanismus hétte folglich Auswirkung auf die Betrachtung und Modellierung
atmosphérischer Quellen der Brenztraubensdure. Die experimentelle Untersuchung, die von
Grogean et al. @ durchgefihrt wurde, nutzte anstelle der lonenchromatographie DNPH-
Derivatisierung als Nachweisverfahren. Angegeben wurden die in Tabelle 812-1 aufgefihrten
Ausbeuten aus zwei Experimenten, wobel Grosjean et al. @ 5% als Ausbeute annehmen.

Tabelle 812-1: Ausbeuten an Carbonylverbindungen aus der Ozonolyse von Methylvinyl-
keton nach Grogjean et al. (1993)

Carbonylverbindung Ausbeute Versuch 1 [%] Ausbeute Versuch 2 [%]
Formaldehyd 5 5

Methylglyoxal 82 92

Brenztraubensdure 5 *

Hydroxiacetal dehyd 3 2

* identifiziert aber Konzentration nicht gemessen

Hieraus geht zum einen hervor, dass die Konzentrationsangabe von 5% mit einer hohen
Unsicherheit behaftet ist. In den Versuchen wurde ein Reaktor mit Teflon-Wanden verwandt,
welche Memory-Effekte aus friheren Versuche nicht ausschlief3en lassen. Gemessen an den
Ausbeuten von Formaldehyd und Methylglyoxal sollte die Bildung des C3-Cl zwischen 5 und
20% liegen. Die klassische Reaktion mit Wasser annehmend wiirde dies bedeuten, dass
zwischen 30 und 100% des Cs-Cl stabilisiert werden und priméar den Weg unter
Wasserabspaltung zur Saure gehen (vgl. Abb. 812-1). Die hierfur notwendigen Ausbeuten an
Hydroxihydroperoxiden von > 5% liegen hoher as die © Grosiean et al., 1993
meisten experimentell ermittelten Werte fir kleine Alkene @. ® Grossmann, 2000
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Wie in Kap. 8.2 bei der Diskussion der C,-Sauren und in Kap. 8.4 erlautert wird und unter
anderem in den Arbeiten der Gruppe Ziemann belegt ist @@, ist hoher as die
Wahrscheinlichkeit eines gravierenden Artefaktes im Reaktor vermutlich die Gefahr einer
Oxidation z.B. durch Peroxiverbindungen. Da die Reaktionsmischung auf DNPH-Kartuschen
gesammelt wurde @, ist eine solche nachtrégliche Oxidation des Methylglyoxals nicht véllig
auszuschlief3en. Bei dem in dieser Arbeit verwandten Sammlungsverfahren ist sie weniger
wahrscheinlich. Méglicherweise sind so die erhaltenen Differenzen zu erkléren.

Dass die Detektion von Pyruvat verfahrenstechnisch problemlos moglich ist, belegt die
Anayse der Reaktion von Methacrylsdure mit Ozon. Diese stitzt auch durch die hohe
Ausbeute an Essigsdure die Theorie eines Bruches der C-C Bindung.

Weniger aussagekréftig, wenn auch in die Theorie passend, ist die Ozonolyse der Acrylsaure.

0—0 Abb. 812-2:
/ Das Priméarozonid der Acrylsaure. Méglicherweise
O OH zu klein und zu hoch oxidiert zur Erhaltung der C-C
Bindung.

O

Dass Glyoxalsaure as erwartetes Hauptprodukt nur in Spuren detektiert wird, ist zunéchst
nicht zu erklaren. Nach der Bildung konnte ein Zerfall stattfinden. Ebenso wahrscheinlich
ware aber, dass beim Offnen des Priméarozonidringes der Energiegehalt dieser maximal
oxidierten Verbindung aus drei C-Atomen so hoch ist, dass die C-C Bindung von Anfang an
nicht stabil bleibt, da nicht gentiigend Schwingungsfreiheitsgrade vorhanden sind.

Zusammenfassend &3t sich sagen, dass die Untersuchungen von Criegee Intermediaten des
Typs R-C(O)-CHOO einen bevorzugten Bindungsbruch der C-C Bindung zwischen
Carbonylgruppe und Criegee C-Atom gemal3 Abb. 811-2 (a) nahe legen. In diesem Fall mufdte
die Annahme der atmosphérischen Bildung von Brenztraubensdure aus der Ozonolyse des
| sopren-Fol geproduktes Methylvinylketon revidiert werden.

8.1.3 Bildung von Ameisenséure, C - und C_;,-Séuren

Wie fur alle untersuchten Verbindungen bestétigt wurde, wird bel der Ozonolyse von Alkenen
aus einem Criegee Intermediat mit n C-Atomen nicht nur eine Cp-Carbonsaure typischerweise
in Ausbeuten von 2-5% gebildet, sondern in héheren Ausbeuten von ca. 5-10% auch eine
Cn-1)-Séure, bei der die Kohlenstoffkette um ein C-Atom verkurzt wird. Wie aus der Anzahl
zusétzlicher Signale in den lonenchromatogrammen hervorgeht, werden dartiber hinaus noch
weitere Sauren gebildet, bei denen es sich vorwiegend um Hydroxi- und Ketosauren handeln
durfte. In Ermangelung von Referenzverbindungen konnten diese jedoch in den meisten
Falen nicht analysiert werden und der Schwerpunkt der Arbeit wurde auf die systematische
Untersuchung der C,- und C.y-Séuren gelegt. Aus der

Untersuchung symmetrischer nicht-terminaler  Alkene geht g;ioe?in‘fn ‘fgozci)gma””’ el
hervor, dass auch in Reaktionen ohne C;-Cl eine Quelle fir  © Groseanetal., 1993
Ameisensdure in Ausbeuten von ca. 5-10% vorhanden ist.
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Mogliche Reaktionswege werden in den Kapiteln 8.2 und 8.3 diskutiert. Hierbel ist zu
berlicksichtigen, dass mittels der verfligbaren Verfahren die vermuteten Intermediate nicht
nachweisbar sind und auch die vorgeschlagenen Mechanismen durch eine ab-initio Rechnung
gestutzt werde mussten. Als empirisch fassbares Ergebnis dieser Arbeit kann somit zunéchst
das in Abb. 813-1 dargestellte Blockschema angesehen werden. Der Ubersichtlichkeit halber
wurden digjenigen Produkte / Reaktionswege ausgelassen, die nicht Teil der Untersuchung
waren.

R

R
.
CHO CHOO-

Cn-l

Intermediat I

BRI ’ % l
! Yo

R
R\COOH ( ~COOH
R
R COOH HOOC
\/
HCOOH HOOC COOH
0, o, || Konz. Konz.

Saurezunahme  Siurezunahme  fallende Ausbeute steigende Ausbeute Ausbeute Ausbeute von der
parallel zu nicht parallel zu  mit steigender mit steigender fallt mit Feuchte unabhangig
Ozonverbrauch Ozonverbrauch ~ Eduktkonz. Eduktkonzentration Molekulgrofe

Abb. 813-1: Ubersichtsdiagramm der Saurebildung und der Abhangigkeit von den Reaktions-
bedingungen. Darunter Legende der verwandten Symbole.
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8.2 Die Bildung von C.-Sauren

Die Ergebnisse dieser Arbeit legen Lucken im Verstandnis der Bildung der C,-Séuren offen.
Mehrere Tendenzen lassen sich nicht aus den klassischen Reaktionswegen erklaren. Die
Bildung der C,-Sauren kann auf verschiedene Weisen erfolgen, die im Folgenden diskutiert
werden. Es ist wahrscheinlich, dass tatsachlich nicht nur ein Weg fur die Saurebildung
eingeschlagen wird, sondern mehrere Bildungswege paralel betétigt werden.

8.2.1 Reaktionen aus dem stabilisierten CI

Es wird angenommen, dass in der Atmosphédre das stabilisierte Criegee Intermediat
vorwiegend mit Wasser zu Hydroxihydroperoxiden reagiert @. Diese kdnnen wiederum unter
Abspaltung von Wasserstoffperoxid zum Carbonyl reagieren oder aber unter Abspaltung von
Wasser zur Carbonsdure (vgl. Einleitung R 133-2).

RR’'COO + H,0 RCOR' + H,0,

L > RR'C(OH)OOH —*=H—» RCOOH + H,0

| R#H » RCOR' +H,0,

R 821-1

Die Bildung der Hydroxihydroperoxide wurde unter Laborbedingungen bestétigt @.

Es konnte auch gezeigt werden, dass die Ausbeute an Wasserstoffperoxid mit zunehmender
Feuchte ansteigt und die Ausbeuten der Hydroxiakylhydroperoxide bei feuchten Versuchen
wesentlich héher sind als bei trockenen. In diesem Zusammenhang durchgefihrte Messungen
der Sdureausbeute beschrénkten sich vor alem auf Ameisensdure und Essigsdure
(Ozonolysen von Propen, trans/cis-2-Buten), welche sich bel feuchten Versuchen bevorzugt
von der Reaktorwand l6sen. Fir Propionsaure und Hydroxiisobuttersaure (Ozonolyse 1-Buten
und 2-Methyl-buten-2-ol) wurden in zwel Messungen im Feuchten hohere Ausbeuten
gefunden, wobel jeweils nur eine Einzelprobe ausgewertet wurde. Die Ursache fur den
Befund ist daher schwer zu ermitteln. Jedoch wurde hier mit Ausbeuten von 0,7% trocken
(1,6% feucht) fur Propionsaure, sowie 1,5% trocken (4,0% feucht) fur Hydroxiisobuttersdure
auch ene Saurebildung ohne Anwesenheit von Wasser beobachtet ®. Das
Hydroxihydroperoxid kann aso nicht der einzige Saurevorlaufer sein. Systematische
Untersuchungen in diesem Umfang lagen bislang jedoch nicht vor.

@ Becker et al., 1993
@ Grossmann, 2000
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Geht man davon aus, dass die Séuren aus dem stabilisierten Criegee Intermediat entstehen, so
spricht der Tatbestand, dass die Ausbeuten an Carbonsduren in dieser Arbeit im Trockenen
nicht signifikant von denen im Feuchten abweichen, dafiir, dass die Konkurrenzreaktion zum
sekundéren Ozonid nach Hydrolyse auch zu Carbonséuren fuhrt. Hier sollte allerdings ein
Zerfall in zwel Carbonyle und Wasserstoffperoxid bevorzugt sein (Beyer und Walter, 1981)
Leider sind keine neueren Untersuchungen Uber die weitere Reaktion sekundérer Ozonide in
wassriger Losung verfugbar. Weiterhin ist das Sammelverfahren auch nicht auf sekundére
Ozonide ausgelegt. In der schwach alkalischen waéssrigen Phase des Gasphasendenuders
werden vor alem sehr polare Verbindungen wie Carbonsauren und auch
Hydroxihydroperoxide gesammelt. Fir sekundére Ozonide sind hdhere Verlustraten zu
erwarten, wie sie bereits in Kapitel 2.2.2 fur die mit einem groferen organischen Rest
ausgestattete Val eriansaure errechnet wurden. Sekundare Ozonide kénnten somit relativ leicht
der Sammlung vollig entzogen werden. Dies spricht dagegen, dass die Sauren Uberwiegend
Uber die Reaktion des stabilisierten Cl mit Wasser oder Aldehyd gebildet werden.

Gegen die Theorie einer direkten bimolekularen Reaktion spricht auch die tendenzielle
Abnahme der Saureausbeuten mit zunehmender MolekilgroRRe (Abb. 622-2), mit welcher der
Antell der Stabilisierung zunehmen musste.

8.2.2 Reaktionen aus dem Ester-Kanal

Eine unmittelbare Bildung von C,-Séuren ist Uber den Esterkanal dann vorstellbar, wenn sich
aus der Bisoxiform des Criegee-Intermediates heraus das H-Atom umlagert (R 822-1). Lagert
sich, wie nach Fajgar und Pola (2000) errechnet, bevorzugt der Alkylrest um, so entstehen
nach Hydrolyse Alkohol und Ameisensdure, nicht aber die C,-Séure (vgl. Abb. 832-2, oberer
Reaktionsweg).

R O- [H] - _{o

H O OH R 822-1
Erfolgte die Saurebildung primér aus dem Esterkanal (R 822-1), so wére die weitgehende
Unabhangigkeit von der Feuchte erklart. Allerdings handelte es sich um eine direkte
unimolekulare Reaktion. Folglich misste die Saurebildung paralel zur Ozonbildung erfolgen
und mit dem vollsténdigen Verbrauch des Ozons abgeschlossen sein. Durch das Verfahren
der zeitaufgelosten Messung konnte jedoch belegt werden, dass C,-Séuren in fast allen
Messungen Produkte sekundérer Prozesse waren und auch noch nach vollsténdigem
Verbrauch des Ozons gebildet wurden (Kapitel 6.2.4, Kapitel 7.1.2 Abb. 712-1). In diesem
Zusammenhang von Interesse ist, dass der beste lineare Zusammenhang von C,-Séurebildung
und Ozonverbrauch bel den 1:0,5 und 2:1 Ozonolysen von trans-3-Hexen gegeben war, bei
denen Partikelbildung praktisch noch keine Rolle spielt (Tabelle 622-2 und 622-3).
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8.2.3 Sekundare Prozesse

Die Entwicklung der C,-Sauren auch noch nach Verbrauch des Ozons, die sowohl fur die
linearen als auch fir die zyklischen symmetrischen Alkene gefunden wurde, weist darauf hin,
dass die Sauren auch Produkte sekundérer Prozesse sind. Hierbel kann es sich nicht einfach
um die Hydrolyse eines Vorlaufers handeln, wie z.B. eines Hydroxialkylhydroperoxids, da
diese bei der Detektion von der direkten Bildung nicht unterscheidbar ist.

Wahrscheinlicher ist eine Oxidation des C,-Aldehydes, der im Verhdltnis 1:1 zum Cl aus dem
Zerfall des Priméarozonides entsteht. OH-Radikale als Oxidationsmittel sind ausgeschl ossen.
Zum einen reagieren sie schneller mit dem im Uberschuss vorliegenden Alken, zum anderen
koénnen sie nach vollstandigem Verbrauch des Ozons nicht mehr gebildet werden und sind
Uber das Reaktionsende hinaus nicht stabil. Letzteres gilt auch fir die Peroxiradikale HO, und
RO.,. Die Oxidationsmittel mussen folglich metastabile Intermediate sein, deren Lebenszeiten
mindestens mehrere Minuten betragen. Abgesehen von den Hydroxialkylhydroperoxiden im
Feuchten werden solche Intermediate bevorzugt Uber den Hydroperoxidkanal bzw. die in
Kapitel 8.3 eingefuihrte Enol-Variante gebildet, wahrend mit zunehmender Stabilisierung des
Cl das Oxidationspotential sinkt. Zunehmende Stabilisierung geht paralel mit zunehmender
Molekillgrofiie, da der Energieabbau Uber mehr Schwingungsfreiheitsgrade beginstigt wird.
Mit zunehmender MolekllgroRe wiederum nimmt der Aerosolanteil zu, an dessen
Oberflachen Reaktionen ablaufen konnen. Das Zusammenspiel der Faktoren kann die
Saurebildung positiv wie negativ beeinflussen. In Abb. 823-1 ist ein mdgliches Faktorschema
aufgezeichnet.

N

rcooH © —» sek. Ozonid @ A

A @ fiuc’ht R><OOH @ —» RCOOH @

— Clg, H” “OH
HAHP >_> RCOOH (@ B
—RIOOH® Aerosol @ %
2
Alken + O,| —» RCHO =
o
Aerosol (5 %
R[]OOH @ feucht HAHP >_> RCOOH @ %Qj
€uci R OOH
Clya —> H><OH @—> RCOOH ®

v
—p sek. Ozonid @

RCOOH @ \/

Abb. 823-1: Schema von Faktoren, die die Bildung von C,-Sauren beeinflussen kénnten. Positive
und negative Einflisse sind jeweilstendenziell fur kleinere und gréfiere Mol ekl e angegeben.
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Im Schema 823-1 wurden folgende Annahmen gemacht:
Je groler ein Cl ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit der Stabilisierung. Clga, nimmt zu.

Entsprechend  geringer ist die  Wahrscheinlichkeit  einer  Bildung  von
Hydroperoxiverbindungen, algemein bezeichnet als R[JOOH, ohne die genaue Klasse naher
zu spezifizieren. Damit sinkt das Gesamtoxidationspotential des Reaktionsgemisches.
Insgesamt sinkt die Wahrscheinlichkeit einer Saurebildung [ Trend oben links negativ].

Unter feuchten Bedingungen werden bel zunehmender Stabilisierung allerdings verstarkt
Hydroxialkylhydroperoxide (HAHP) gebildet, welche Saurevorlaufer sind. Dies bedeutet, ist
die Tendenz zur HAHP-Bildung positiv, so ist direkt daran geknlpft eine positive Tendenz
der Saurebildung. Nach Grossmann (2000) zerfallen HAHP aber mit zunehmender Grofie des
Cl bevorzugt unter Bildung von H,O, und Aldehyden (oberer Weg in R 821-1) und nur fir
kleine Cl unter Saurebildung. Zusétzlich ist das Aerosol ebenso wie die Reaktorwand
vermutlich hier eine Senke, da die Peroxide leichter anderweitig abreagieren konnen. Hieraus
geht vermutlich in der Aerosolphase mehr Aldehyd als Saure hervor, da die Reaktion mit O,
gegenlber der Gasphase benachteiligt ist. Weg A in Abb. 823-2 ist in der Aerosolphase
relativ zu Weg B begunstigt.

OH OH
R. _OOH RCHO R OO+R‘ R O- -O+R‘
on Wlon b T - on H
OH
Aerosol R OH - 2H,0
_ H><OH HO R ——> RCHO+RCHO
2RH/-2R H
Weg A

Gasphase

— RCOOH + RCOOH

2 02 / - 2 H02 W@ B

Abb. 823-2: M 6gliche Reaktionen von Hydroxia kylhydroperoxiden in Gas- und Aerosolphaseim
Vergleich.

Gemal3 dieser Interpretation kénnte man die eindeutigsten Effekte dann erwarten, wenn ein
kleines CI vorliegt, bel dem bei sehr hoher Feuchte die Bildung von HAHP gegenliber dem
Sekundérozonid begunstigt ist, nicht durch Aerosole beeinflufdt ist und zusétzlich durch den
relativ hohen Anteil der Hydroperoxidkanals ein hohes Oxidationspotential gegeben ist. Hier
sollte zum einen die Saureausbeuten relativ hoch sein, zum anderen auch eine Beguinstigung
durch Wasser am deutlichsten sein. Bel der Ozonolyse kleiner Molekile wie trans-2-Buten
wurde dies von Grossmann (2000) gefunden. Auch ist die Ausbeute bel trans-3-Hexen
(Versuch 2:1) insgesamt sehr hoch und im Feuchten gegenliber dem trockenen Versuch hoher
(Tah. 622-2, 622-3, Abb. 622-2). Bel den Eduktmischungsverhaltnissen 4:2 und 8:4 ist aber
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bereits wieder die Ausbeute im Trockenen hoher. Fur die zyklischen Cl wiederum kénnte sich
das zunehmende Eduktmischungsverhéltnis deshalb positiv auf die Saureausbeute auswirken,
weil es z.B. einer intramolekularen Ozonidbildung entgegenwirkt. Das Ozonid wére zu
flichtig und wiirde der Analyse entzogen.

Man beachte nun zusétzlich, dass Uber den Esterkanal Uberhaupt nichts bekannt ist, weder
Uber seinen Anteil an der Gesamtreaktion, noch Uber das Saurebildungspotential und dass er
in Schema 823-1 nicht beriicksichtigt ist. Dann bleibt als Fazit nur, dass die Wege der
Saurebildung und der gegenlaufige Einfluss verschiedener Faktoren selbst bei einfachen
Verbindungen so komplex sind, dass die Angabe eines bevorzugten Reaktionsweges nicht
moglich ist.

Als atmosphérische Konsequenz ergibt sich hieraus, dass die Bildung einer C,-Séure auf
direktem Wege aus der Ozonolyse tber ein C,-Cl von geringer Bedeutung ist. Lediglich der
Esterkanal kéme hierfir infrage. Dessen Anteil kann aber aufgrund des nicht linearen
Bildungsverhaltens relativ zum Ozonverbrauch nicht hoch sein. Vielmehr kénnten die Sduren
aus Oxidationsprozessen in Aerosolen oder Wolkentropfchen entstehen, die u.a. die Vielzahl
der bei der Ozonolyse gebildeten Peroxide auslésen, welche vermutlich mit Aldehyden
reagieren.

Die C,-Saurebildung ergdbe sich folglich aus der Summe der in Abb. 823-3 aufgezeigten
Reaktionswege. Deren Anteil bestimmen die Reaktionsbedingungen, wobel dem Esterkanal
vermutlich der kleinste Anteil zukommt.

X sekundére Oxidation X HO H O
reHo  + | — 1 X —=—=r<
R OOH R O0—0O R OH
RUY Ester-Kandl o
><  — R-{

H O OH
R><OOH Clgap imFeuchten O

—_ R
H  OH <OH

- H,0

Abb. 823-3: Diedrel Wege der C,-Saure Bildung.
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8.3 Die Bildung von C..+Sa&uren

8.3.1 Vorraussetzung der Bildung

Die Bildung von C.1)-Carbonsauren wurde mittels lonenchromatographie immer dann
beobachtet, wenn ein Alken des Typs R-CH,-CH=CH-R' ozonolysiert wurde, unabhangig
vom Charakter des Restes R*. Qualitativ wurden in Kapitel 4 terminale Alkene untersucht, fur
die R = H ist. Hier erfolgt die Bildung der Sauren genauso wie fur die in Kapitel 6
untersuchten linearen symmetrischen Alkene oder die in Kapitel 7 untersuchten zyklischen
symmetrischen Alkene.

8.3.2 Mechanismus der Bildung von C,_;,-Saduren aus
symmetrischen linearen Alkenen

Die Cn.1)-Séuren treten in der Ozonolyse symmetrischer linearer Alkene mit 5-10% in
hoheren Ausbeuten auf als die Cn-Sauren. Ihre Bildung unter Verlust einer Kohlenstoffeinheit
muss mechanistisch erklart werden. Das Sammlungsverfahren erlaubt zwei Orte der Bildung:
a) im Kugelreaktor selbst durch Gasphasenreaktionen b) in der wal¥rigen Phase wahrend der
Sammlung unter Zerfall einer VVorl&uferverbindung.

Ra 070 RC_OH 2 _?
"c—C- > C (F/
Rl [ |
H o H 0 0
Criegee Intermediat Cp, C(n-1)-Saure C,-Einheit

Abb. 832-1: Grundmuster der Bildung von C.1)-Sauren

Wo immer die Reaktion stattfindet, es muss zum einen die C-C Bindung neben der
Peroxifunktion des Criegee-Intermediates gebrochen werden, zum anderen muss das B-C-
Atom von der Oxidationsstufe —I1I in die Oxidationsstufe +I11 (Carboxylgruppe) Uberfihrt
werden. Insbesondere letzterer Vorgang unter Abspaltung zweier H-Atome und Einfihrung
zweler Sauerstoffbindungen ist durch die géngigen Mechnismen nicht ohne einen weiteren
oxidativen Angriff (z.B. durch OH) zu erkldren (Abb. 832-1). In Anwesenheit eines
Radikalfangers und einer Vielzahl von weiteren Reaktionspartnern, die H-Atome zur
Abspaltung anbieten, ist die besondere Préferenz fir eine Oxidation durch OH genau an
diesem Punkt statistisch auszuschliefzen.

Eine néhere Betrachtung der bislang diskutierten Reaktionswege fuhrt zu den folgenden

Optionen:

a) Das Cl unterliegt einer bimolekularen Reaktion. Unabhangig davon, ob diese mit Wasser,
mit einem Aldhyd oder ein Séure erfolgt, wodurch sich ein Alkylhydroxihydroperoxid,
ein sekundéres Ozonid oder ein Hydroperoxiakylalkylat bildet, wird auch beim Zerfall
bzw. der Spaltung dieser Verbindungen das Kohlenstoffgeriist des ClI erhalten.
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R—C-\ H/o . ? |'__| ,H H,O ﬁ) |'__| ,H
—_— C C - C + H C
H/C\O- H™ No” SR H™ NOH ~0” R
H
-CO, —H |I| |‘__| ,H

Abb. 832-2: Oxidation und Bindungsbruch im Ester-Kanal

b) Fir den Ester-Kana wird eine Bisoxi-Verbindung als Intermediat angenommen. Dieser

Weg 183 den Abbau des K ohlenstoffgertistes unter Abspaltung einer C;-Einheit zu, wenn
man entweder eine Abspaltung von CO, annimmt oder die Bildung eines Esters unter
anschlieffender Hydrolyse. Allerdings fuhrt die Oxidation in beiden Fallen entweder bis
zum Alkohol oder aber, unter H-Abstraktion durch O, bis zum Aldehyd. Es wird zwar
Ameisensaure, aber keine Cn.1)-Saure unter Bruch der C-C Bindung gebildet. Abb. 832-2
zeigt diesen Weg fir den allgemeinen Fall.

Im Hydroperoxidkanal aus dem nicht stabilisierten Cl folgt auf die Umlagerung eines H-
Atoms zum Hydroperoxid eine Abspaltung der OH-Gruppe. Manche Autoren diskutieren
auch eine OH-Umlagerung (Grosiean und Grogean, 1997; Yu et al., 1999 — vgl. Kap.
1.2.2). Das Produkt der Reaktion ist ein 3-Ketoaldehyd (Abb. 832-3). Die Verbindungen
sind relativ stabil und insbesondere bei langeren Alkylresten makig wasserlddlich. Die
Hydrolyse einer solchen Verbindung in schwach alkalischer Lésung unter Bildung einer
C(n-1)-Saure ist unwahrscheinlich.

H\O

| .

R.. 40 - OH R\' //O 0,,RO; O\ O ©2 Q /O

H/Czc\ H 7 S RI"‘C N . N
H H H H -HO» R H

Hydroperoxid [3-Oxi-Aldehyd B-K eto-Aldehyd

Abb. 832-3: Hauptreaktionsweg im Hydroperoxidkanal

An dieser Stelle muss zur Einfihrung eines neuen Reaktionsweges auf die Ergebnisse aus
Kapitel 6.2.3 Bezug genommen werden:

1) Die Unabhangigkeit der Saureausbeuten von der Feuchte spricht dafir, dass keine

bimolekularen Reaktionen involviert sind.

2) Mit zunehmender Molekllgréfe, d.h. sinkendem Anteil des Hydroperoxidkanals, fallen

die Ausbeute. Moglicherweiseist der Hydroperoxidkanal ein Weg zur Saurebildung.

3) Die Bildung der Sauren oder ihrer Vorlaufer erfolgt parallel zum Ozonverbrauch. Saure

oder Intermediat werden also ohne metastabile Intermediate direkt gebildet. Auch dies
spricht fur die Bildung Gber den Hydroperoxid- oder Esterkanal.
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4) Bei sehr hohen Eduktkonzentrationen sinkt die Sdureausbeute. Moglicherweise
beeinflusst die hthere Konzentration bestimmter Stol3partner die Sdureausbeute negativ.
Solche Stof3- und Reaktionspartner waren HO,, RO,, R-H oder OH. Diese Verbindungen
bzw. Radikale fuhren dazu, dass im letzten Schritt aus dem [-Oxi-Aldehyd im
Hydroperoxidkanal eine stabile Verbindung entsteht und die Kette schneller Reaktionen
abbricht.

5) Nach Kap. 6.2.5 wird Ameisensdure in vergleichbaren Ausbeuten wie die C,.1)-Séure
detektiert, wenngleich ihre Bildung anhand der gangigen Mechanismen nicht erklért
werden kann.

Bel den bisang aufgefihrten nicht-bimolekularen Mechanismen erfolgt entweder en

Bindungsbruch ohne hinreichende Okxidation des [B-C-Atoms (Ester-Kanal) oder ene

Oxidation ohne Bindungsbruch (Hydroperoxidkanal). Die folgende Uberlegung fuhrt nun zu

einer H-Umlagerung im Hydroperoxidkanal, d.h. einer Oxidation des B-C-Atoms mit

anschlieffender Destabilisierung der C-C Bindung:

H 0 ge) OH O, OH . OH
. e N~ O B
-O""lc C\ > (C C‘H (C—C‘H > (C_C‘H
A H R R R

Abb. 832-4: Schllsselschritt flr die weitere Oxidation im Hydroperoxidkanal: Einer Keto-Enol
Tautomerie (links) folgt eine Wanderung des freien Elektrons im Allylsystem.

Das [B-Oxi-Aldehyd-Radikal im Hydroperoxidkanal hat in der Form seines sterisch
gunstigsten Konformers, wie in Abb. 832-4 gezeigt, die Moglichkeit zu einer Keto-Enol
Tautomerie. Hierbei entsteht ein Allylsystem, in das das freie Elektron am O-Atom
eingebunden ist. Dieses kann sich zum Keton stabilisieren und die Radikalposition liegt nun
am C-Atom.

@)
OH
R K etosiure
@) (@) @)
0, ole} ?
R . OH —> OH OH
R K eto-Halbacetal
H H O OH
OH _
R K eto-Hydroxi-
OOH hydroperoxid
@)

R)J\OH + HCOOH 4—‘ OH ", HZO

Abb. 832-5: Hydrolyse zur C,.1)-Séure und Ameisenséure am Ende des enol -V ariante des
Hydroperoxid-Kanals im alkalischen Medium.
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Dieses System wirde nun wiederum mit Sauerstoff reagieren und dabei in einen sehr hoch
oxidierten Zustand Ubergehen. Abhéngig von der weiteren Reaktion mit RO,, HO,, O, und
R-H kann nun diese Verbindung als Keto-Séure, als Keto-Halbacetal oder als Keto-Hydroxi-
hydroperoxid in die Flussigphase Ubergehen. Dort ist eine sofortige Hydrolyse zu erwarten,
bei der sowohl Ameisensaure als auch die C.1)-Saure gebildet werden konnen (Abb. 832-5).

8.3.3 Mechanismus der Bildung von C,_;,-Séduren aus
symmetrischen zyklischen Alkenen

Uber diese Enol-Variante des Hydroperoxid-Kanals lasst sich auch die Bildung von
Cn-1)-Séuren aus zyklischen Verbindungen erklaren. Abb. 833-1 zeigt diesen Prozess anhand
der Bildung von Glutarsaure in der Ozonolyse von Cyclohexen.

-0 O

O Keto-enol OH
0 y  Tautomerie H
—>3 <>
Hydroperoxid- H  Alyl- H
N um N
kanal o agerung o
AN _OH . _OH
0O,, HO, ' - HCOOH
2 3%  (Hoo H > H Q. N
L w ©
\O H OH
O\ @) @)
. . OOH
0, 0]0)
_— > _— > _— > G|Utal‘-
H O siure
o OH 0 OH OH
Perglutarsdure

Abb. 833-1: Die Enol-Variante des Hydroperoxidkanals fir zyklische V erbindungen am Beispiel
der Bildung von Glutarsaure aus Cyclohexen.

Aufgrund der vielen funktionellen Gruppen und der Ringspannung ist es hier
wahrscheinlicher, dass ein Zerfal bereits in der Gasphase erfolgt. Dies erklart, dass bei
zyklischen Verbindungen eine Freisetzung von Ameisensdure bereits mittels FTIR-
Spektroskopie in der Gasphase beobachtet wurde. Sofern sich in der Gasphase Perglutarsdure
bilden sollte, kann diese in der wéssrigen Phase zur Glutarsaure reduziert werden.

Fur zyklische Verbindungen ist neben dieser Enol-Variante jedoch auch noch ein anderer
Reaktionsweg moglich, der wiederum auf der Wahrscheinlichkeit einer intramolekularen
Reaktion basiert. In diesem Fall wirde, wie in Abb. 833-2 dargestellt, im Hydroperoxidkanal
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Abb. 833-2 Bildung von Glutarsdure und Ameisensaure Uber doppelte intramol ekulare Oxidation

im Hydroperoxid-Kanal.
die aus dem Criegee-Terminus hervorgehende Peroxogruppe den Aldehyd am anderen
Terminus oxidieren. Hierdurch wiederum konnte sich dort eine Persdure bilden, die den
Aldehyd-Terminus am Criegee-Terminus oxidiert. Dieser Weg erfordert eine doppelte
intermolekulare Reaktion, fuhrt aber zu denselben Produkten. Auch hier erfolgt die
Freisetzung von Ameisensdure durch Bindungsbruch bei dem intramolekularen Peroxid.

Die Bildung der C.1)-Sauren ist somit eindeutiger spezifiziert und reduziert sich auf den
Hydroperoxidkanal. Die auf diesem Wege gebildeten Intermediate konnen auch in der
Atmosphére entstehen. Ihr Reaktionspotential im Aerosol wie in Wolkentropfchen kann die
Oxidation anderer Verbindungen bewirken. Es ist anzunehmen, dass dieser Reaktionsweg
eine Ameisensaurequelle in der GrofRenordnung von 5-10% fir jedes beliebige Alken vom
Typ R-CH,-CH=CH-R" darstellt.
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8.4 Der Prozess der Nukleation

8.4.1 Einzelmoleklle und Reaktionsgemisch

Die Ergebnisse dieser Arbeit laden dazu ein, Abstand zu nehmen von einer Theorie der
Einzelmolekulbetrachtung in der Ozonolyse von Alkenen. Mit Einzelmolekulbetrachtung ist
hierbel die folgende Vorstellung gemeint: Eine bestimmte Spezies, sei es Dicarbonsaure oder
sekunddres Ozonid, entsteht auf einem der bidang formulierten Reaktionswege
(Hydroperoxidkanal, Esterkanal, Stabilisierung). Im Anschlufd daran formen Molekile dieser
Spezies aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes kleine Cluster aus eben dieser einen
Molekllsorte, die fur weitere Molekile mit etwas hoherer Fllchtigkeit als
K ondensationkeime dienen.

Diese Vorstellung verleitet dazu, Nukleationsfahigkeit aus zwei Faktoren errechnen zu
wollen: @) der Reaktionskonstante bzw. der Ausbeute eines Reaktionsweges b) dem
Dampfdruck der aus dieser Reaktion hervorgegangenen Spezies.

Diein dieser Arbeit gefundenen Tendenzen unterstreichen eine solche Vorstellung zumindest
fUr die durchgefiihrten Laborversuche nicht. Selbst bei der Untersuchung homologer Reihen
einfachster Alkene variiert die Ausbeute der Substanzklasse Carbonsaure wahlweise mit dem
Eduktmischungsverhdtnis, mit der Grof3e des Criegee Intermediates, mit dem Angebot an
Reaktionspartnern und mit einer vom vorhandenen Aerosol abhangigen Sekundérchemie. Die
Abhangigkeiten sind teilweise gegenlaufig. Die Nukleation zeigt keinerlel eindeutige
Abhangigkeit von der Saurebildung. Im Gegenteil scheint die Saurebildung partiell von der
Aerosolbildung abzuhdngen und Nukleation erfolgt unter Bedingungen, bei denen der
Dampfdruck eines unmittelbaren Ozonolyseproduktes in jedem Fall zu hoch ist. Die
gegenlaufigen Tendenzen, deren Ursprung hier aufgrund der begrenzten Verflgbarkeit von
Methoden nur partiell untersucht werden konnte, werden zu keiner einheitlichen Theorie
fuhren, die fir die Modellierung atmospharischer V organge befriedigende Ansétze liefert.

Vielmehr erscheint es sinnvoll, das Reaktionsgemisch im Ganzen zu betrachten. Hierbel
spielen folgende Faktoren eine Rolle fur den Nukleationsprozess: die Molekilgroflee, die
Konzentration (Eduktmischungsverhéltnis), die funktionellen Gruppen und das Potential zur
intermolekularen Reaktion.

Gerade bei letzteren beiden Faktoren ist das Saurebildungspotential in der Ozonolyse im
Vergleich zur OH-Reaktion von Bedeutung. Die Aldehydgruppe und die Carboxylgruppe sind
in ungleich htherem Mal3e Produkt der Ozonolyse as der OH-Oxidation, welche bevorzugt
zu Hydroxi- und Ketofunktionen fuhrt. Dem Criegee Intermediat a's hochreaktivem Partner in
einer bimolekularen Additionsreaktion vom Typ A + Cl = B steht in der OH-Oxidation kein
Analogon  gegeniber. In  Kombination —mit reaktiven  Hydroperoxi-  und
Hydroxihydroperoxiverbindungen, sowie Persauren [ROOH, RCH(OH)OOH und
RC(O)OCOH] steht hier ein weites Spektrum von Verbindungen zur Verfligung, die unter
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Laborbedingungen ideal miteinander reagieren konnen sowie  [Weast, 1982
Vernetzungsmoglichkeiten  Uber  Wasserstoffbriickenbin- %‘;ﬁgsag"h‘;a“g”em}ggg L
dungen bieten. Hierbei kdnnen leicht grof3e und sehr polare,

wenn auch metastabile Verbindungen wie Halbacetale,

Hydroperoxihabacetale, Cl-Saureaddukte, sekunddre Ozonide etc. gebildet werden, wie siein
der Arbeitsgruppe Ziemann nachgewiesen wurden. Mdgen viele dieser Verbindungen
besonders aufRerhalb der Gasphase auch instabil sein, so konnen sie sich Uber
Wasserstoffbriicken zusétzlich vernetzen und Kondensationskeime bilden dort wo eine
Erklérung Uber den Dampfdruck eines Einzelproduktes der Ozonolyse nicht mehr as
Erklérung dienen kann. Diesist z.B. bel der Nukleation in Folge der Ozonolyse von trans-3-
Hexen der Fall.

8.4.2. Dampfdruckbetrachtung

Der Dampfdruck einer Substanz ist definiert als der Partialdruck des Dampfes dieser Substanz
unter Gleichgewichtsbedingungen. Dies bedeutet, dass ein Gleichgewicht zwischen Gasphase
und flussiger Phase bzw. Schmelze vorliegen muss. Bel den vorliegenden Versuchen ist hier
die Problematik einer mdglichen Uberséttigung gegeben. Bei der Dampfdruckmessung wird
eine Substanz Uber der reinen Flissigphase / Schmelze in die Gasphase Uberfuhrt. Zu
Reaktionsbeginn liegt diese Substanz im Laborexperiment aber noch gar nicht vor. Se
entsteht in der Gasphase und kondensiert wenn dann an einer nicht homogenen Aerosol phase.

Der Dampfdruck kann insofern keine verlaldliche Aussage dartber liefern, wie hoch die

Dampfdrucke organischer Verbindungen
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o
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f) 1,00E-02 Ay
S \ \ M Ether
:E 1,00E-03 \()Aldehyde [
Q.
£ 1,00E-04 <O Ester L
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1,00E-05 AAlkohole [
1,00E-06 T OMonosauren ||
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1,00E-07 ®Disauren | |
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Anzahl C-Atome

Abb. 842-1: Dampfdrucke fir homologe Reihen verschiedener funktioneller Gruppen. Quellen:
[T T [Ausammenstellung freundlicherweise Gberlassen von R. Winterhalter]
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Maximalkonzentration in der Gasphase sein kann, allerdings gibt er in etwa Auskunft dartiber,
welche Bindungskréfte fur welches Substanzklassen wirksam werden. Schema 842-1 gibt die
Dampfdrucke homologer Rethen mit verschiedenen funktionellen Gruppen as Funktion der
C-Atom Anzahl an. Generell &t sich sagen, dass Verbindungen, die nur Uber C-O-C
Bindungen verfligen, einen hohen Dampfdruck haben. Der Dampdruck eines Ethers ist nur
um Faktor 2-3 niedriger als der eines Alkanes oder Alkenes gleicher C-Zahl. Niedrigere
Dampdricke resultieren aus einer Erhéhung der Polaritét. Im Falle einer Carbonylfunktion
C=0 ist diese etwas hoher. Einen weitaus stérkeren Beitrag aber liefert eine OH-Gruppe und
schliefdich die Carboxylgruppe COOH. Von diesem Mal3stab ausgehend wurden am Beispiel
von Verbindungen mit sechs Kohlenstoffatomen in Abb. 842-2 die GrofRenordnungen der

Hydroperoxi-Monosiure Hydroxi-Aldehyde
Hydroxi-Monosdure OXO—M onosaure

H sekundareﬁ Ozonid
? o
2 Aldehya- aldenyae T

OH Sauren ¢

Ketone,
Esta\/\/o\"/
Disduren H Mono- o) Ether
AI kohole OH
HO Siuren SN S
o) Di oI e OH
1 | | | | | | | | |
1 1 1 1 1 1 1
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 +0 +1 +2

Dampfdruck 10* kPa

Abb. 842-2: Abschétzung des Dampfdruckes fir verschiedene mdgliche Cs-Produkte der Alken-
ozonolyse. Als Bezugssubstanzen sind die V erbindungen aus Abb. 842-1 eingetragen.

Dampfdrucke von Produkten abgeschétzt, wie sie aus einer Ozonolyse mit einem Cs-Cl oder
Cs-Cl hervorgehen kdnnten.

Man kann angesichts einer moglichen Uberséttigung annehmen, dass der Dampfdruck eine
untere Grenze darstellt fir die Anzahl der Molekile in der Gasphase, sofern bei der Reaktion
eine hinreichende Substanzmenge entsteht. Weiterhin kann man davon ausgehen, dass eine
Verbindung nicht nukleiert, wenn der Dampfdruck der Verbindung nicht Uberschritten wird.

Hierflr sel jeweils ein Beispiel genannt.
a) Der Dampfdruck as untere Grenze

Be der trockenen 8:4 Ozonolyse von Cyclohepten werden bis zu 10 nmol mol™ an
Adipinsaure und Pimelinsaure (Cs- und Cz-Dicarbonsaure) in der Gasphase detektiert, ein
Mehrfaches in der Partikelphase. Der Gasphasenanteil liegt bei einem Reaktordruck von
etwas weniger als 100 kPain der Grofienordnung von 1E-6 kPa. Dies ist um etwa Faktor 50-
100 mehr als der in Abb. 842-1 eingetragene Dampfdruck der beiden Sauren von 1,7E-8 bzw.
1,2E-6 kPa (Chattopadhyay et al., 2001). Die Ursachen hierfir konnen verschieden sein.
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Entweder ist der Dampfdruck nicht die richtige Gréf3e um das Verhaten von in situ
gebildeten Einzelmolekilen in der Gasphase relativ zu einer geordneten Struktur z.B. der
Adipinsaure in der Festphase zu beschreiben (vgl. Abb. 842-3). Oder aber, was als Saure
gemessen wurde, bestand zu hohen Anteilen noch aus Vorlaufermolekilen, deren
Dampfdruck hoher ist als der der Saure. Vergleicht man mit dem Dampfdruck eines Cs-Diols

x . Molekll in
— Vorlauferverbind
L?\/\/\’: ks i\z der Gasphase
O---H—0
" a w

Prod O o
O=‘\/\/\’:o.-—H—O O—H---%‘\/\/\Oﬁ_H
O_H“‘Q\/\/\ﬁo_“ . O
H—O on

O_H“'O=l\/\/\ﬁo

geordnete K rigtallstruktur o

Abb. 842-3: Denkbare Zustande der Adipinsaure, in der Gasphase, in der Festphase und in einer
V orlauferverbindung.

von ca. 1E-4 kPa, so wére hier 1E-6 bis 1E-4 kPa eine wahrscheinliche Groéfienordnung fur
diein Abb. 842-3 gezeigte Vorlauferverbindung.

b) Fehlende Nukleationsmoglichkeit

Die Ozonolysen z.B. von trans-3-Hexen oder trans-4-Octen fihren nicht zu einer Bildung
von Dicarbonsduren. Bel diesen Reaktionen kdnnen an méaldig fliichtigen Verbindungen Cg
bzw. Cg Sekundérozonide entstehen (Dampfdruck ca. 0,1-1 kPa), sowie die C3- und C4
Monosauren, vieleicht deren Hydroxide (Dampfdruck ca. 0,01-1 kPa), im gunstigsten Fall
Diole (ca. 0,001-0,01 kPa). Damit ohne Annahme einer Ubersittigung tiberhaupt Nukleation
erfolgen kann, miiRten solche Produkte einen Anteil von mehr als 10.000 bis hin zu 10° nmol
mol™ erreichen. Bei den entsprechenden Ozonolysen wurde aber eine Nukleation bereits bei
einem Eduktumsatz von ca. 1000-2000 nmol mol™ firr trans-3-Hexen und unter 100 nmol
mol™ firr trans-4-Octen beobachtet (pers. Mitteilung Alexa Sadezky). Geht man davon aus,
dass die Ausbeute an Diol und Hydroxisdure maximal 10% betragen wird, so liegen die
erreichten Dampfdrucke in jedem Fall um Faktor 100 unter den fir eine Nukleation minimal
notwendigen. Die Konsequenz ist: Die beobachtete Nukleation kann nicht durch
Einzelklassen von Molekilen erklart werden, die aus der Ozonolyse hervorgehen.

8.4.3 Hydroperoxi-Folgechemie

Gemal? Kapitel 8.4.2 ist es nicht auszuschlief3en, dass Dicarbonsauren aus der Ozonolyse von
zyklischen Alkenen bei der Nukleationskeimbildung eine Rolle spielen. Dass ihre Bildung
hierfir ursachlich notwendig ist, ist aber auszuschlief3en. Die Ozonolyseprodukte linearer
Alkene konnten niemals nukleieren. FUr diesen Vorgang muss eine Folgechemie
angenommen werden, die auch fur die zyklischen Verbindungen gelten wird und damit die
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Bedeutung der Dicarbonsauren zu einer Option unter vielen mindert. Im Folgenden sei ein
Extremfall betrachtet.

Abb. 843-1 zeigt die Produkte der trans-3-Hexen Ozonolyse und mdgliche Wege einer
chemischen bzw. physikalischen Verknipfung dieser Verbindungen zu Nukleationskeimen.

00- Reaktionen des tradiitionellen ~ OOH OH
H Hydroperoxidkanels H H
_
0] O 0]
O .

H Reaktionen der enol-Variante
des HydroperOX|dkanaIs )‘\( /\K(
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)S(OH )S(H
o) o)
HE3
Reaktionen des o
Ester-Kanals J\ OH
— > H o PN /ﬁ(
(@]
ES1 ES2
bimolekulare Reaktionen
Uber die Stabilisierung OOH ]
— YT Y
OH 0—0
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0] .0 0}
Anlagerung von HE3 _H H

/“\(O O /O O

~A~A @ omm=-- > .H

0} o’

o)\( o\o> \

Abb. 843-1: Produkte der Ozonolyse von trans-3-Hexen und ein mdglicher Weg der die Nukleation
initiierenden Folgechemie.

Die Reaktionen sind hypothetisch, ein analytischer Nachweis solcher Einheiten aufgrund ihrer
Instabilitét problematisch.

Gerade reaktive Hydroperoxiverbindungen sind geeignet, derartige Folgereaktionen
einzugehen, bel denen Moleklle entstehen, die aufgrund ihrer GroRe und funktionellen
Gruppen eine Nukleation erlauben. Wenngleich derartige Intermediate schwer nachzuweisen
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sind, belegen die Arbeiten der Gruppe Ziemann, dass die Theorie einer Hydroperoxi-
Folgechemie nicht der empirischen Grundlage entbehrt.

In diesen Untersuchungen wurden Produkte der Reaktion von Peroxiden mit anderen
reaktiven Verbindungen, vor adlem Aldehyden, detektiert. In der Analyse der
Ozonolyseprodukte linearer Alkene wurden Peroxihemiacetale gefunden, die aus der
Reaktion von Hydroxialkylhydroperoxiden (HAHP) oder Alkoxyalkylhydroperoxiden mit
Aldehyden hervorgehen (R 843-1) @. Unter atmosphérischen Bedingungen ist nur die
Bildung von HAHP aus der Cl-Wasser-Reaktion von Bedeutung.

H. _OOH 0 H__o—o_ R
> + >R — >< \ﬁH
R OH H>_ R OH O
HAHP Aldehyd Peroxihemiacetal R 843-1
Die  Peroxihemiacetale konnten  durch  Thermodesorptions-Massenspektrometrie
nachgewiesen werden und sind im Gegensatz zu gewohnlichen Acetalen und Halbacetalen
aus der Aldehydreaktion von Aldehyden mit Alkoholen oder Wasser hinreichend stabil, um

isoliert zu werden C1T-11

H><OOH o) |-|><o_o
RT0_ o + >R —>= g o
H )?O OH

o'-hydroxialkyl-Peroxid R 843-2
Nicht nur HAHP als Produkt aus Cl und Wasser ist in der Lage, diese Reaktion einzugehen,
sondern auch das Cl-Saure-Addukt, das Carboxyakylhydroperoxid (CAHP). Auch das
Produkt dieser Reaktion (R 843-2) wurde mittels TDM S nachgewiesen @.

In der Ozonolyse zyklischer Alkene fand Ziemann keine Indikatoren, dass entsprechend
Reaktionen in der Gasphase erfolgen, wenngleich sie heterogen im Aerosol stattfinden
mogen. Dass Hydroxihydroperoxide in der Reaktion zyklischer Alkene, sofern Uberhaupt
gebildet, sehr instabil sind, wiesen auch Baker et al. Cmittels API-MS Spektroskopie nach.
HAHP wurden fir lineare Alkene, nicht aber flr zyklische gefunden.

Ziemann [findet in TDMS-Spektren der Cyclohexen-Ozonolyse Indizien fur Verbindungen,
deren FlUchtigkeit niedriger ist als die der Dicarbonsduren, ihrer Hydroxi- oder Oxoderivate
und auch moglicher Carbonsduredimere. Er ordnet diese der Klasse der Diacyl-Peroxide zu
und fthrt zu ihrer Bildung den in Abb. 843-2 dargestellten Mechanismus an.

Der von Ziemann aufgezeigte Weg erklart auch die Bildung von Glutarsaure und
Ameisensaure, wére also mit den Befunden dieser Arbeit in Einklang. Allerdings erscheint es
sehr unwahrscheinlich, dass das im ersten Schritt gebildete g 1opiasund 7i emann. 2000
Alkylradikal in zahlreichen Schritten bis zur Carbonséure oxidiert @ Magelli und Shephard, 1970
wird, ohne dass die Reaktionskette auf den Stufen eines Peroxids, OEMT; ;9;1” 2002

eines Alkohols oder eines Aldehydes ein Ende findet. [Zikemann, 2002
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Abb. 843-2: Mechanismus der Dicarbonsaurebildung unter Amei sensdureabspaltung und der
Bildung schwerfliichtiger Diacylperoxide nach Ziemann 1

Ebenso unwahrscheinlich ist die Bildung der Diacylperoxiverbindung durch Rekombination
zweier Acylperoxide. Diesem Weg wird unter den drei moglichen Selbstreaktionen von RO,
eine vernachl&ssigbare Bedeutung beigemessen 111

2 RCH,O0* 2 RCHO* + O, R 843-3
2 RCH,O0* RCH,0OH + RCHO R 843-4
2 RCH,O0* RCH20O0CH2R + Oy R 843-5

Die Reaktionen 843-3 und 843-4 sind eindeutig bevorzugt, wahrend es auf relevante
Ausbeuten von Peroxiden aus bisherigen Untersuchungen keine Anzeichen gibt.

Letztlich handelt es sich bel den in den Kapiteln 8.2 und 8.3 dieser Arbeit vorgeschlagenen
Mechanismen jedoch ebenso um Hypothesen wie bei dem Mechanismus nach Ziemann.
Belege konnen erst dann angefihrt werden, wenn die in-situ Detektion der Intermediate
gelingt. Erst im Anschluf daran ist auch eine eindeutigere Folgerung fiir die atmosphérische
Relevanz moglich.

8.4.4 Nukleation in Labor und Atmosphare

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit und in anderen Labors paralel durchgefhrter
Untersuchungen verdichten sich die Hinweise, dass den Dicarbonsduren nicht in dem Malie
eine Schltsselrolle in der durch Oxidation organischer Verbindungen induzierten Nukleation
zukommt, wie dies bisang vermutet wurde. Die aternativ _

. . ] ) . ) © Ziemann, 2002
aufgezeigten Mechanismen konnen jedoch nicht direkt auf die @ Atkinson, 1997
Atmosphére tibertragen werden. L Ligliffest, 1oe2
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Dort wo Aerosole ihre primédre Ursache in der hohen Konzentration eines Laborversuches
haben, wie sie oft aus Griinden der anal ytischen Nachweisgrenzen notwendig sind, taugen die
Ausbeuten und Befunde zwar zur Untersuchung der mechanistischen Phdnomenologie, kaum
aber as Eingangskonstanten fur das atmosphérische Modell. Dies gilt auch fur die hier
gewonnenen Daten, insbesondere fur die C,-Sauren, die offenbar Produkt sekundérer
Prozesse sind. Gleiches gilt fur die Ausbeuten derjenigen Produkte von Terpenoxidationen,
die auf bimolekularen Prozessen basieren.

Versuche, der organisch induzierten Nukleation nachzugehen, missen unter realitétsnahen
Bedingungen erfolgen. Relevant sind hier wie oben beschrieben

a) die MolekilgroRe, wobei zur Uberschreitung kritischer GroRen Sequiterpene vermutlich
eine hohere Bedeutung haben werden als Monoterpene;

b) die Eduktmischungsverhdltnisse, d.h. die Emissionsrate der Pflanze und die
Transportgeschwindigkeit von der Pflanze weg. Welche Konzentrationen von Alken zu Ozon
liegen am tats&chlichen Reaktionsort Uberhaupt vor?

c) die funktionellen Gruppen, zu denen aus Laborversuchen bedingt Aussagen gewonnen
werden konnen,

d) das Reaktionspotential, fir welches z.B. die Befahigung des Cl wichtig ist, mit anderen
Reaktanden als Wasser in Kontakt zu kommen (siehe Eduktmischungsverhdtnis), sowie auch
die Bildung von Primérprodukten aus unimolekularen Reaktionen, wie sie in Laborvesuchen
wie denen dieser Arbeit untersucht wurden.
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8.5 Zusammenfassung

Die Untersuchung der Ozonreaktion von Isopren und seinen Folgeverbindungen gibt Indizien
dafur, dass die Offnung eines Primarozonides unter Bildung eines Criegee Intermediates in
Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe zu einer Destabilisierung der Bindung fahrt. In der
Ozonolyse von Methylvinylketon, Acrylsdure und Methacrylsdure kommte es zum
Bindungsbruch. Die als Produkt der Methylvinylketon-Ozonolyse in vielen Modellen
angenommene Brenztraubensaure wird nicht gebildet.

Die Detektion von Acrylsaure in der Isoprenanalyse war Anlass, der Ursache der Verkirzung
der Kohlenstoffkette um ein C-Atom nachzugehen. Es konnte gezeigt werden, dass fir jedes
Criegee Intermediat mit n C-Atomen nicht nur eine C,-S&ure gebildet wird sondern auch eine
Cn1)-Séure, sofern das Cl vom Typ R-CH,-CH=CH-R‘ ist und den Hydroperoxidkanal
betdtigen kann. Uber eben diesen verlauft die Bildung der Ci.1)-Séuren, wobei als
Schlusselschritt eine Keto-Enol Tautomerie der Oxi-Aldehyd-Radikals R-CHO*-CHO zum
Keto-Hydroxyalkyl-Radikal R-C(O)-CH(OH)* angenommen wird. Paralel entsteht auf
diesem Weg Ameisensaure. Im Falle zyklischer Alkene kann die Oxidation zur Cgn.a)-
Dicarbonsdure alternativ auch durch doppelte intramolekulare Oxidation erfolgen. Da in
diesem Fall die Ameisensdure aus dem gespannten oxdierten Ring freigesetzt wird, erfolgt
dieser Prozess teillweise schon in der Gasphase und nicht erst durch Hydrolyse eine
Vorlaufers bei der Sammlung.

Weniger geradlinig ist die Bildung der C,-Séuren. Hier stehen als Alternativen eine
vermutlich zu kleineren Anteilen ablaufende Bildung aus dem Esterkanal, die Reaktion aus
dem stabilisierten ClI Uber HAHP und eine sekundédre Oxidation von Aldehyden durch
Peroxiverbindungen in Konkurrenz. Auf letzterer scheint ein Schwergewicht zu liegen.

Der Prozess der Nukleation ist letztlich weder alein aus der Bildung von Dicarbonsauren zu
erkléaren, schon gar nicht Uber sekundére Ozonide, deren Dampfdruck ebenso hoch ist wieihre
Reaktivitét gering ist. Vielmehr 1&% sich Nukleation Uber eine Peroxi-Folgechemie im
Reaktionsgemisch erkldren, bel der die Reaktion von Peroxi-Verbindungen mit Aldehyden
eine grof3e Rolle spielt, wahrscheinlich aber auch die Fahigkeit des Cl selbst, mit Sauren oder
Carbonylfunktionen gréRere Molekile zu bilden. Die aleinige Bericksichtigung von
Dampfdruck und Ausbeuten einzelner Spezies wird dem Nukleationsprozess nicht gerecht.

Die durchgefiihrten Laborversuche fuhren zu mechanistischen Erkenntnissen. Eine direkte
Extrapolation auf atmosphérische Verhdtnisse ist aber nur in Tellbereichen, in keinem Fall
fr den Nukleationsprozess selbst, moglich.
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\9 Atmospharische Bedeutung\

\und Schlussfolgerung‘
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Ziel dieser Arbeit war es, die Carbonsdurebildung in der Ozonolyse von Alkenen zu
untersuchen und mégliche zu den Sauren flhrende Reaktionswege zu ermitteln. Aus den
Ausbeuten und der zeitlichen Entwicklung der Sauren, sowie der Beobachtung parallel
entstehender Produkte sollte auf die generellen Mechanismen der Ozonolyse und deren
atmosphéarische Relevanz riickgeschlossen werden. Unter Zuhilfenahme von Daten der
Nukleationsmessung und durch ergénzende Versuche sollte die Bedeutung der Carbonséuren
und insbesondere der Dicarbonsauren fur die atmosphérische Nukleation erortert werden.

9.1 Ungesattigte Carbonyle und Isopren

Welche atmosphérische Bedeutung ist nun den Ergebnissen dieser Arbeit beizumessen? Die
schwerpunktmafdig untersuchten Verbindungen sind Uberwiegend Modellverbindungen. Eine
Ausnahme machen hier die Isopren-Folgeverbindungen.

Mit einem Beitrag von 44% zu den globalen biogenen VOC Emissionen (Gunther et al.,
1995) ist Isopren eine der bedeutendsten organischen Verbindungen in der Atmosphére.
Durch die beiden konjugierten Doppelbindungen des Molekiils fiihren sowohl die Oxidation
mit OH und NO; als auch mit Ozon u.a. zu ungeséttigten Carbonylen vom algemeinen Typ
R-C=C-C(0)-R'. Unterliegen diese Verbindungen einer zweiten Ozonolyse, so wird gemal3
den Ergebnissen dieser Arbeit angenommen, dass hierbei die C-C Bindung zwischen
Doppelbindung und Carbonylgruppe destabilisiert wird und es zum Bindungsbruch gemaf}
Abb. 911-1 kommt.

O 0 O
>\ . =2 > >—OO . Acylperoxi-
R radikal

HO
ﬂ, >=O Carbon
R saure

Abb. 911-1: Grundmechanismus des Bruches der C-C Bindung nach Ozonolyse einer
Doppelbindung in Nachbarstellung zu einer Carbonylfunktion.

Eine direkte Konsequenz ist, dass die Pyruvatbildung aus Methylvinylketon, die in
verschiedene Modelle integriert ist, in Zweifel gezogen werden muss, wie in Kapitel 3.3.1
belegt. Winschenswert ware auch eine Untersuchung grofRerer Modellverbindungen mit
langeren Alkylresten R und R‘. Hierbei lief3 sich anhand der Produktsduren der
vorgeschlagene Mechanismus spezifischer verifizieren. Zusétzlich konnten Erkenntnisse
gewonnen werden, inwiefern die Destabiliserung alein durch die Nachbarschaft zur
Carbonylgruppe bedingt ist, oder aber auch die geringe Molekllgrofe der untersuchten
Verbindungen zum direkten Zerfall beitrug.
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9.2 Einfache Alkene und Terpene

Die mechanistischen Untersuchungen an linearen und zyklischen Alkenen dienen ener
moglichen Ubertragung der Ergebnisse auf atmosphérisch relevante Alkene. Einfachere
Alkene wie Ethen, Propen, 1-Buten, Isobuten oder 1-Penten haben Quellen in den
anthropogenen Emissionen der Stadte. Die Wélder sind Hauptquellen nicht nur fir Isopren,
sondern auch fir Monoterpene und in geringerem Umfang Sesquiterpene.

9.2.1 C,_.,)-Sauren, Ameisensaure und die enol-Variante
des Hydroperoxidkanals

@ @ O

|sopren a-Pinen B-Pinen 3-Caren
Sabinen Myrcen Limonen

Abb. 921-1: Strukturen von Isopren und einiger verbreiteter Monoterpene.

Abb. 921-1 zeigt die Strukturen von Isopren und einiger haufiger auftretender Monoterpene.

Monoterpene stellen unter den wichtigen VOC eine Molekilklasse mit einem relativ grofden
Kohlenstoffskelett. Da mit der Oxidation dieser Verbindungen ihre Flichtigkeit sinkt, tragen
sie zum Wachstum des organischen Aerosols bei. Die Art der Oxidationsprodukte und die
Bildungswege sind daher von Interesse.

Da dieser Reaktionskanal direkt aus dem angeregten Criegee Intermediat entspringt und nicht
von den variierenden Reaktionspartnern abhangt, kann die Bildung von Produkten des
Hydroperoxidkanals der Ozonolyse analog zur Laborreaktion auch in der Atmosphére
erfolgen. Dasselbe gilt fur die in dieser Arbeit eingefihrte Enol-Variante des
Hydroperoxidkanals (Abb. 921-2). Diese erlaubt die parallele Oxidation des Criegee C-Atoms

N0 ‘o, OH 0, OH . OH
— "C= s~ A -~
.Olll.lc: C\ <> (C C‘H (C_C‘H <> (C_C‘H
A H R R R

Abb. 921-2: Die Keto-Enol Variante des Hydroperoxidkanals: Einer Keto-Enol Tautomerie (links)
folgt eine Wanderung des freien Elektrons im Allylsystem (rechts), die die weitere Oxidation
einleitet.
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und des benachbarten C-Atoms und erklart einen eventuellen Bruch der Bindung, der in die
Bildung von C,.1)-Sauren miindet.

In alen in Abb. 921-1 dargestellten Terpenen ist eine Einheit vom Typ RR'=CR"-CH,-R""
vorhanden. Die enol-Variante des Hydroperoxidkanals ist moglich. Ist R = H, so kdnnen
sowohl Cn.1)-Sauren als auch Ameisensaure gebildet werden oder aber ihre Vorlaufer. Eine
anschlief3ende Hydrolyse dieser Vorlaufer unter atmosphérischen Bedingungen (z.B. im
feuchten Aerosol, in Wolkentropfchen) ist leicht mdglich. Eine Ausbeute von ca. 10% an
Ameisensdure zusétzlich zur Bildung aus dem C;-Cl und etwaigen anderen Quellen sowie
10% fur die Cn.1)-Séauren kann al's obere Grenze angesehen werden. Die Ausbeute hangt im
Einzelfall von sterischen Faktoren (Substitutionsgrad) und dem Antell des
Hydroperoxidkanals ab.

Ist R“ ein Alkylrest, wie z.B. beim B-Pinen, so ist zwar in Ermangelung eines H-Atoms keine
Abspaltung von Ameisensdure maoglich, hier stellt aber die enol-Variante des
Hydroperoxidkanals einen eleganten Weg zur Bildung der Terpensauren dar, die im Labor
wiein der Atmosphére gefunden werden. Abb. 921-3 zeigt den Reaktionsweg aus B-Pinen zur
Pinsaure.

Hydroperoxid- Erol-
Q- = o BT
“o O COOH
- —> COOH
ROZI RO, 0,

Pinsdure

Abb. 921-3: Bildung von Pinsdure aus [3-Pinen uber die Enol-V ariante des Hydroperoxid-Kanals.

9.2.2 C,-Sauren

Die Bildung von C,-Sauren ist den Ergebnissen dieser Arbeit folgend sehr stark von den
Reaktionsbedingungen abhangig und folgt nicht nur einem Weg. Vielmehr ist eine Bildung
Uber drei Kandle moglich, wie siein Abb. 922-1 gezeigt sind.

Eine dominierende Bildung Uber den Ester-Kanal ist nicht anzunehmen. Infolgedessen
konnen die Sauren nach den bekannten Mechanismen Uber die Cl-Wasser Reaktion gebildet
werden (Grossmann, 2000). Eine Sdurebildung aus Aldehyden durch deren Oxidation mit
Hydroperoxiverbindungen in der FlUssigphase kann sicherlich auch in atmosphérischen
Wolkentropfchen erfolgen. Ein direkter Bezug zur Ozonolyse ist hier aber nicht mehr
gegeben, da verschiedenste Quellen zu dem Reaktionsgemisch beitragen.

Es ist von daher nicht sinnvoll eine C,-Saurebildung aus der Ozon-Alken-Reaktion in
atmosphérische Modelle zu integrieren.
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Abb. 922-1: Diedrel Wege der C,-Saure Bildung.

9.3 Nukleation

Es ist nicht anzunehmen, dass unter atmosphérischen Bedingungen Einzelprodukte der
Monoterpenozonolyse fur sich genommen eine Nukleation ausldsen konnen. Dies gilt mit
Sicherheit fur sekundére Ozonide, deren Bildungswahrscheinlichkeit sehr gering ist, da eine
bimolekulare Reaktion mit Aldehyden erforderlich ist. Dies gilt aber auch fir
Dicarbonséuren. Sie sind zweifelsohne von Bedeutung fur das Aerosolwachstum, sie kdnnen
auch direkt und weitgehend unabhangig von anderen Reaktionspartnern in der Atmosphare
gebildet werden. Fur eine homonukleare Nukleation ist ihre Dominanz im Reaktionsgemisch
jedoch nicht hinreichend.

In der Atmosphére gemessene Terpenkonzentrationen liegen unter 100 pmol mol™. Nimmt
man eine lokale Maximalkonzentration von 1 nmol mol™® an, so wirde bei einem
Atmosphérendruck von 100 kPa eine im Héchstfall anzunehmende Ausbeute von 10%
Dicarbonséure zu einem Dampfdruck von 10°® kPa fihren, d.h. 100 pmol mol™ an Saure. Man
bedenke hierbei, dass Messwerte fiir Pinsaure im Bereich von 0,1-0,5 pmol mol™ liegen (vgl.
Skizze der Thematik). Bei derart hoch angenommenen Mischungsverhétnissen wirden die
Sauren den formalen Dampfdruck (iberschreiten, der mit ca. 10° bis 10® kPa abzuschétzen
ist. Aber selbst dann wirden die Wasserstoffbriickenfunktionen durch andere Molekiile
abgesdttigt, die Sdure wirde partiell noch in Vorlauferstadien vorliegen, von der
Notwendigkeit einer deutlichen Ubersittigung miisste ausgegangen werden. Die Hypothese
von Winterhalter (2002), gemé&l3 derer sich lange Ketten aus reiner Dicarbonséure bilden, die
schliefdlich zu einem Cluster kolabieren, ist nicht nur unter diesem Gesichtspunkt schwer
haltbar. Die Nukleation der Produkte aus der Ozonolyse von linearen Alkenen belegt
eindeutig, dass ein chemische Reaktion verschiedener Spezies zundchst zu grolReren
Molekllen fuhren muss, die dann physikalisch wechselwirken kénnen. Hierfir sind zum
einen moglichst groRe Molekile notwendig, zum anderen aber auch chemisch reaktive
funktionelle Gruppen wie z.B. Hydroperoxiverbindungen. Letzteres schliefdt aus, dass
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sekundédre Ozonide involviert sind, wie von Bonn (2002) angenommen, da sie Uber keine
reaktiven funktionellen Gruppen verfugen.

In diesem Zusammenhang von Interesse sind jedoch Versuche mit Sesquiterpenen, da hierbel
die reagierenden Molekile gréfer sind. Nukleationen im atmosphérisch relevanten Bereich
von einigen pmol mol™ wurden hierbei unter Laborbedingungen bereits beobachtet (Bonn,
2002). Um diesen Weg weiter zu verfolgen, muss allerdings auch das Potential der Pflanzen
berticksichtigt werden, solche Sesquiterpene zu bilden.

Anderenfals misste gemal3 der Hypothese nach Pirjola et al. (2000) davon ausgegangen
werden, dass schwerflichtige organische Verbindungen bel  hinreichenden biogenen
Emissionsraten auf vorhandene Kleinstcluster des Ammoniak-Wasser-Schwefel sdure-
Systems aufwachsen und so zu beobachtbaren Ereignissen der Partikelneubildung fuhren.
Hierbei wiederum sollte den Dicarbonsduren der Monoterpenozonolyse eine Schlisselrolle
zukommen.

9.4 VVerfahrenstechnik

9.4.1 lonenchromatographie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die derzeitig verfugbaren Techniken zum
ionenchromatographischen Nachweis von Carbonsduren voll ausgeschopft. Unter
Berlicksichtigung der durch die GrofRe des Laborreaktors (V = 570 L) definierten
Mindestsammelmenge, die insbesondere bei Umsitzen < 1 pmol mol? eine
Mindestsammelzeit von einigen Minuten notwendig macht, konnte die Saureentwicklung mit
einer zeitlichen Auflésung zwischen 90 s und10 min verfol gt werden.

Der gleichzeitige Nachweis der Monosduren im Bereich C; bis Cs gelang Uber die Paarung
der Eigenschaften von AS11 und AS15 Saulen (Fa. Dionex) unter Anwendung von speziell
hierfir entwickelter zweidimensionaler lonenchromatographie. Hierbel zeigte sich jedoch
auch, dass die paralele Saulenschaltung in der Kalibration wie gegenuber leichten
Verschiebungen der Retentionszeit eine hohere Mef3unsicherheit aufweist als die Verwendung
einer Saule oder eine serielle Schaltung, wie sie zur Trennung der Dicarbonsauren verwandt
wurde. Die Verwendung organischer Lésemittel in den aufzugebenden Proben wurde auf den
aufgefuhrten  Anionenaustauschersaulen umfassend erprobt und bringt in  der
Monosauretrennung deutliche Nachteile hinsichtlich der Stabilitét der Retentionszeiten und
der Lebendauer der Sdulen mit sich. Wegweisende Fortschritte in der mechanistischen
Untersuchung der Ozonolyse sind aleine mit Hilfe ionenchromatographischer Techniken
nicht zu erwarten.

9.4.2 Sammlungstechniken

Bewdhrt hat sich die gekoppelte Sammlung beider Phasen in Gasphasendenuder und
Kondensationssammler bei  kontinuierlicher Sammlung in der Flussigphase. Die
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Erprobungsphase brachte gewisse Einschrankungen mit sich (Betrieb mit Hexanol), nach
weiterer Optimierung erscheint die Anwendung des Verfahrens aber als klarer Fortschritt in
der phasenseparierten  Sammlung von Ozonolyseprodukten. Insbesondere bel  den
Dicarbonsauren lassen sich wertvolle Erkenntnisse aus dem zeitlichen Bildungsverhalten der
Sauren in beiden Phasen gewinnen.

9.5 Ausblick

Die ionenchromatographische Anayse von Carbonsaure, gestutzt durch FTIR-Spektroskopie
in der Gasphase und teilweise Paraleluntersuchung mit einem Partikelgré3enverteilungs-
messgerdt, fuhrte zum Vorschlag neuer Reaktionswege. Bestédtigt werden konnen die
Hypothesen letztlich jedoch nur mit aufwendigeren Verfahren. Hydroperoxiverbindungen
snd zB. durch HPLC-Methoden unter Verwendung von Peroxidasen und
Fluoreszensdetektion nachweisbar (vgl. Grossmann, 2000). Daten tber hohere Peroxide aus
den untersuchten Ozonolysen konnten die aufgestellten Theorien untermauern oder
widerlegen.

Gleichwohl ist auch in diesem Verfahren die Instabilitét der Intermediate ein Problem. Zu
deren Nachweis erscheint die in der Arbeitsgruppe Ziemann entwickelte Partikelstrahl-
Thermodesorptions-Massenspektrometrie ein geeignetes Verfahren. Weitere Erkenntnisse
Uber die intermedidre Produktzusammensetzung liefien sich auch durch online-Anschluss
eines an Flussigkeiteschromatographie gekoppelten Flugzeitmassenspektrometers mit
doppelter / mehrfacher Massenselektion (LC-MS-TOF) erreichen. Hieraus liefRen sich die
mechanistische Erkenntnisse auch auf weitere organische Oxidationsprodukte ausdehnen.
Diese Arbeit im Kontext der neuesten Veroffentlichungen belegt, dass die Reaktionswege in
der Ozonolyse nach wie vor nicht hinreichend verstanden sind und es solcher Untersuchungen
bedarf. Die Wahl einfacher Modellverbindungen hat sich hierbei gegentiber den verbreiteten
Untersuchungen der Monoterpene a's vorteilhaft erwiesen und sollte fortgesetzt werden.

Gerade mit Hinblick auf die priméren Nukleationsinitiatoren 18/ es sich aber derzeit noch
nicht vermeiden, dass entweder eine Nukleation unter atmosphéarisch nicht relevanten
Randbedingungen erfolgt oder aber die vorhandenen Konzentrationen die Detektionslimits
der Geréte unterschreiten. Experimente in groRvolumigen Kammern mit V > 100 m®
(EUPHORE in Vaencia, SAPHIR in Jilich) kénnten hier aufgrund der Moglichkeit zur
Langzeitsammlung wichtige Daten liefern. Gerade die Gruppe der Sesquiterpeneist in diesem
Zusammenhang noch nicht hinreichend untersucht. Ihr Auftreten und Abbau sollten auch
verstarkt zu einem Gegenstand der Feldf orschung gemacht werden.
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Abklrzungsverzeichnis

Verzeichnis der in dieser Arbeit verwandten Abkirzungen und héufig benutzten chemischen
Bezeichnungen.

a annum = Jahr

Abb.: Abbildung

AG: engl. Anion Gard column (Vorsaule)

AS: engl. Anion Separation column (Anionen-Trennsaule)
CE = engl. Collection Efficiency (Sammlungseffizienz)
Cl: Criegee-Intermediat

Cy-Saure: Carbonsaure mit n C-Atomen die aus einem Criegee Intermediat mit n C-Atomen
entsteht

Cn-1)-Saure: Carbonsaure mit n-1 C-Atomen die aus einem Criegee Intermediat mit n C-
Atomen entsteht

CO: Kohlenmonoxid

CO;: Kohlendioxid

DMA: Differentieller Mobilitétsanalysator (engl.: differential mobility analyzer)

DMS: Dimethylsulfid

DNPH: Dinitrophenylhydrazin (Derivatisierungsmittel)

Ea: Aktivierungsenergie

ESR = Elektronenspin Resonanz

Fa: Firma

FE: Fléacheneinheiten

FTIR: Fourier-Transformation-1nfrarot-Spektrometer

GC: Gaschromatograph, Gaschromatographie

HC: High Capacity im Zusammenhang mit ionenchromatographischen Saulen

HCHO: Formaldehyd

HCOOH: Ameisensdure

HMHP: Hydroximethylhydroperoxid (HOCH,OOH)

HPLC: Hochdruck-Flssigkeitschromatographie (engl.: high-performance liquid
chromatography)

HPMF: Hydroperoximethylformiat (HOOCH,OCHO)

HONO: Salpetrige Saure

HNO;: Sapetersdure

HO,: OH und HO;
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HAHP: a-Hydroxialkylhydroperoxide (R;R,C(OH)OOH)
HO,: Hydroperoxi-Radikal

HO,: OH und HO,

HPMA: Hydroperoximethylalkylat

ID: Innendurchmesser

IPCC: Intergovernmental Panel on Climate Change

IPCC TAR: IPCC Third Assessment Report

Kap.: Kapitel

ky: Henry Konstante

L: Liter (zur Unterscheidung von der Zahl 1 nicht als| abgekdirzt)
LIF: Laserinduzierte Fluoreszenz

A: Wellenlange

M: StoRRpartner bei Gasphasenreaktionen zur Aufnahme von Uberschiissiger Energie und
Impuls. In der Atmosphére sind dies N»- und O,-Molekile.

W: Mischungsverhdltnis

W: vor Einheiten steht fir micro, d.h. 10°®

M™: Molekilion (Massenspektrometrie)

MAA: engl. Methacrylic Acid (Methacrylséure)

MACR: Methacrolein (CH,=C(CH3)CHO)

MBO: 2-Methyl-3-buten-2-o0l CH3(OH)C(CH3)CH,=CH,
MCM: engl. Master Chemical Mechanism

MHP: Methylhydroperoxid (CH3OOH)

MPI: Max-Planck-1nstitut

MVK: Methylvinylketon (CH,=CH-C(O)CH5)

MS: Massenspektrometrie

m/z: Masse pro Ladungszahl (in der Massenspektrometrie verwandt)
NaOH: Natronlauge

NOx: NO und NO,

PAN: Peroxiacetylnitrat (CH3CO3NO,)

PEEK: Polyetheretherketon; inerter Kunststoff

PFA: Perameisensaure (HCO3H, engl.: performic acid)
POZ: Primérozonid

ppb: parts per billion (Milliardstel Anteile)

ppm: parts per million (Millionstel Anteile)
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ppt: parts per trillion (Trilliardstel Anteile)

R: organischer Rest, Kohlenwasserstoffgruppe, in bestimmten Féllen auch H-Atom
R: nach Reaktionsschemata steht fir Reaktion (kapitelbezogene Numerierung)
ROH: Alkohol (fir R = H auch Wasser, fir R = R’C(O) auch Saure)

RO,: Peroxi-Radikal

ROOH: organisches Hydroperoxid

SMPS: engl. Scanning Mobility Particle Sizer (Partikel grofRenmessgerét)

SOA: Sekundéres Organisches Aerosol

SOZ: Sekundéres Ozonid

STP: engl. standard temperature pressure, 0°C, 760 Torr

TAR: siehe IPCC TAR

TDMS: Thermodesorptions-M assenspektrometrie

TG: Trockengewicht

Tg: Terragramm

VOC: Volatile Organic Compounds (leichtfllichtige organische Verbindungen)
y: engl. yield (Ausbeute)
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Finheiten

Wenn nicht anders angegeben werden Sl-Einheiten verwendet. Davon abweichend werden
einige in der Atmosphéarenchemie sehr weit verbreitete Einheiten in der vorliegenden Arbeit
verwendet.
Druck: 760 Torr =1013 mbar = 1,013 bar 1 bar = 10° Pa
Temperatur: T [°C] =T [K] - 273,15
Die Mischungsverhdltnisse werden im Rahmen dieser Arbeit in der dimensionslosen Sl-
Einheit mol mol? dargestellt. Mischungsverhdtnissse werden im Gegensatz zu
Konzentrationen verwendet, da sie von Druck und Temperatur unabhangig sind (Schwartz
und Warneck, 1995; IUPAC 1996). Damit ergibt sich fur die weitverbreiten Einheiten ppmv,
ppbv und pptv:

umol mol™  ppmv: engl. parts per million (1:10°) by volume

nmol mol™*  ppbv: engl. parts per billion (1:10°% by volume

pmol mol™  pptv: engl. parts per trillion (1:10') by volume

Gasphasenkonzentrationen sind druck- und temperaturabhangig. Sie werden im allgemeinen
in der Kinetik und bel Transportprozessen verwendet. Gebrauchlich sind die Einheiten
Molekiil cm™ und Molekil m™>. Die entsprechenden SI-Einheiten sind cm™ und m™. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wird weiterhin der Zusatz Molekil benutzt (IUPAC, 1996).
Die Umrechnung der Mischungsverhaltnisse in Gasphasenkonzentrationen (Molekil cm™)
erfolgt wie im folgenden gezeigt:

1 pmol mol™ (1 ppmv): 2.46 10* Molekiil cm™ bei 25°C und 760 Torr

1 nmol mol™ (1 ppbv): 2.46 10" Molekiil cm™ bei 25°C und 760 Torr

1 pmol mol™ (1 pptv): 2.46 10’ Molekiil cm™ bei 25°C und 760 Torr

Analog werden die Geschwindigkeitskonstanten bimolekularer Reaktionen in cm® Molekiil™
s* angegeben.
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